Unter suchungen zur Radikalchemiein der Abluftfahne von

Berlin —ein Beitrag zum Feldexperiment BERLIOZ

Inaugural-Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades
des Fachbereichs 9, Naturwissenschaften 2
der Bergischen Universitdt Gesamthochschule Wuppertal.

Vorgelegt von

Stephan Konrad

Juni 2000

Die Arbeit wurde im Zeitraum von August 1997 bis Juni 2000
am Institut fir Chemie der belasteten Atmosphére des Forschungszentrums Jilich

unter Leitung von Herrn Prof. Dr. D. Kley angefertigt.



Abgegeben am: 08. 06. 2000
Tag der mindlichen Prifung: 23. 08. 2000



Fur Ute






Abstract

The thesis discusses results from ground based and airborne measurements made
during the BERLIOZ campaign in summer 1998. During BERLIOZ, measurements of alarge
variety of atmospheric trace gases including spectroscopic measurements of OH, HO, and
RO radicals were performed near Pabstthum, a small village 50 km north-west of Berlin.
Hydrocarbons were measured with a commercial automated gas chromatograph (AirmoVoc
HC1010) and a custom made GC with cryogenic preconcentration. In preparation for the
campaign the HC1010 was coupled with a mass spectrometer in paralel with the flame
ionization detector and characterised for its suitability for quasi continuous measurements
with atime resolution of 20 min.

The average OH-radical concentration in the plume of Berlin was estimated from the
decay of reactive hydrocarbons using flight and ground data. The estimated OH concentration
from the flight data show a quite good agreement with the direct spectroscopic measurements.
The ground stations provide insufficient information on the horizontal expansion of the plume
in order to assure the required quasi Lagrangian relationship.

The local ozone production rate P(O3) was determined from the photo stationary state
of NOy (PSS) at Pabstthum. Comparison with P(Os) derived from the concentrations of
peroxy radicals measured by MIESR and with the ozone budget derived from the airborne
measurements shows, that PSS severely overestimates the true ozone production rate by up to
a factor of 20. Due to the quality of the measurements the results are highly significant and
provide strong evidence for a yet unknown reaction in the atmosphere that oxidizes NO to
NO, without leading to a net O3 production.

The trace gas measurements performed at Pabstthum were used to evaluate the
photochemical boxmodel RACM by comparing the simulated OH, HO, and RO,
concentrations with the measured values. The comparison shows relatively good agreement
for NOyx mixing ratios > 5 ppb. For lower NOyx mixing ratios, however, the model
overestimates the measured OH an HO, concentrations by up to 100 % and 40 9%,
respectively, similar to findings obtained elsewhere. The model predicts a much stronger
dependence of OH on NOy than the measurements. The simulated OH and HO, radical
concentrations can be brought into agreement with the measured values only if a first order
loss reaction for OH with koy ~ 1 s* is introduced in the model. Then, additional VOC
reactivity of about 100 ppt Limonene is necessary to bring measured and smulated RO,
radicalsin accordance.
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1 Einleitung

Ozon (Og) ist auch heutzutage noch das am meisten beachtete Photooxidant. Im letzten
Jahrhundert hat sich die Konzentration von O3 in der Troposphére tber der nérdlichen Hemi-
sphére wahrscheinlich mehr als verdoppelt [Volz und Kley, 1988; Saehelin et al., 1994]. Auf-
grund seiner Toxizitéat fur Mensch und Umwelt, vgl. z. B. [Skarby und Sellden, 1984; Krupa
und Manning, 1988; Lippmann, 1989; Kley et al., 1990; Kley et al., 1999] und dort zitierte
Literatur, tritt O3 vor allem wahrend sogenannter Sommersmogperioden zunehmend in das
Bewuftsein der Offentlichkeit. Ursache fiir die insbesondere im EinfluRRgebiet urbaner Bal-
lungszentren auftretenden sommerlichen Spitzenwerte von Ozon ist der photochemische Me-
tabolismus fllchtiger organischer Verbindungen (VOC) in Gegenwart von Stickoxiden, wie
erstmals von [Haagen-Smit, 1952] bei Studien des Los Angeles Smog erkannt wurde.

Der photochemische Abbau der VOC's erfol gt tagstiber fast ausschliefdlich tiber Reak-
tionen mit OH-Radikalen, die ihrerseits aus der Photolyse von Ozon entstehen. Theoretische
Untersuchungen des photochemischen Systems zeigen eine relativ enge Kopplung zwischen
OH-Konzentration und Ozonproduktionsrate. Beide werden in nichtlinearer Weise von der
NOy-Konzentration [Hameed et al., 1979; Logan et al., 1981; Ehhalt et al., 1991; Kley, 1997;
Ehhalt, 1999], vom VOC/NO,-Verhdtnis und von der VOC-Zusammensetzung beeinflufit
[Haagen-Smit und Fox, 1954; Dodge, 1977; Trainer et al., 1987].

Wenn auch im Grundsatz verstanden, gibt es beziiglich der quantitativen Beschreibung
von Ozon- und Radikalbilanz noch eine Reihe offener Fragen. Beispiele sind die Ozonolyse
von Alkenen [Paulson und Orlando, 1996; Paulson et al., 1997] oder der Abbau aromatischer
Kohlenwasserstoffe [Klotz et al.,1998; Klotz et al., 2000].

In der Vergangenheit wurden eine Reihe von Feldexperimenten durchgefihrt, die zur
Aufkl&rung der photochemischen Prozesse bei der Oxidantienbildung beitragen sollten (z. B.
ROSE [Cantrell et al., 1993], SOS [Cowling et al., 1998], SLOPE [Kramp und Volz-Thomas,
1997], SLOPE96 [Volz-Thomas et al., 2000], PEM-West [Hoell et al., 1996], POPCORN
[Plass-Dulmer et al., 1998], LAFRE [George et al., 1999]). Direkte OH-Messungen wurden
bisher meist nur in maldig belasteten Luftmassen mit NO,-Mischungsverhéltnissen < 2 ppb
durchgefthrt. Viele Untersuchungen zeigen, dal3 chemische Modelle die direkten Messungen
in diesem NO,-Regime tendenziell um bis zu einen Faktor zwei Uberschétzen [Perner et al.,
1987; Poppe et al., 1994; McKeen et al., 1997; Hauglustaine et al., 1999]. Es wurde vermutet,
dai dies eine Folge fehlender VOC-Reaktivitéat im Modell aufgrund unvollsténdiger VOC-
Mef3daten war [Perner et al., 1987; McKeen et al., 1997].
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Waéhrend der LAFRE Kampagne erfolgten erstmals direkte OH-Messungen in stark
belasteter Atmosphéare (NO, ~ 30 ppb). Die gemessenen OH-Konzentrationen lagen uner-
wartet hoch bei bis zu 6 - 10° Molekiile/lcm® [George et al., 1999]. Anders als bei den Studien
in makig belasteter Atmosphére war das nur geringfligig niedriger, als mit einem chemischen
Modell berechnet wurde. In SLOPE wurde OH indirekt aus dem Abbau ausgewéhlter Koh-
lenwasserstoffe bestimmt [Kramp und Volz-Thomas, 1997; Volz-Thomas und Kolahgar,
2000]. Ahnlich wie in LAFRE wurden in Gegenwart relativ hoher NO,-Mischungsverhalt-
nisse von 30-70 ("92) bzw. 3-30 ppb ("96) OH-K onzentrationen zwischen 5 und 10-10° Mole-
kiile/em® ermittelt. Simulationen mit EURORADM ergaben hier sogar niedrigere Konzentra-

tionen.

Die vorliegende Arbeit ist ein Beitrag zum Berliner Ozon Experiment (BERLIOZ),
das im Rahmen des deutschen Troposphéren Forschungs Schwerpunktes (TFS) im Sommer
1998 durchgefuhrt wurde [Becker et al., 1999]. Ziel von BERLIOZ war ein besseres Ver-
sténdnis der an der Photooxidantienbildung beteiligten chemischen und physikalischen Pro-
zesse und die Quantifizierung der fir die Ozonbildung verantwortlichen Vorlaufersubstanzen
in der Abluftfahne von Berlin. Um dieses Ziel zu erreichen, wurde ein Netz von Bodenstatio-
nen im Luv und Lee von Berlin aufgebaut, an denen die wichtigsten chemischen und physi-
kalischen Parameter kontinuierlich erfaldt wurden. Dieses Mef3netz wurde durch Vertikal son-
dierungen mit Fesselballonen und Fernerkundungsmethoden sowie durch flugzeuggestitze
Messungen erganzt, um die zeitlich-rdumliche Entwicklung der urbanen Abluftfahne zu ver-
folgen. Wichtige Ziele von BERLIOZ waren die mdglichst vollsténdige Erfassung der Koh-
lenwasserstoffe und die Quantifizierung der an der Photooxidantienbildung beteiligten freien
Radikale.

Die etwa 50 km nordwestlich von Berlin gelegene Mel3station Pabstthum wurde wah-
rend der Kampagne unter Beteiligung des Forschungszentrums Jilich (FZJ) betrieben. Durch
die Zusammenarbeit verschiedener Arbeitsgruppen in Pabstthum und die intensiven Quali-
tatssicherungsmaldnahmen im TFS gelang es, einen in seiner Vollstandigkeit und Genauigkeit
wahrscheinlich weltweit einmaligen Datensatz zu erstellen. Neben atmosphérischen Spuren-
gasen, Photolysefrequenzen und meteorol ogischen Parametern wurden insbesondere auch alle
fur die Photochemie wichtigen Radikale (OH, HO,, RO,) mit spektroskopischen Methoden
bestimmt [Holland et al., 2000; Mihelcic et al., 2000].

Ziel dieser Arbeit ist es, die Radikalchemie in der Berliner Abluftfahne zu quantifizie-
ren und so unser derzeitiges Verstandnis der chemischen Umwandlungsprozesse zu Uberpri-
fen. Zur Interpretation werden neben den von anderen Arbeitsgruppen durchgefihrten spek-
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troskopischen Messungen auch indirekte Verfahren zur Abschétzung der OH- und Peroxira
dikalkonzentrationen angewandt. Dazu gehéren der photostationdre Zustand von NOy sowie
die Abschétzung der OH-Konzentration und der Os-Produktionsrate aus den Bilanzen reakti-
ver Kohlenwasserstoffe und Oy in der Abluftfahne. Hierzu werden auch flugzeuggestiitzte
Messungen von Oz, NOy und Kohlenwasserstoffen herangezogen, die von der MetAir AG
(Ilnau, Schweiz) im Auftrag des FZJ durchgefiihrt wurden.

Aufgrund ihrer kurzen chemischen Lebensdauern sind die Radikale von den Trans-
portprozessen weitestgehend entkoppelt und kdnnen deswegen mit nulldimensionalen Che-
miemodellen untersucht werden. Notwendige Voraussetzung fir eine kritische Evaluierung
der Radikalchemie ist die moglichst vollstdndige mef3technische Erfassung der fir das Modell
benétigten chemischen Randbedingungen. Ein wichtiger experimenteller Beitrag dieser Arbeit
zu BERLIOZ war deshalb die Verbesserung der Kohlenwasserstoff-Analytik fir die genaue

Messung der Kohlenwasserstoffe in Pabstthum mit relativ hoher zeitlicher Aufldsung.
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2 Theoretischer Hintergrund

Ausfuhrliche Beschreibungen tber die Chemie der Troposphére finden sich in der Literatur,
zum Beispidl in [Logan et al., 1981], [Finlayson-Pitts und Pitts, 1986], [Jenkin et al., 1997]
oder [Finlayson-Pitts und Pitts, 2000]. In diesem Kapitel soll der theoretische Hintergrund

kurz beschrieben werden, soweit er fur diese Arbeit von Bedeutung ist.

2.1 Chemieder Troposphéare

In der Atmosphére wird Ozon durch die Reaktion von molekularem Sauerstoff mit Sauerstoff-
atomen gebildet (R 2-1). Die Sauerstoffatome entstehen in der Stratosphére durch Photolyse
von molekularem Sauerstoff (R 2-2).

R21 O,+0OCP)+M - O3 +M

R22 O,+hv ~20(CP) fir A <242nm

In der Troposphére reicht die Energie der UV-Strahlung nicht fur die Photolyse von O, aus.
Dort entstehen die fUr die Bildung von O3 bendtigten Sauerstoffatome aus der Photolyse von
NO..

R2:3 NO,+hv - NO+O(CP) fir A <410 nm

Die NO,-Photolyse stellt nur eine temporére Senke fur das NO, dar, da das bei der Photolyse
entstandene NO mit O3 wieder zu NO, reagiert (R 2-4).

R2-4 NO +0; - NO, + O,

Umgekehrt bedeutet aber auch R 2-4 fir Oz keinen wirklichen Verlust, da es tber R 2-3 und
R 2-1 wieder zurtickgebildet wird (vgl. Abbildung 2-1, eingerahmter Teil). Zwischen den
Spurengasen NO, NO, und O3 stellt sich somit am Tage ein quasi stationérer Zustand ein (Gl
2-1), der Ublicherweise mit PSS (von photostationary state) abgekirzt wird. Diese Beziehung
wurde erstmals von [Leighton, 1961] aufgestellt.

21 INOL__ o,
[NO,] [O;]k,,
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Abbildung 2-1: Schema des Stickstoffkreislaufes und seiner Kopplung mit dem Abbau von
Kohlenwasserstoffen. Der eingerahmte Teil zeigt die Reaktionen im Leighton-Gleichgewicht.

Die Dauer zur Einstellung des photostationaren Zustandes ist im wesentlich durch die Photo-
lyserate J(NO,) bestimmt und betrégt an sonnigen Tagen um die Mittagszeit etwa 2 min. We-
gen der schnellen Konversion der drei Spurengase ineinander werden die beiden Stickoxide
als NOy [Leighton, 1961] und NO, und O3 as Oy [Guicherit, 1988], [Kley et al., 1994] zu-

sammengefalit.

Gl 2-2; [NO,] = [NO,] + [NO]

Gl 2-3; [O] =[O4] +[NO]

Die GréfRen O, und NO, sind auf kurzen Zeitskalen invariant beziiglich Anderungen der NO,-
Photolysefrequenz. Aulerdem ist die Grofe Oy konservativ gegentber NO-Emissionen. Die



2 Theoretischer Hintergrund

Grofke Oy stellt deshab fur die Untersuchung der chemischen Ozonbilanz eine geeignetere
Grole dar asdas O; [Volz-Thomas et al., 1993].

Betrachtet man in Abbildung 2-1 auch die Reaktionen auf3erhalb der Markierung, erkennt
man, dal3 eine Netto-Ozonproduktion nur stattfindet, wenn NO in NO, umgewandelt wird,
ohne dal3 dabei O3 verbraucht wird. Dies geschieht durch die Reaktion von NO mit Peroxira-
dikalenin R 2-5 und R 2-6.

R2-5 RO,+NO - RO+NO,

R2-6 HO;+NO - OH+NO;

Peroxiradikale entstehen bel der Oxidation von CO und fltichtigen organischen Verbindungen
(VOC) durch das Hydroxylradikal. Die primére Quelle der OH-Radikal e ist die Photolyse von
Ozon zu angeregten Sauerstoffatomen unterhalb einer Wellenldnge von 315 nm (R 2-7) und
die anschliefende Reaktion des O (*D) mit Wasserdampf (R 2-8).

R27 O3 +hv - 0(D)+0, firA<315n€m

R2-8 O(D) +H,0 - 20OH

Daneben werden OH-Radikale bel der Photolyse von Salpetriger Saure und Wasserstoffpero-
xid gebildet (R 2-9 und R 2-10). H,0, ist ein Produkt der photochemischen Abbauprozesse
(siehe unten, R 2-15). Von HONO wird schon lange vermutet, dal3 es eine wichtige OH-
Quelle in belasteter Atmosphére ist [Kessler und Platt, 1984]. [Harrison et al., 1996] berich-
ten von OH-Produktionsraten in Gegenwart von 2 ppb HONO, die etwa zehn mal héher sind
als aus der Photolyse von Os. Tagstiber steht HONO mit OH und NO im thermischen Gleich-
gewicht (R 2-11). Die Bildung von HONO aus dieser Reaktion stellt keine zusétzliche OH-
Quelle dar. Dagegen wird angenommen, dal3 HONO nachts aus bisher unbekannten heteroge-
nen Prozessen entsteht [Finlayson-Pitts und Pitts, 2000] und zum Start der Radikalchemie am

Morgen beitragt.
R2-9 HONO+hv - OH+ NO fir A <400 nm
R2-10 H,O, +hv - 20H fir A <315 nm

R2-11 HONO+M —OH+NO+M

Im Folgenden wird die Oxidation der Kohlenwasserstoffe beschrieben. Diese werden auf

Grund ihrer unterschiedlichen Abbaumechanismen weiter unterteilt.
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Alkane

Bei den Alkanen wird die Oxidation Uber das OH-Radikal durch eine Abstraktion eines Was-
serstoffatoms eingeleitet. Das dabei entstehende Alkylradikal reagiert in der Atmosphére mit
Sauerstoff weiter zu einem Alkylperoxiradikal.

R2-12 RH+OH - R+H)O
R2-13 R+0;+M - RO;+M

R 2-12 ist die Reaktion, die die Geschwindigkeit des Abbaus der Alkane in der Atmosphére
bestimmt. Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt von der Bindungsenergie der CH-Bindung
und der Stabilitét des entstehenden Alkylradikals ab. Dementsprechend nimmt die Bildungs-
geschwindigkeit von tertidren Alkylradikalen zu nicht substituierten Radikaen hin ab.

In belasteten und Maldig belasteten Luftmassen reagieren die in R 2-13 gebildeten Al-
kylperoxiradikale zu einem grof3en Teil mit NO (R 2-5). Die dabei entstehenden Alkoxiradi-
kale reagieren entweder mit Sauerstoff zu Carbonylverbindungen und einem HO,-Radikal (R
2-14), zerfalen in eine Carbonylverbindung und ein Alkylradikal oder reagieren durch eine
1,5-H-Wanderung zu einem hydroxisubstituierten Alkylradikal [Finlayson-Pitts und Pitts,
2000]. Letztlich entstehen HO,- oder Alkylperoxiradikale und Carbonylverbindungen.

Die Carbonylverbindungen werden durch Reaktion mit OH oder durch Photolyse
weiter abgebaut, wobei erneut [HO,] = [OH] + [HO,] Radikale entstehen. Im Verlauf der
Oxidation eines Kohlenwasserstoffes konnen mehr HO«-Radikale gebildet werden als (im
ersten Schritt) verbraucht werden. Voraussetzung hierfur ist, dafd genug NO zur Oxidation der
Peroxiradikale vorhanden ist. In Abwesenheit von NO rekombinieren RO,- und HO,-
Radikale unter der Bildung von Peroxiden (R 2-15 und R 2-16). Das Wasserstoffperoxid ist
der einfachste Vertreter dieser Substanzklasse.

R2-14 RO+ 0O, N CARB + HO, CARB = Carbonylverbindung
R2-15 HO, +HO, - H.O, + O,
R2-16 RO, +HO, - RO,H + O,

Die Peroxide kénnen wieder photol ytisch zu Radikalen gespalten werden (R 2-10) und bilden
dann nur einen Zwischenspeicher. Durch die Reaktion mit OH, trockene Deposition und
durch heterogene Verluste der Peroxide werden die Radikale endguiltig aus der Atmosphére
entfernt und tragen dann nicht mehr zur Ozonproduktion bei. Peroxiradikale reagieren auch
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selbst mit Ozon, so dal? die Oxidation von Kohlenwasserstoffen bei sehr niedrigen NOy-Kon-

zentrationen zu einem Abbau von Ozon fuhrt [Crutzen, 1979].

R2-17 HO,+ O3 - OH+20,

Neben R 2-5 kdnnen die Alkylperoxiradikale mit NO auch unter Bildung von Alkylnitraten
reagieren (R 2-18).

R2-18 RO,+NO+M - RONO;+M

Das Verzwelgungsverhdltnis zwischen R 2-5 und R 2-18 héngt von der Art des Alkylperoxi-
radikals ab und kann zwischen 1 % fir Ethylnitrat und 30 % fur hohere Nitrate variieren
[Atkinson et al., 1982]. Sind die Verzweigungsverhétnisse von R 2-5 zu R 2-18 fir die ein-
zelnen Peroxiradikale bekannt, kdnnen aus der Messung von Alkylnitraten RickschlUsse auf
den Beitrag der einzelnen Peroxiradikale zur lokalen Os-Produktion gezogen werden [Flocke,
1992].

Alkene:

Die Oxidation der Alkene wird durch eine Addition des OH-Radikals an die Doppel bindung
eingeleitet. Bei dieser Reaktion bildet sich bevorzugt das héchstsubstituierte und damit stabil-
ste hydroxisubstituierte Alkylradikal.

R 2-19 RHC=CH,+ OH + M - RHC-CH»(OH) + M

Die Additionsreaktion von OH an Alkene verlauft etwa um eine Grof3enordnung schneller as
die H-Abstraktion bei den homologen Alkanen. Der weitere Abbauweg der Hydroxialkylradi-
kale verlauft &hnlich wie bei den Alkylradikalen.

Neben dem Abbau Uber das OH-Radikal kann auch die Ozonolyse von Alkenen zu de-
ren Abbau beitragen. Die im Vergleich zur OH-Reaktion wesentlich niedrigeren Geschwin-
digkeitskonstanten werden durch die wesentlich héheren Oz-Konzentrationen teillweise auf-
gewogen. In Tabelle 1 sind einige Alkene und ihre Geschwindigkeitskonstanten und Lebens-
dauern bezlglich der Reaktion mit OH und O3 zusammengestellt. Die Lebensdauern wurden
fir eine OH-Konzentration von 5 - 10° Molekiile/lcm® und 100 ppbV O; berechnet. Die Le-
bensdauern gegentiber O3 liegen etwa um eine Grél3enordnung tber denen bei der Reaktion
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mit OH. Ausnahme sind z.B. cis-2-Buten, a-Pinen und Limonen, bei denen die Lebensdauern

gegentiber OH und O3 etwa gleich grof3 sind.

Tabelle 1: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten [Atkinson und Carter, 1984], [Atkinson,
1994] und Lebensdauern fir ausgewshite Alkene berechnet fir OH = 5 - 10° Molekiile/cm®
und O3 = 100 ppbV.

Name Kon T oH Ko, Tos
[cm®/(Molekiile-s)]  [h] [cm® /(Molekiile: S)] [h]

Ethen 8.52110% 6,5 1,500 71
Propen 2,630 21 1,010 11
cis-2-Buten 5640101 1,0 1,250 0,9
|sopren 1,01010° 0,6 1,28110°Y 8,8
a-Pinen 5,370 1,0 8,66010™"' 1,3
B-Pinen 7,800 0,7 1,500 75
Limonen 1,710 0,3 2,000 0,6

Trotz intensiver Forschung ist der Mechanismus der Ozonolyse von Alkenen in der Gasphase
bis heute noch nicht aufgeklért [Finlayson-Pitts und Pitts, 2000]. Nach [Criegee, 1975] wird
in Analogie zur Reaktion in flussiger Phase davon ausgegangen, dald im ersten Reaktions-
schritt durch Addition von O3 an die Doppelbindung ein Primérozonid gebildet wird, welches
sofort wieder in eine Carbonylverbindung und ein so genanntes angeregtes Crigee-Intermediat
zerfdlt (R 2-20). Das el ektronisch angeregte Crigee-Intermediat wird entweder durch Stol3re-
aktion mit N, oder O, stabilisiert (R 2-21) oder zerféllt in weiteren Reaktion in verschiedene
Radikale und stabile Moleklle, wie am Beispiel des aus der Ozonolyse von Ethen [Mihelcic et
al., 1999] entstandenen Intermediates gezeigt (R 2-22 - R 2-26).

R 2-20 R;R,C=CR3Rs+ O3 — [RiR,COOJ* + OCR3Ry
R 2-21[H,COOJ* +M - H,COO+M
R2-22[H,COO]* - HCO +OH
R2-23[H,COO]* - CO, +2H

R2-24[H,COO]* - CO +H;0

R2-25[H,COO]* - CO, +H,

R 2-26 [H,COO]* - HCOOH

10
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Waéhrend friher aus stabilen Produkten der Ozonolyse auf radikalische Zwischenprodukte
geschlossen wurde, konnte die Entstehung von OH- und HO,-Radikalen mittlerweile spektro-
skopisch nachwiesen werden [Donahue et al., 1998] bzw. [Mihelcic et al., 1999]. Die Ozo-
nolyse kann eine wichtige Radikalquelle gerade unter Bedingungen mit niedriger Strahlungs-
intensitét sein.

In der Literatur wurden verschiedene Strukturen fir das Crigee-Intermediat vorgeschla-
gen. Die moglichen Strukturen fir das aus der Ozonolyse von Tetramethylethen entstandene
Intermediat [Wadt und Goddard, 1975] sind in Abbildung 2-2 gezeigt. Spekroskopische Un-
tersuchungen von [Mihelcic et al., 1999] kommen zu dem Ergebnis, dal3 das bel der Ozonoly-
se von Ethen entstehende Crigee-Intermediat keine radikalische Struktur aufweist sondern in

Form eines Dioxirans vorliegt.

/O. °
0 :
C. ..-IIC :IIC
/N SN O\
Aceton-O-oxid Propan-2,2-diyldioxi 3,3-Dimethyldioxiran

Abbildung 2-2: Mdgliche Strukturen fir das aus der Ozonolyse von Tetramethylethylen ent-
standene Crigee-Radikal.

Die stabilisierten Crigee-Radikale kénnen mit anderen atmosphérischen Spurenstoffen wie
SO,, CO, NO, NO,, oder H,O weiterreagieren [Finlayson-Pitts und Pitts, 1986]. [Becker et
al., 1993; Becker et al., 1990] konnten zeigen, dal3 es bei der Reaktion des Crigee-Readikals

mit Wasser zur Bildung von H,0O, kommt.

R 2-27 R:R,COO +H,O - R;R,CO + H»0O,

Neben der Ozonolyse kann nachts auch die Reaktion von NO3; mit den Alkenen (R 2-28) zu
deren Abbau beitragen und so die Bildung von Peroxiradikalen in der Nacht initiieren [Platt
et al., 1990], [Mihelcic et al., 1993]. NO3 entsteht aus der Reaktion von NO, mit O3 (R 2-29).
Tagsiiber sind die Konzentrationen von NOg3 aber zu niedrig, um entscheidend zur Oxidation
beizutragen, da NO3 sehr schnell wieder zu NO, photolysiert wird oder mit NO zu NO, rea-

giert.
R2-28 NOs + RHC=CH, +M — RHC-CH5(ONOy) + M
R 2-29 NO, + O3 - NOsz + Oy

11
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Ahnlich wie bei der Reaktion von OH mit den Alkenen wird im ersten Schritt der Oxidation
NO;3 an die Doppelbindung addiert. Die dabei entstehenden substituierten Alkylradikale rea-
gieren mit Luftsauerstoff zu Peroxiradikalen. Der relative Anteil von NO3 an der Oxidation
olefinischer Kohlenwasserstoffe wurde von [Geyer et al., 2000] auf einer 24 stiindigen Basis
auf ca. 30 % abgeschétzt.

Alkine:

Der Abbau der Alkine erfolgt wie bel den Alkenen durch Addition des OH Radikals an die
Mehrfachbindung. Die Dreifachbindung ist im allgemeinen wesentlich unreaktiver as die
Doppelbindung. Daher sind die Reaktionsgeschwindigkeiten von Alkinen mit OH deutlich
niedriger als die der Alkene. Der weitere Abbau erfolgt ahnlich wie bei den Alkanen und Al-

kenen unter Bildung von substituierten Peroxiradikalen.

Aromaten:
Der atmosphérische Abbau aromatischer Kohlenwasserstoffe erfolgt bevorzugt tGber das OH
Radikal und ist Gegenstand zahlreicher kinetischer Untersuchungen, z.B. [LeBras, 1997] und
[Klotz et al., 1998], [Klotz et al., 2000]. Die Reaktion mit O3 spielt fir den Abbau von aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen unter atmosphérischen Bedingungen keine Rolle.

Prinzipiell bestehen zwei verschieden Reaktionspfade. Das OH-Radikal kann entwe-
der an das aromatische Ringsystem unter Ausbildung eines Arylradikals addieren oder im
Falle von alkylsubstituierten Aromaten ein H-Atom der Seitenkette abstrahieren. Bei der Ab-
straktion eines H-Atoms bleibt das aromatische Ringsystem zunéchst erhalten und es erfolgt
die Bildung von Peroxiradikalen an der Seitenkette in Analogie zu den Alkanen. Letztlich
entstehen aromatische Nitrate und Aldehyde [Atkinson et al., 1989], [Atkinson et al., 1991].
Fur Toluol und die Xylole betragt der Beitrag dieser Reaktionen etwa 10 % [Becker, 1994].

Erfolgt der Abbau unter Bildung eines Arylradikals, kann im weiteren Verlauf das
aromatische Ringsystem zerstort werden. In Abbildung 2-3 ist das Oxidationsschema fir
Benzol schematisch dargestellt. [Klotz et al., 1997] konnten zeigen, dal3 die Oxidation von
Benzol Uber die Bildung von Benzoloxid/Oxepin unter Ring6ffnung zur Bildung von 2,4-
Hexadienal (Muconaldehyden) und HO,-Radikalen erfolgt. Die weitere Reaktion des Muco-
naldehyds mit OH flhrt zur Bildung ungeséttigter 1,2- und 1,4-Dicarbonylen [Klotz et al.,
1995], die bereits friher beim photochemischen Abbau von Aromaten beobachtet wurden
[Bierbach et al., 1994]. Die Photolyse der Carbonylverbindungen fuhrt erneut zur Bildung

von Radikaen. Genaue Kenntnisse Uber die Radikalausbeuten beim Abbau aromatischer

12



2 Theoretischer Hintergrund

Kohlenwasserstoffe sind fir ein Systemversténdnis der atmosphérischen Chemie sehr wichtig.

Daher besteht gerade an dieser Stelle im Bereich der Atmosphérenchemie noch weiterer For-

schungsbedarf.
l on
OH
OH *_ _OH OH OH| O
e O O =7 A
0, ' ' HO,

Hydroxycyclohexadienyl- ' ) Phenol
peroxyradikal Hydroxylcyclohexadienylradikal
A
HO, « T O
\
OH, O, Y

Ring6ffnung zu — Photolyse

2 4-Hexadienal ©>O | 0o y
(Muconaldehyd) —

HO,
Benzoloxid Oxepin

Abbildung 2-3. Oxidationsschema aromatischer Kohlenwasserstoffe am Beispiel des Benzols.

2.2 Zur Bestimmung der photochemischen Ozonproduktionsrate

Im photostationéren Zustand (PSS) wird die Photolyse von NO, durch die Oxidation von NO
zu NO, durch Ozon (R 2-4) und RO,- oder HO,-Radikale (R 2-5, R 2-6) aufgewogen. Fir die

zeitliche Anderung von NO, im quasi stationéren Zustand gilt:

dNO
Gl 2-4 0= at 2= =Jno, INO,] +[O,] (INO] [k ,_, +[NO]Z[R02] Kro,

mit R = H, organischer Rest

Gl 2-4 entspricht dem einfachen Leighton-Gleichgewicht, das um den NO,-Produktionsterm
aus der Reaktion von Peroxiradikalen mit NO erweitert wurde. Durch Umformen von Gl 2-4

13
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erhdlt man einen Ausdruck fir die chemische O,-Produktionsrate. Aus historischen Griinden
hat es sich im allgemeinen Sprachgebrauch eingebiirgert, anstelle der O-Produktionsrate die
Begriffe Os-Produktionsrate oder P(O3) zu verwenden.

Gl 25 P(O;) =[NOJ (]} [RO,] Ko, = Jyo, INO, ] ~[O;] INO] ik,

Die rechte Seite von Gl 2-5 wurde von verschiedenen Autoren verwendet, um die lokale Os-
Produktionsrate zu bestimmen, z. B. von [Kelly et al., 1980], [Parrish et al., 1986], [Volz et
al., 1988], [Ridley et al., 1992], [Cantrell et al., 1993] und [Kleinman et al., 1995]. Neben
dem aus Labormessungen bekannten Ratenkoeffizienten fir R 2-4 enthdt die rechte Seite nur
relativ einfach zu messende GrofRen. Allerdings ist P(O3) die Differenz von zwei grof3en
Werten, was eine hohe Anforderung an die Absolutgenauigkeit der einzelnen Grofen in Gl
2-5 stellt.

P(O3) kann auch aus der linken Seite von Gl 2-5 und der Messung von NO und Peroxi-
radikalen ermittelt werden, z. B. [Volz et al., 1988], [Cantrell et al., 1993]. Zur Messung der
Konzentration von Peroxiradikalen werden in der Atmosphdrenchemie Uberwiegend zwei
unterschiedliche Methoden eingesetzt: Die Matrix |solation und Elektronen Spin Resonanz
Spektroskopie, kurz MIESR genannt, [Mihelcic et al., 1985], [Mihelcic et al., 1990] und die
Methode der Chemischen Verstdrkung (CV) [Stedmann und Cantrell, 1982]. Messungen
mittels chemischer Verstérkung unterschéatzen in AulRenluft die tatséchlichen Radikakonzen-
trationen [Heitlinger et al., 1998], [Volz-Thomas et al., 1998]. Der Minderbefund der CV be-
ruht sehr wahrscheinlich auf zwei Effekten. Zum einen ist die Kalibrierung der CV von der
Feuchte abhangig [Mihele und Hastie, 1998], was von [Heitlinger et al., 1998], [ Volz-Thomas
et al., 1998] noch nicht berlicksichtigt wurde. Zum anderen ist die Effizienz der Umwandiung
von RO,- zu HO,-Radikalen nicht fur alle organischen Peroxiradikale gekléart. Daher ist die

MIESR immer noch die Referenzmethode fur die Messung von Peroxiradikalen.

2.3 Zur Bestimmung von [OH] aus dem Abbau von K ohlenwasser stoffen

Wiein Kapitel 2.1 gezeigt, erfolgt der Abbau von Kohlenwasserstoffen in der Atmosphére am
Tage fast ausschliefdlich tUber das OH-Radikal. Aus einer beobachteten Konzentrationsande-
rung verschieden reaktiver Kohlenwasserstoffe zwischen zwei Mef3orten 183t sich unter be-

stimmten atmosphérischen Randbedingungen die dafir notwendige OH-Konzentration ab-
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schétzen [Kramp und Volz-Thomas, 1997], [Calvert, 1976], [Blake et al., 1993], [McKenna et
al., 1995], [Ehhalt et al., 1998], [Volz-Thomas et al., 2000; Volz-Thomas und Kolahgar,
2000], [McKeen und Liu, 1993], [Satsumabashi et al., 1992]. Die Anderung der Konzentrati-

on eines Kohlenwasserstoffes KW am Ort wird durch die Kontinuitétsgleichung beschrieben:
Gl 2-6 dKW =(Pdt- [Ldt- [divedt
|

mit P: Produktionsrate, L: Verlustrate, div@ : Flul3divergenz

Die Emission und Deposition gehen im Prinzip als Randbedingungen bei der Ldsung der Dif-
ferentialgleichung ein, werden hier (unter der Anwendung des GauR schen Satzes) der Uber-
sichtlichkeit halber als Produktions- bzw. Verlusttermein Gl 2-7 behandelt.

Gl 2-7: aK—W:PC+PE-LC-LD-UJ.BaM mit
ot 0X;

Pc = Chemische Produktion des betrachteten Kohlenwasserstoffes

Pe = Konzentrationsénderung durch Emission des K ohlenwasserstoffes
Lc = Chemischer Abbau des K ohlenwasserstoffes

Lp = Konzentrationsénderung durch Deposition des K ohlenwasserstoffes
U; = j-te Komponente des Windvektors

X; = Ortskoordinate

Ublicherweise werden die Groen KW und U; in Gl 2-7 in Mittelwerte und Fluktuationen
aufgeteilt (Reynolds-Separierung).

Gl 2-8 a(KV\g—: W) _p+p. Le-Ly -(U +U) (KV‘;”““)
X
J

Nach Ausmultiplizieren und zeitlicher Mittelung erh@lt man aus Gl 2-8 durch Aufteilen der

_ o(u; Ckw'
Flukdivergenz in einen advektiven U; B&‘;_W und einen turbulenten Antell % :
X X.

J J

_ a(u. [kw'
cl29 %W p ip o, -U W (u; tow')
ot oX. oX.

J J
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Der advektive Term beschreibt den Flul3 des Spurenstoffes, welcher proportional zum Gra-
dienten des Spurenstoffes in Richtung der mittleren Trajektorie des betrachteten Luftpaketes
ist. Der turbulente Term wird analog zum Fickschen Gesetz haufig als diffusiver Term ent-
wickelt.

IZVY] . 2
Gl 2-10 m;—tW:PC+PE-LC-LD-U,-G‘”<—W—K.M

Beim Ubergang vom ortsfesten zu einem mit der mittleren Windgeschwindigkeit bewegten
Koordinatensystem (Lagrange sche Betrachtungsweise,U i =0) entfallt der Advektionsterm
und man erhalt schliefdich:

Gl 2-11 ‘“;—tW:prE -Le-Lp - O(K,OKW)

Unter der Annahme, dal3 die Konzentration eines Kohlenwasserstoffes in der Umgebung des
Luftpaketes wesentlich kleiner ist als im Luftpaket selbst, kann Gl 2-11 weiter vereinfacht
werden. In einem solchen Fall ist der Gradient des Kohlenwasserstoffes quer zur Advektion

gegeben durch das Verhdtnis seiner Konzentration zur charakteristischen Langec .

Gl 2-12 UKW =

~|Z

Durch Einsetzen von Gl 2-12 in den Divergenzterm in Gl 2-11 erhdlt man:

- _ K.
G213 0K OKW)=kKW  mitk, =
¢

Einsetzen von Gl 2-13 in Gl 2-11 liefert schliefdlich eine Gleichung fur die zeitliche Konzen-
trationsdnderung eines Kohlenwasserstoffes als Funktion von Chemie und Transport. k, hat
die Dimension einer Reaktion 1. Ordnung in Einheiten von [s].

Gl 2-14 C“;—t\’v:F>C+F>E-LC-LD-kVW
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Gl 2-14 kann unter folgende Randbedingungen zu Gl 2-16 vereinfacht werden:

a)

b)

Der chemische Abbau der Kohlenwasserstoffe erfolgt ausschliefdlich Uber das OH-
Radikal.

Gl 2-15 L, =kg, [JOH] KW

Wie in Kapitel 2.1 gezeigt, kann fur die Alkene der Abbau auch tber O3 erfolgen. Aus
diesem Grunde kénnen Alkene fur diese Methodik nicht bzw. erst nach genauer Prifung
genutzt werden.

Entlang des Transportvektors miissen Emissionen der Kohlenwasserstoffe vernachl&ssig-
bar sein (Pz = 0). Diese Forderung ist entscheidend fir die Experimentplanung. Befinden
sich zwischen zwei Mef3orten starke Kohlenwasserstoffquellen, kann das vereinfachte
Modell zur Bestimmung von OH nicht angewendet werden. Kohlenwasserstoffe mit bio-
genen Quellen scheiden daher generell aus.

Ebenso wie die Emissionen missen auch die chemische Produktion des Kohlenwasser-

stoffes und die Deposition vernachl&ssigbar sein (Pc=Lp = 0) .

Gl216 ——=-L, -k,KW
d

Durch Einsetzen von Gl 2-15in Gl 2-16 und L6sen der Gleichung erhdt man:

Gl 2-17 InK_ =-Koy JOH] [At-ky (At mit [OH]=2—— und k, =2

- [TOH et [k, Jet

W1 At At

KW,,, = Mischungsverhaltnisse eines K ohlenwasserstoffes zu den Zeitpunkten t; und t,

Kon
At
Ky

= Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des K ohlenwasserstoffes mit OH
= Transportzeit des L uftpaketes zwischen beiden Mel3orten =t,—t;
= Verdiinnungskoeffizient 1. Ordnung [s]

Der Verdinnungskoeffizient k, kann in einen volumetrischen Verdinnungsfaktor umgerech-

net werden. Dazu sei der chemische Verlust eines Kohlenwasserstoffe Lc = 0. Unter dieser

Randbedingung vereinfacht sich Gl 2-16 zu:

17



2 Theoretischer Hintergrund

Gl 2-18 T K KW

Die zeitliche Anderung des Kohlenwasserstoffes ist jetzt nur noch von der Verdiinnung des
Luftpaketes mit Hintergrundluft abhéngig, die fir diese vereinfachte Betrachtung frei von
Kohlenwasserstoffen sein mul3. Die Integration von Gl 2-18 liefert:

Gl 2-19 in KW:
KW,

= =- Ik, Jet

1

__n, — n
Unter der Annahme, da3 KW-, :Vtz KW, :V—“ undn, =n, ist (n = Teilchenanzahl des

t; ty

betrachteten Kohlenwasserstoffes, V = betrachtetes VVolumen), wird aus Gl 2-19:

Gl 2-20 In

Vi [k, ]dt =k, CAt
th 4: \" \"

Die integrale OH-Konzentration der Atmosphére zwischen zwei Mef3punkten kann bestimmt
werden, indem man die logarithmischen Konzentrationsverhaltnisse unterschiedlich reaktiver
Kohlenwasserstoffe gegen die entsprechende Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mit OH
gemald Gl 2-17 auftrégt. Die Ausgleichsgerade liefert unter Kenntnis der Transportzeit At die
zeitlich gemittelte OH-K onzentration und der Achsenabschnitt den V erdiinnungskoeffizienten

1. Ordnung.

Aus Gl 2-17 ergibt sich die Anforderung an das Experiment, dasselbe Luftpaket
zweimal mefdtechnisch zu erfassen. In vielen Studien wurden Kohlenwasserstoffe nur an el-
nem Ort gemessen und die Konzentrationen zum Zeitpunkt t; mit Hilfe von Emissionkatastern
abgeschétzt. Bei einer solchen Vorgehensweise besteht eine grof3e Unsicherheit bezliglich der
Kohlenwasserstoffkonzentrationen zum Zeitpunkt t; und der so bestimmten OH-
Konzentration. Es ist daher unbedingt notwendig, den Weg und die Geschwindigkeit eines
Luftpaketes, mit dem es sich bewegt, genau genug vorhersagen zu konnen. Dies ist besonders
fur bodengebundene und ortsfeste Mefsorte notwendig. Nur durch geeignete Wahl beider
Mef3orte ist es mdglich, dasselbe Luftpaket an beiden Meflorten bei entsprechender Wind-

richtung zu erfassen.
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3 Experimentelles

Im Juli und August 1998 wurde das Berliner Ozon Experiment, kurz BERLIOZ genannt,
durchgefthrt. Ziel dieser Feldmef3kampagne war die Verbesserung des Versténdnisses Uber
die chemischen Prozesse und die Transportprozesse in einer urbanen Abluftfahne und deren
EinfluR auf die Ozon- und Oxidantienbildung. Die Berliner Abluftfahne sollte in verschiede-
nen Absténden von der Stadt beziiglich ihrer Zusammensetzung moglichst vollstandig chara-
rakterisiert werden. An verschiedenen Bodenmef3stationen wurden dazu zeitlich hoch aufge-
|6ste Messungen von NO, NO,, NO, und Oz, sowie weiterer atmosphérischer Spurenstoffe
durchgefuihrt. Dabel lag ein Schwerpunkt des Projektes auf einer moglichst vollsténdigen Er-
fassung der Kohlenwasserstoffe. In Erganzung zu den bodengebundenen M essungen erfol gten
fluggestiitzte M essungen auf insgesamt 6 verschiedenen Plattformen.

Abbildung 3-1 zeigt eine Karte der Bodenmel3stationen in BERLIOZ. Die Stationen
sind auf einer von Nord-West nach Siid-Ost durch Berlin verlaufenden Achse angeordnet.

Diese Achse wurde gewéhlt da dies laut statistischer Auswertungen durch die in BERLIOZ
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Abbildung 3-1: Karte von Berlin und Umgebung mit BERLIOZ Bodenmef3stationen

19



3 Experimentelles

beteiligten Meteorologen die Hauptwindrichtung im Raum Berlin sei. Die Station Pabstthum
(52° 51" 15" N/ 12° 56" 25" E) wurde vom 11.7. — 08.08."98 unter Beteiligung des FZJ
(ICG-2 und ICG-3) betrieben und liegt ~ 50 km nord-westlich vom Stadtzentrum Berlins.

In Richtung Berlin erstreckt sich von der Mef3station Pabstthum eine ca. 4 km lange
Wiese, auf der vereinzelt Baume stehen. Etwa 50 m hinter der Station in entgegengesetzter
Richtung erstreckt sich ein kleiner Mischwald, der zum tGberwiegenden Teil aus Kiefern, Ei-
chen und Birken besteht und an seinen Randern von ca. 20 m hohen Eichenreihen gesdumt ist.
An einer kleinen Stral3e, die durch den Wald verlauft, befindet sich in 300 m Entfernung zur
Mef3station die aus 5 Hausern bestehende Ortschaft Pabstthum. Die néachste grél3ere Stadt ist
Neuruppin, die in nord-westlicher Richtung etwa 12 km von der Station entfernt liegt. Im
Sld-Westen verlauft in ca. 14 km Entfernung die Autobahn A24.

. Plattenweg

. Biiro2 Birol
®

Teleskopmast

Eichenreihe

. Gerlstplattform
Kranausleger
flir White System

Abbildung 3-2: Schematische Anordnung der wichtigsten Mef3systeme an der Mef3-
station Pabstthum (+2). FB=Fesselballon des IV D fir Vertikal sondierungen
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An der Station Pabstthum waren eine Relhe wissenschaftlicher Arbeitsgruppen betei-
ligt, deren wichtigste Mefdtechniken kurz vorgestellt werden. Tabelle 3-1 zeigt eine Zusam-
menstellung aller an der Bodenstation Pabstthum gemessenen meteorologischen und chemi-
schen Parameter. Die Anordnung der wichtigsten Mef3systeme an der Station Pabstthum ist in
Abbildung 3-2 zu sehen.

Durch das ICG-3 wurden Messungen von OH- und HO,-Radikalen mittels LIF
[Holland et al., 1998],[Weber, 1998] sowie Messungen verschiedener Photolysefrequenzen
(z.B. JO(*D)) [Kraus und Hofzumahaus, 1998] mit einem Spektralradiometer bzw. Filterra-
diometer durchgeftihrt. Der Mef3container des ICG-3 war auf einer Plattform in 7 m Hohe in
unmittelbarer N&he zum mobilen Labor des ICG-2 aufgebaut. Die Luftproben wurden in glei-
cher Hohe wie die Proben des mobilen Mefdlabors und der MIESR genommen.

Zusatzlich zu den Radikal-Messungen wurden auf der Plattform wéahrend der
BERLIOZ Intensivmeldtage Messungen organischer Sauren [Kibler et al., 1999a; Kibler et al.,
1999b] Aldehyden [Kibler et al., 1999a; Kibler et al., 1999b] sowie Messungen von Hydro-
peroxiden [Gromann, 1999] durchgefiihrt. Aufllerdem wurde auf der Plattform ein DOAS
White-Mef3system betrieben, mit dem Absolutmessungen von Oz, NO,, SO, und Formalde-
hyd erfolgten [Platt et al., 1979], [Sutz und Platt, 1997]. Der Lichtweg dieses DOAS Sy-
stems betrug ca. 1 km. Der Lichtweg eines zweiten DOAS Systems erstreckte sich aus einer
Hohe von 1,5 m Uber die Wiese in Richtung Berlin bis auf 36 m Hohe und betrug ca. 7 km.
Mit diesem DOAS System wurden NO3; Radikale gemessen [Platt et al., 1980], [Geyer et al.,
1999]. Vertikalsondierungen von NO,, O3, C,—C;o Kohlenwasserstoffen und meteorologi-
scher Daten wurden durch das Institut fur Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen der Uni-
versitét Stuttgart (1'VD) mit Fesselballonen wéahrend der Intensivmefdtage durchgefihrt.

Durch das ICG-2 wurden Dauermessungen von NO, NOy, J(NO,), NOy, HNO;, PAN,
O3, CH,0O, CO, KW, Feuchte, Temperatur, Windrichtung und —geschwindigkeit mit dem
mobilen Mefllabor (Mel3-LKW) [Schmitz, 1997], [Pétz et al., 2000] durchgefthrt. Fir ausge-
wahlte Mel3zeitraume stand die Methode der MIESR zur Verfigung [Mihelcic et al., 1985],
[Mihelcic et al., 1993], mit der NO,, NO3;, HO, und die Summe organischer Peroxiradikale
>RO, bestimmt werden kdnnen. Der Meficontainer der MIESR war neben dem mobilen
Meldabor des ICG-2 aufgebaut. Die Proben wurden etwa in 5 m Entfernung vom mobilen
Mef3labor in gleicher Hohe gesammelt. Die Sammel zeit der Methode betragt 30 min.

Die verwendeten Mefdtechniken fur die vom 1CG-2 durchgefihrten Dauermessungen
sind abgesehen von den Kohlenwasserstoffen in [Pétz et al., 2000] beschrieben. An dieser
Stelle erfolgt daher nur eine kurze Beschreibung. Die Messungen der Stickoxide wurden mit
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kommerziellen Geréten auf Basis der Chemilumineszenzreaktion von NO mit O3z durchge-
fahrt [Drummond et al., 1985]. Fur die Messung hoher oxidierter Stickoxide ist es notwendig,
diese vorher durch entsprechende Konverter in NO zu tberfihren. Dies geschieht bei NO, mit
Hilfe eines Photolysekonverters [Kley und McFarland, 1980], der in AufRenluft vorhandenes
NO, gemél3 R 2-3 in NO und O(3P) konvertiert. Bel bekanntem Konversionsgrad liefert der
CLD in Vebindung mit dem Photolysekonverter die NO-Konzentration. Die NO,-
Konzentration erhdt man, wenn man die mit dem zweiten Gerét gleichzeitig gemessene NO-
Konzentration von der NO,-K onzentration subtrahiert.

NOy (NOy = NOy + HNO; + HONO + N,Os + PAN + HNO, + NO3 + Organische Ni-
trate) wurde mit einem dritten CLD und mit Hilfe eines auf 300 °C temperierten Goldrohres
unter Zugabe von H, gemessen [Fahey et al., 1985]. Dabei werden alle NO, Komponenten zu
NO konvertiert. Mit einem zweiten NO,-Gerét und einem Denuder vor dem Gold-Konverter
wurde der nicht wasserlsliche Anteil an NOy bestimmt. Die Differenz beider NOy-

Mef3signal e entspricht dem Anteil wasserl6slicher NOy Komponenten (tUiberwiegend HNO;).

Ozon wurde mit kommerziellen Geréten (TE-49, Thermo Environmental Instruments)
Uber UV Absorption und CO mit einem kommerziellen Gerét (TE-48, Thermo Environmental
Instruments) Uber IR-Absorption bestimmt. Zur Messung von Formaldehyd stand ein kom-
merzielles Gerét auf Basis der Hantzsch Methode zur Verfigung (AL4001, Aero Laser). Die
Messung von PAN erfolgte mit einem kommerziellen GC-ECD System (Meteorol ogieCon-
sult). Die Proben der bisher aufgefihrten Mef3syteme wurden jeweils Uber separate %2~ PFA-
Ansaugleitungen aus einer Hohe von ca. 9 m genommen. Die Ansaugleitungen und ein 41—
Filterradiometer zur Messung der Photolysefrequenzen von NO, waren an einem ausfahrba-
ren Teleskopmast des Mel3-LKW angebracht.
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Tabelle 3-1: Mef3charakteristik an der Station Pabstthum (+2).

M el3gr 6i3e Mel3verfahren | Zeitauf- | RGumliche Betriebs- |verantw.| QS
Ldsung | Auflésung regime Gruppe | Leve
NO, NO, CLD/PLC 1min Bodengeb. kont. FZJ1CG2 2
(CLD770AL) Punktmess.
NO, CLD/Goldkonv. 1min Bodengeb. kont. FZJICG2 2
(CLD770AL) Punktmess.
HNO; (indirekt) CLD /Goldkonverter/ 1min Bodengeb. kont. FZJ1CG2 *
Denuder (CLD770AL) Punktmess.
Os UV-Abs 1min Bodengeb. kont. FZJ1CG2 2
(TE-49) Punktmess.
CcO IR-Abs/GFC 1min Bodengeb. kont. FZJ1CG2 2
TE-48 Punktmess.
PAN GC/ECD 6 min Bodengeb. kont. FZJ1CG2 2
(MetConsult) Punktmess.
KW: C5—Cyy in situ-GC 20 min Bodengeb. quasi-kont. FZJ1CG2 2
(Airmotec HC1010) Punktmess.
KW: C, —Cyg In situ-GC, (HPGC/ 85 min Bodengeb. 20 min Intervall | FZJICG2 2
kryogene Anreicherung) Punktmess. aus 85 min
HCHO Fluoreszenz 1min Bodengeb. kont. FZJ1CG2 1
(AL4001) Punktmess.
Partikel Condens. Part. Counter 1min Bodengeb. kont. FZJ1CG2 *
(Tsh) Punktmess.
Stand. Meteorolgie Thiess/Siggelkov 1min Punktmess. kont. FZ31CG2
Globalstrahlung photom. 1min Bodengeb. kont. FZJ1CG2 *
(Kipp& Zonen) Punktmess.
JINOy) FR 1min Bodengeb. kont. FZJ1CG2 *
(Met.C.) Punktmess.
HO,, RO,, MIESR 30 min Bodengeb. 8 Proben/Tag FZJ1CG2 *
NO;, NO, Punktmess.
OH/HO, LIF 2min Bodengeb. quasi-kont. FZJ1CG3 *
Punktmess.
J(O'D) FR 10s Bodengeb. kont. FZJ1CG3 *
Punktmess.
JINO,) FR 10s Bodengeb. kont. FZJ1CG3 *
Punktmess.
JINO5) FR 10s Bodengeb. kont. IUP *
Punktmess.
JO'D) Spektralradio. 90s Bodengeb. kont. FZJICG3 *
Punktmess.
JINOy) Spektralradio. POs Bodengeb. kont. FZJ1CG3 *
Punktmess.
JHNO,) Spektralradio. Ns Bodengeb. kont. FZJ1CG3 *
Punktmess.
H,O, + Organische| Peroxidase, Fluoreszenz | 30 min Bodengeb. Einzel proben- MPIM *
Peroxide (HPLC) Punktmess. nahme
Carbonyle GC/ECD 1h Bodengeb. quasi-kont. TUD 1
Punktmess.
Carbonsduren CE-LIF 1h Bodengeb. quasi-kont. TUD 1
Punktmess.
Aromaten DOAS 30 min Bodengeb. kont. IUP *
Linienmess.
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M ef3gr 6l3e Me3verfahren | Zetauf-| Raumliche| Betriebs |verantw.| QS
Ldsung | Auflésung regime Gruppe | Leve
O;, NO, SO, DOAS 30 min Bodengeb. kont. IUP *
HCHO Linienmess.
(1km)
HNO, DOAS 30 min Bodengeb. kont. IUP *
Strecke (3km)
NO; DOAS 30min Bodengeb. kont. IUP *
Strecke (7km)
HO,/RO, Chem. Verstarker 20s Bodengeb. kont. MPIM *
Punktmess.
CO:13-C, 14-C, 18- | Probennahme mit Kom- 1h Bodengeb. | wéhrend Intensiv- MPIM *
O, 17-0 pressor, MSim Labor Punktmess. phase ale4-6 h
Os-Profil GFAS, 0S-B-2 10s 25 m Stufen max.8 pro Tag IVD 2
1000 m
NO,-Profil Luminox, 10s 25 m Stufen max. 8 pro Tag IVD 2
LMA-4 1000 m
V OC-Profil Aktivkohlerohr. 3h 3 Hohen max.4 Proben pro IVD 1
GC/FID Tag
Profil Met.-Daten:| Met. Sonde, Atmos. 10s 25 m Stufen max.8 pro Tag IVD 2
(T, P, WR, WG) Instr. Res. Inc., USA 1000 m

*Keine externe QS durch die BERLIOZ-QS-Abteilung durchgefthrt. Die fur BERLIOZ fest-
gelegten Datenqualitétsziele (DQZ) der einzelnen Mef3grofRen sind in Tabelle 3-2 aufgelistet.
QS-level: 0: DQZ wurden nicht erfillt; 1: DQZ nur am Standard erfiillt; 2: DQZ wurden am
Standard und in Aul3enluft erfallt.
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Tabelle 3-2: Datenqualitétsziele (DQZ) fur die Messungen in BERLIOZ [Mdller, 1998].

Substanz* Genauigkeit (Accuracy) Vergleichbarkeit (Precision)
Alkane 10% 5%
Alkene 20% 20 %
Alkine 10 % 5%
Aromaten 15% 10%
Alkohole 25% 20%
Ether 25 % 20 %
Aldehyde 25 % 20 %
Formaldehyd 20 % 10%
Ketone 25% 20 %
Sauren 25 % 20 %
Ester 25 % 20 %
O3 10 % oder 2 ppb 5 % oder 2 ppb
NO 10 % 5%
NO, 15 % 10 %
NOy 25 % 20 %
Konvertereffizienz : NO~-NO,: <10% absolut, <5% relativ und <0.2 ppb NWG
CO 15% 10 %
H.0, 20 % 10 %
Sodar® Vertikal aufldsung < 50 m Uber den gesamten aktuellen Sondierungs-
bereich Windgeschwindigkeit < 0,5 m/s, Windrichtung < 15 °
DOAS Vergleich von DOAS-Messungen mit Punktmessungen im Institut
fur Umweltphysik, Heidelberg (IUP), durchgeftihrt am 03.05."98
Genauigkeit: 20% Vergleichbarkeit: 10

! Fir alle Substanzen wird eine Mefigrenze von 0.1 ppb(C) und eine Vollstandigkeit der zu
erfassenden Mef3grofien (completeness) von 80% gefordert.

2 Die Vergleichbarkeit wird durch Fesselballonsondierung ermittelt, die an jeder Sodar-
Station vor dem Feldexperiment durchgefihrt wird.

3.1 Kohlenwasserstoffanalytik

Zur Messung von Kohlenwasserstoffen in der Atmosphére stehen mehrere in der Lite-
ratur bekannte Verfahren zur Verfigung, vgl. z. B. [Rudolph et al., 1990b]. Bei den soge-
nannten off-line Methoden werden Luftproben zundchst in Kanister gefillt [Blake et al.,
1993], [Greenberg et al., 1992], [Greenberg et al., 1996], [Habram et al., 1998], [Rudolph et
al., 1990a], [Rudolph, 1995] oder auf Adsorptionsrohrchen angereichert [Ciccioli et al.,
1992], [Grob und Graob, 1971], [Knobloch et al., 1997] und spéter im Labor meist per Ga-
schromatograph (GC) analysiert. Bei in situ Messungen erfolgt sowohl das Sammeln der Pro-
be als auch die gaschromatographische Analyse im Feld [Rudolph et al., 1990a], [Helmig und
Greenberg, 1994], [Schmitz et al., 1997], [Wedel et al., 1998], [Konrad und Volz-Thomas,

25



3 Experimentelles

2000]. Fur die Verwendung von Kanistern zur off-line Messung spricht zwar die hohe zeitlich
Aufldsung, die damit erreicht werden kann. Allerdings sind Kanister fur den kontinuierlichen
Mef3betrieb aus logistischen Grinden praktisch nicht geeignet. In situ GCs liefern dagegen ein
reprasentativeres Bild der Atmosphére. Fehlinterpretationen Uber die Lage der Probe bezlg-
lich der Abluftfahne sind unwahrscheinlicher als bel Kanisterproben. Mit zunehmender Zeit-
auflésung mufd bel in situ GCs aber eine abnehmende Trennleistung in Kauf genommen wer-
den. Zur indirekten Bestimmung von OH gemal3 Gl 2-16 ergeben sich folgende Anforderun-
gen an die Kohlenwasserstoffanal ytik.

a) Die Messung der Kohlenwasserstoffe mufd mit hoher zeitlicher Auflésung durchgefihrt
werden. Nur so |83t sich sicherstellen, dal3 das gleiche Luftpaket tatsachlich an beiden
Mef3orten erfal3t werden kann.

b) Unabhangig davon, welche Mefdtechnik eingesetzt wird, muf3 die Absolutgenauigkeit der
M essungen ausreichend sein, um eine reale Anderung der Konzentrationen zu detektieren.
Wird nur ein Mef3gerét zur Detektion der Konzentrationsdnderung eingesetzt, was nur bei
fluggestutzten Messungen maoglich ist, sind keine Anforderungen an die Richtigkeit der
Messung gestellt, sondern lediglich eine hohe Wiederholbarkeit der Messungen erforder-
lich.

c) Die Kohlenwasserstoffe missen im Chromatogramm getrennt werden und es diirfen keine
Uberlagerungen vorliegen. Wenn sich die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der ein-
zelnen Komponenten signifikant unterscheiden, ist die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante bei Summenpeaks dann nicht genau genug bekannt. Kohlenwasserstoffe, die mit
unbekannten Substanzen koeluieren, kdnnen nicht zur indirekten OH-Bestimmung ver-
wendet werden.

Auf Grund dieser Anforderungen wurde in Pabstthum ein Ansatz mit zwel unterschiedlichen
GCs gewadhlt. Die Messung der Kohlenwasserstoffe erfolgte mit einem Airmotec HC1010
[Konrad und Volz-Thomas, 2000] und einem Eigenbau GC auf Basis eines HP5890 [ Schmitz
et al., 1997], [Schmitz et al., 1999]. Beide Systeme sind auf unterschiedliche Aufgabenstel-
lungen optimiert. Wahrend der HP-GC eine Zeitaufl6sung von 85 min und sehr gute Trennei-
genschaften besitzt, ist der Airmotec GC fir einen quas kontinuierlichen Mel3betrieb mit ei-
ner Zeitauflésung von 10 — 30 min ausgelegt. Die Trennleistung des Airmotec ist wesentlich
niedriger as die des HP-GC. In dieser Arbeit wurde eine Charakterisierung des HC1010 be-
zlglich seiner Eignung fir den Einsatz in BERLIOZ durchgefihrt. Ein Schwerpunkt war die
Kopplung des HC1010 mit einem Massenspektrometer (Saturn 2000, Varian) zur Vereinfa-
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chung der Peakidentifizierung. Neben der Charakterisierung des Gerédtes werden in den fol-
genden Abschnitten auch Maoglichkeiten zur Verbesserung der Trennleistung des HC1010
diskutiert. Untersuchungen zur Uberprifung der Absolutgenauigkeit der Messungen werden
in den Kapiteln 3.2 - 3.4 diskutiert.

3.1.1 HP-GC

Der HP-GC wurde in einer friheren Dokotorarbeit am 1CG-2 aufgebaut [Schmitz et
al., 1997], [Schmitz et al., 1999]. Das System ist zur Messung von Kohlenwasserstoffen im
Bereich C, — Cyo geeignet. Insgesamt sind 64 Kohlenwasserstoffe auf dem HP-GC identifi-
ziert. In der Luftprobe befindliches Wasser wird vor der Anreicherung der Kohlenwasserstof-
fein einer auf — 20 °C temperierten Wasserfalle ausgefroren. Danach werden die Kohlenwas-
serstoffe bel =190 °C in einer mit Glasperlen gefillten Schleife angereichert [Rudolph et al.,
1986; Rudolph et al., 1990a]. Der Probengasfluf’ betragt 50 ml/min bei einer Probenahmedau-
er von 20 min. Nach thermischer Desorption der Probe bei 80 °C werden die Kohlenwasser-
stoffe bei — 50 °C auf der Trennsaule fokussiert (DB-1 ms, 90 m, 320 um I.D., 1 pm Film,
J&W Scientific) und mit einem Temperaturprogramm getrennt: 2 min isotherm bei - 50 °C, -
50 - 200 °C bei 5 °C/min, 15 min bei 200 °C. Die Detektion erfolgt per FID. Der komplette
Mef3zyklus dauert etwa 85 min. Die theoretische Bodenzahl betragt fir die C,-
Kohlenwasserstoffe ~ 7000 und fur die Cqo-Kohlenwasserstoffe ~ 2300000. Die NWG des
Systems liegt bei 20 ppt fir die Co-Kohlenwasserstoffe (~ 80 ppt fur Ethen wegen Koelution
mit CO,) und 4 ppt fir die C;o-Kohlenwasserstoffe. Die Methode der kryogenen Anreiche-
rung wurde vielfach erfolgreich bei der Messung von Kohlenwasserstoffen aus Luft eingesetzt
[Rudolph et al., 1986; Rudolph et al., 1990a], [Greenberg et al., 1994], [Greenberg et al.,
1996] und weist vernachlassigbare Memory Effekte und Blindwerte auf. Beim HP-GC ist der
Memory-Effekt fur aufeinanderfolgende Chromatogramme kleiner as 0,2 %.

3.1.2 HC1010 und Massenspektrometer-K opplung

Eine Skizze des Airmotec HC1010 sowie die Kopplung mit dem M assenspektrometer
sind in Abbildung 3-3 gezeigt. Die Probe wird beim Airmotec GC auf Adsorptionsrohrchen
angereichert, die hintereinander mit Carbotrap und Carbosieve Sl (Supelco, Bellefonte, PA,
USA) im Verhdlitnis 3:1 geflllt sind. Sechs Adsorptionsréhrchen sind auf einer drehbaren
Trommel angebracht, mit dem die Rohrchen in eine Anreicherung-, eine Desorptions- und
eine Spulposition sowie drei Wartepositionen gebracht werden kénnen. Wahrend auf einem

Rohrchen angereichert wird, wird ein zweites desorbiert und chromatographiert und ein drit-
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tes mit H, gespiilt. Auf diese Weise ist ein quasi kontinuierlicher Mef3betrieb moglich. Wah-
rend aller Messungen wurden nur drei der sechs Adsorptionsréhrchen benutzt.

Die Probenluft wird durch die Adsorptionsréhrchen mit eéinem Flufd von ~ 100 ml/min
gezogen. Der Flufd wird durch eine kritische Duse hinter dem Rohrchen begrenzt. Nach einer
Anreicherungzeit von 1130 s wird das Adsorptionréhrchen in die Desorptionsposition gedreht
und durch einen Heizdraht oberhalb des Rohrchen auf etwa 250 °C aufgeheizt. Anschlief3end
werden die Kohlenwasserstoffe auf einer kurzen, mit Carbopack B gepackten Kapillarsaule
(O.D. =0,78 mm, I.D. = 0,53 mm, | =5 cm) zwischenfokussiert. Um ein Durchbrechen von
Kohlenwasserstoffen < Cg zu vermeiden, kann die Zwischenfokussierung (oder Cryosaule)
mit CO,, das durch eine Dise expandiert wird, gekihlt werden. Durch Aufheizen der
Cryosaule auf 350 °C innerhalb 1 s wird die Probe mit einem scharfen Aufgabeprofil auf die
Kapillarsaule (J&W Scientific, DB-5ms, 9 m x 250 um, 1 um Film) injiziert. Die Kapillar-
saule liegt auf einer Kupferplatte und kann mit einer Heizfolie an der Unterseite der Platte mit
Raten von bis zu 30 °/min aufgeheizt werden. Die Kuhlung erfolgt mit Umgebungsluft und

mit Hilfe eines unterhalb der Platte angebrachten Ventilators.

He 6.0

column: DB-5 ms C, (5 ml/min)
— —> vent Satur 2000
u
A C, (flow: ~1 ml/min) | (varian)
\ @ 170 °C
p=1atm
vacuum

critical orifice

&

desorption
enrichment

revolver with 6 adsorption tubes

Abbildung 3-3: Airmotec HC1010 mit Massenspektrometer-K opplung aus [Konrad und Vol z-
Thomas, 2000].
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In Erweiterung zum kommerziellen Airmotec GC wurde ein lonenfallen-Massenspektrometer
(Saturn 2000, Varian) paralel zum FID angeschlossen. So kann die Massenresponse des FID
zur einfacheren Quantifizierung und die qualitative Information tber die chemische Zusam-
mensetzung des eluierenden Peaks durch das Massenspektrometer gleichzeitig genutzt wer-
den. Da der HC1010 keinen elektronischen Regler fur einen konstanten Trégergasstrom be-
sitzt, fuhrte eine einfache offenen Kopplung, wie von [Traitler und Horman, 1990] berichtet,
zu einem von der Saulentemperatur abhangigen Splitverhdltnis zwischen FID und Massen-
spektrometer. Die Kalibration des FID wirde so unnétig erschwert. Um ein konstantes Split-
verhdltnis wahrend des gesamten Chromatogramms zu erhalten, erfolgte der Anschlul® des
Massenspektrometers an den GC in offener Kopplung mit He as make up Gas (vgl.
Abbildung 3-3).

Dazu wurde der Gasstrom am Ende der analytischen Saule mit einem Y-Stiick und
zwei Quarzkapillaren (C; und C,, Splitverhdltnis 3:1) geteilt. Die Kapillare C; wurde direkt in
den FID eingefthrt und die Kapillare C, tiber einen masse- und totvolumenarmen V erbinder
mit make-up Gas Anschlul® mit der Transferline (fused silica capillary, 1 ml/min) zum Mas-
senspektrometer verbunden. Das make-up Gas (He 6.0, 5 mi/min) wurde drucklos im Uber-
schul? zugegeben. Das Uberschiissige He entweicht durch ein weiteres T-Stlick vor dem Ver-
binder. Um Kondensationen der eluierenden Verbindungen zu vermeiden, wurde das Y -Sttick
und der make-up Gas Verbinder auf der Ofenplatte montiert. Die Transferline wurde auf 170
°C temperiert.

Das MS wurde im Scan Modus (35 — 250 amu) mit Elektronenstoldionisation bel 70
€V und einer Scanrate von 3 Scans pro Sekunde betrieben. Zur Datenaufzeichnug und Steue-
rung des Massenspektrometers wurde ein PC mit der kommerziellen Varian Software 4.1 ein-
gesetzt. Die Datenaufzeichnung am M S konnte entweder manuell oder im automatischen Be-
trieb durch ein Signal vom Airmotec aus gestartet werden. Zur Datenaufzeichnung und Steue-
rung des Airmotec GC’s wurde ein zweiter PC mit der kommerziellen Airmotec Software
AirmoVista 3.11 eingesetzt. Alle wichtigen Parameter am GC wie Beginn und Ende der An-
reicherung, Drehung der Rohrchen, Desorption der Rohrchen, Saulentemperatur und —druck
sowie Anfang und Ende der Datenaufzeichnung kdnnen Uber die Software frel programmiert
und in einer automatisch ablaufenden Methode gespeichert werden. Die Integration der
Chromatogramme kann wahrend der Datenaufzeichnung automatisch erfolgen. Dies wurde
jedoch nur bel Messungen von synthetischen Standards wahrend der Laborversuche genutzt,

da die Software kein manuelles Setzen der Basislinie und Anfangs- und Endpunkte der Peaks
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erlaubt. Die Integration von Aul¥enluftchromatogrammen erfolgte manuell mit Hilfe eines
Programmes von PE Nelson Analytical.

3.1.3 Diffusionsquelle

Eine Diffusionsquelle @hnlich der von [Staudt et al., 1995], [Gautrois und Koppmann,
1999] und [Kolahgar, 1999] beschriebenen wurde zur Herstellung von Kohlenwasserstoff-
mischungen im sub-ppb - ppb-Bereich aufgebaut und zur Peakidentifikation und absoluten
Kalibration verwendet. Abbildung 3-4 zeigt elnen schematischen Querschnitt durch die Diffu-
sionsquelle.

Kohlenwasserstoffe hoher Reinheit (> 99 %, Sigma Aldrich) wurden in ¥, " Edelstahl
Rohrchen geflllt und Uber Swagelok Reduzierstiicke mit Edelstahlkapillaren (0,17 —0,53 mm
I.D., 1,5 — 4 cm lang) verschlossen. Die Edelstahlrohrchen wurden in einen von innen elek-
tropolierten Edel stahlbecher gestellt, der kontinuierlich mit N, (5.0, Linde) gespult wurde. Als
Deckel fur die Quelle dient eine elektropolierte Edelstahlscheibe, auf der drei ¥z~ Rohre an-
geschweil3t sind. Die Edelstahlscheibe wird durch einen O-Ring im Flansch an der Diffusi-
onsquelle gedichtet. Damit der O-Ring mit den Kohlenwasserstoffen in der Quelle mdglichst
nicht in Kontakt kommt, wurde an den Deckel ein auf den Innendurchmesser der Quelle pal3-
genauer Zylinder angesetzt, der in die Quelle hineinragt. Dadurch entsteht ein sehr schmaler
Spalt zwischen dem Zylinder und der Innenwand der Quelle, durch den die Diffusion der
Kohlenwasserstoffe zum O-Ring minimiert wird.

Der Gasainlald fur N, ragt bis 1 cm Uber den Boden der Quelle. Der No—Strom wird
Uber eine Kapillare und einen Feindruckregler bei einem Uberdruck von 5 bar auf 900 + 10
mi/min konstant gehalten. Der Druck in der Quelle wird mit einem Drucksensor
(BTE4005G4, Sensortechnics) kontinuierlich Uberwacht. Zur homogenen Durchmischung ist
hinter dem Ausgang der Quelle eine 3 m lange 1/8 *~ Edelstahlleitung angeschlossen. An-
schlief3end wird der Gasstrom Uber zwel Kapillaren mit einem Verhdtnis von 2:1000 geteilt.
Die Kombination der Kapillaren legt den Uberdruck in der Quelle auf ca. 60 mbar fest. Hinter
Kapillare 2 wird das Kalibriergasgemisch mit katalytisch gereinigter Luft weiter verdinnt.
Der Verdinnungsflul3 kann tber einen Massendurchflu3regler (Brooks, 5850TRC) zwischen
0 — 2 | /min variiert werden. Die Mischungsverhéltnisse der Kohlenwasserstoffe betragen

nach Verdinnung (1:150) zwischen 0,2 — 3 ppb.
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N, 5.0 3 m 1/8 in. stainless steel
I mixing line
pressure sensor, pressure
Ap = 60 mbar regulator
—
Pany
©
g-
S
- Capillary 3 )
I"I ~aprary < split: ~ 2/1000
— -
Capillary 2
N
\ —— 1 GC
flow rate:
~ 900 ml/min
MFC Zero air

L~ stainless steel
L capillary

pure compound stainless steel vessel,
(liquid) / V=08

Abbildung 3-4: Schematischer Querschnitt durch die Diffusionsquelle aus [Konrad und Vol z-
Thomas, 2000].

Die Diffusionsquelle wird Uber Peltierelemente und zwel Heizfolien thermostatisiert, die an
der AuRenwand der Quelle angebracht sind (nicht gezeigt in Abbildung 3-4). Die Temperatur
der Quelle kann zwischen 10 — 60 °C eingestellt werden und ist auf 0,2 ° stabil. Alle Experi-
mente wurden bei einer Temperatur von 23 °C durchgefthrt, was nahe an der Labortempera-
tur liegt. So wird die Temperatur der Probenréhrchen in der Quelle beim Offnen fiir das Wie-
gen der Rohrchen praktisch nicht beeinfluft.

In einer Versuchsreihe aus dem Jahre 1998 wurden die Réhrchen im Abstand von 7 —
14 Tagen mit einer Analysenwaage (Mettler, AT201) gewogen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 3-3 dargestellt. Beim Wiegen wurde stets die gleiche Reihenfolge eingehalten. Dies
ist wichtig, da Unterschiede von bis zu 0,2 mg pro Rohrchen festgestellt wurden, je nach dem,
ob ein Rohrchen zu Beginn oder am Ende des Wagevorganges gewogen wurde. Diesist wahr-
scheinlich darauf zurtickzufthren, dal3 die Rohrchen wahrend des Wéagevorgangs offen im

Labor stehen und an den Metallréhrchen Feuchtigkeit auskondensiert. Zur Bestimmung des
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Fehlers im gesamten Wéagevorgang wurde ein leeres Proberdhrchen in die Quelle gestellt und
jeweils mitgewogen. Die Wiederholbarkeit aus 8 Wagungen des leeren Rohrchens betrug +
0,1 mg (2 0). Der gesamte Vorgang vom Offnen der Quelle iber das Wiegen aller Rohrchen
bis zum Wiederanschluf der Quelle dauert etwa 20 — 30 min.

Die Konzentrationen der Kohlenwasserstoffe in der Quelle wurden aus den Gasfllissen
und der gewogenen Massenabnahme der einzelnen Rohrchen berechnet. Der Fehler der W&
gung (£ 0,21 mg, 2 o) und der Fehler des N,-Flusses, des Splits und der Verdinnung (+ 2,5
%, 2 o) fuhren zu einem Gesamtfehler der berechneten Mischungsverhaltnisse von 2 — 11 %
(2 0). Bei den meisten Kohlenwasserstoffen liegt die Reproduzierbarkeit der Diffusionsraten
bei <5 % (1 0), aul}er bei 2-Methylpentan (11,1 %) und Methylcyclohexan (5,4 %). Diese
Verbindungen zeigen eine signifikante Abnahme der Diffusionsraten. Die Ursache fir dieses
Verhaten ist nicht bekannt. Die um den Trend korrigierten Standardabwelchungen betragen
2,4 und 0,7 %. Zur Absolutkalibration der GCs wurden immer die aktuell bestimmten Diffu-
sionsraten im jeweiligen Mef3zeitraum herangezogen.

Tabelle 3-3: Diffusionsraten in [mg/d] der Rohrchen in der Diffusionsquelle in 1998.

Zeitintervall 26.3. 94. 21.4. 55 135 265 86. 156. | Mittel- STD*
-9.4. -214. -55. -135. -26.5. -8.6. -15.6. -22.6.| wert 1g[%]
2-Methylpentan 1,09 098 093 089 08 083 081 0,79| 08% 11,1
n-Hexan 138 144 145 141 140 1,38 140 1,39 | 1,408 (g:g)
i-Octan 106 106 102 104 103 103 105 103| 1,037 1,6
Methylcyclohexan | 0,57 055 053 053 053 050 049 049 | 0,524 54
Tolual 162 1,71 162 162 162 162 163 162 | 1,632 (g:g)
n-Octan 063 063 061 062 061 060 061 061 0613 18
Ethylbenzol 044 045 043 045 044 044 045 044 | 0442 1,2
Nonan 021 020 019 0,21 0,22 0,19 0,20 0,20 | 0,202 3,0
i-Propylbenzol 019 019 0,17 0,19 0,18 0,18 0,19 0,18 | 0,183 4,3
Mesitylen 035 036 034 035 03 033 034 034 0343 24
1 o Fehler der Dif-|0,005 0,006 0,005 0,009 0,005 0,005 0,010 0,010 - -
fusionsraten

*: Die Werte in Klammern geben die um den Trend korrigierten Standardabwei chungen an.

In einem Langzeitversuch vom 16.7.799 — 19.1.2000 wurden die Zeitabsténde zwischen zwei
aufeinander folgenden Wagungen stérker variiert. Auf diese Weise sollte der Einflufd der
Dauer des Wéageintervalls auf die Diffusionsraten untersuchen werden. In Tabelle 3-4 sind die
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Ergebnisse der Versuchsreihe dargestellt. Einige Rohrchen wurden im Laufe der langen Mef3-
reihe frihzeitig entleert und zeigen deshalb fir die letzten Meldintervalle niedrigere Diffusi-
onsraten als zuvor (z.B. 2-Methylpentan, Hexan, 3-Methylhexan, i-Octan, n-Octan und Ethyl-
benzal).

Berticksichtigt man dies, zeigen die Ergebnisse in Tabelle 3-4, dal3 kein Zusammen-
hang zwischen den jeweiligen Diffusionsraten und der zeitlichen Differenz zwischen zwei
Wégungen besteht. Rohrchen bei denen kein vorzeitiges Entleeren zu erkennen ist, zeigen
eine Standardabweichung von meist < 5 %. Es gibt aber auch Rohrchen, die eine wesentlich
schlechtere Reproduzierbarkeit der Diffusionsraten zeigen. Besonders instabil sind die Diffu-
sionsraten von n-Octan (9 %, 1o jewells), Methylcyclohexan (18 %) und 3-Methylheptan (7,4
%), welches die kleinste Diffusionsrate innerhalb der Mef3reihe aufweist. Der Grund hierfir
ist nicht bekannt.

Tabelle 3-4: Diffusionsraten in [mg/d] der Rohrchen in der Diffusionsquelle in 1999 / 2000.

Beginn 16.07. 27.07. 02.08. 09.08. 23.08. 16.09. 07.10. 05.01.|Mittel- STD
Ende 27.07. 02.08. 09.08. 23.08. 16.09. 07.10. 05.01. 19.01.| wert [%]
At [h] 257 143 173 330 583 502 2162 331

2-Methylpentan | 1,72 1,80 186 188 187 185 1517 * 1,831 34

3-Methylpentan | 1,36 145 146 150 148 147 145 138 1453 30

Hexan 289 274 267 262 248 244 059" * 2641 64

Cyclohexan 051 048 048 049 046 046 044 049 | 0479 47

3-Methylhexan | 068 066 065 066 062 060 037 * 0,647 45
*

i-Octan 083 079 080 084 0717 * * 0814 28
n-Heptan 062 061 054 063 065 059 060 050°| 0606 59
Methylcyclohexan | 0,23 0,20 019 024 021 022 031 028 | 0,232 175
Toluol 1,50 144 143 147 147 148 145 137 | 1464 1,7
3-Methylheptan | 0,21 0,20 0,20 023 022 0,22 024 0240221 74
n-Octan 064 062 060 068 070 076 038 * 0,667 9,0
Ethylbenzol 075 070 071 074 071 071 032 * 0,719 29
o-Xylol 066 065 068 068 066 066 064 063|065 24
p-Xylol 041 039 038 042 040 041 041 041 0404 30
3-EthTolual 050 050 050 054 051 051 052 0520511 27
Mesitylen 034 032 03 036 032 032 032 0333|0329 43

*: keine Gewichtsabnahme in diesem Mef3zeitraum detektiert. Die Kohlenwasserstoffe sind
aus diesen Rohrchen im Laufe der Versuchsreihe vollstandig verdampft.

* Die Diffusionsraten sind durch vorzeitiges Entleeren der Réhrchen niedriger als im Mittel.
Die mit * gekennzeichneten Daten wurden fiir die Mittelwertbildung nicht beriicksichtigt.

33



3 Experimentelles

Betrachtet man die Versuchsergebnisse in Tabelle 3-4 etwas genauer, erkennt man, dal3 die
Diffusionsraten von 2-Methylpentan, 3-Methylpentan und Hexan im 1. Mef3interval vom
16.7. — 27.7. geringfugig von denen in den darauf folgenden Intervallen abweichen. Diese
Rohrchen wurden im Gegensatz zu den Ubrigen erst zwel Tage vor Beginn der Versuchsreihe
am 14.7.799 beflillt. Ein solches Verhalten wurde bei frisch gefillten Proberdhrchen haufig
beobachtet.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dal3 mit der Diffusionsquelle Kohlenwasserstoffmischun-
gen stabiler Zusammensetzung hergestellt werden konnen. Soll die Diffusionsquelle zur Ab-
solutkalibration der GC-Analytik verwendet werden, erscheinen die folgende Punkte beson-

derswichtig:

a) Quelle und Probenréhrchen missen vor Beginn einer Mef3relhe sauber sein.

b) Die Quelle sollte an einem ruhigen Ort plaziert werden und wahrend der Mef3reihen nicht
bewegt werden.

c) Alle Arbeiten an der Quelle, wie das Befiillen der Rohrchen, Offnen und VerschlieRen
und das Wiegen sollten immer von derselben Person durchgefiihrt werden.

d) Die Kapillaren sollten so gewahlt werden, dal3 sich Diffusionsraten zwischen 0,2 —2 mg/d
einstellen, damit der absolute Fehler der Wagung klein bleibt und die Réhrchen nicht zu
schnell entleert werden. Alternativ konnten grof3ere Réhrchen verwendet werden.

e) Zur Absolutkalibration sollten keine frisch beflllten R6hrchen verwendet werden.

f) Wégungen sollten ale 1-4 Wochen durchgeftihrt werden, um eventuell auftretende Trends
der Diffusionsraten rechtzeitig zu erkennen.

g) Bei der Wagung sollte immer die gleiche Reihenfolge der Rohrchen eingehalten werden.

h) Die Wagung sollte schnell aber sorgféltig durchgeftihrt werden.

i) Zur Kontrolle sollte ein leeres Rohrchen mit in die Quelle gestellt und gewogen werden.
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3.1.4 Identifizierung der Peaks beim HC1010

Mehrere Temperaturprogramme wurden getestet, um die Trennleistung des Airmotec
GC’s innerhalb eines 20 min Mef3zyklus zu optimieren. Dazu wurden im Labor statische
synthetische Standards bekannter Zusammensetzung und mit der Diffusionsquelle hergestellte
Mischungen mit dem Airmotec GC vermessen. Die Experimente zeigten wie erwartet, dal3 die
Trennleistung vor alem durch die Starttemperatur bestimmt wird. Trotz der Installation eines
zusétzlichen Kihlers unterhalb des Ofens, konnte die Starttemperatur unter Feldbedingungen
bei einem Mel3zyklus von 20 min nicht sicher auf < 30°C gesetzt werden. Unter Feldbedin-
gungen zeigte folgendes Temperaturprogramm fir den HC1010 die besten Trenne genschaf-
ten: po = 400 mbar, 1 min @ 30 °C, 30 - 140 °C @ 10 °/min, 1 min @ 140 °C. Eine Rampe
von 5 °/min erzielte keine entscheidende Verbesserung der Trennleistung, verlangerte aber
das Chromatogramm unnatig.

Ein wéhrend der BERLIOZ Kampagne mit dem Airmotec HC1010 aufgenommenes
Aulenluftchromogramm ist in Abbildung 3-5 abgebildet. In Tabelle 3-5 sind die zu den Peaks
gehorenden Substanzen aufgelistet. Die Identifizierung der verschiedenen Kohlenwasserstoffe
erfolgte auf Basis der Retentionsindizes I™. Diese wurden nach [Van den Dool und Kratz,
1963] berechnet. Die so vorgenommene ldentifizierung wurde durch einen Vergleich der in
Aulenluftproben erhaltenen Massenspektren mit der NIST 92 library und den selbst aufge-
nommenen Massenspektren von Reinsubstanzen Uberprtift. Dabel zeigte die Analyse der Mas-
sengpektren, dald viele Kohlenwasserstoffe mit anderen Kohlenwasserstoffen oder haloge-
nierten oder oxigenierten Verbindungen koeluieren.

In manchen Fallen war eine eindeutige Identifizierung tUber die Massenspektren nicht
maoglich, da sich die Massenspektren von Isomeren haufig kaum unterscheiden. Dies gilt bei-
spielsweise beim 2,2,4-Trimethylpentan, das neben 2-Pentanon auch mit mindestens zwei
Kohlenwasserstoffen der Summenformel C;H14 koeluiert. Bel den Kohlenwasserstoffen han-
delt es sich sehr wahrscheinlich um 1,3- oder 1,2-Dimethylcyclopentan und/oder 1-Hepten.
Fur eine eindeutige ldentifizierung ist daher neben dem Massenspektrum meist auch die
Kenntnis der Retentionszeit bzw. des Retentionsindex notwendig. Nur in Einzelféllen sind die
Massenspektren allein zur eindeutigen Identifizierung ausreichend. In dieser Arbeit konnten
zusétzlich zu den bisher bekannten Verbindungen 28 K ohlenwasserstoffe, 8 oxigenierte und 3
hal ogenierte V erbindungen neu identifiziert werden.

Besonders schlecht ist die Trennleistung des HC1010 im Bereich der Cy-
Kohlenwasserstoffe. Die Experimente zeigten, dald die Trennung dieser Komponenten nur

durch eine tiefere Starttemperatur der Saule verbessert werden kann. Das Gleiche gilt fir die
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Cs Kohlenwasserstoffe, die nur unzureichend getrennt werden. Als besonderes Problem er-
weist sich Aceton, das unmittelbar vor n-Pentan eluiert. Beide Substanzen sind nicht basisili-
niengetrennt. In Auf3enluftproben ist das Mischungsverhdtnis von Aceton héufig wesentlich
grofder als das von n-Pentan, so dal3 n-Pentan as Schulter im Aceton Peak erscheint. Direkt
hinter n-Pentan eluieren Isopren und tr-2-Penten, die beide nicht getrennt werden und von n-
Pentan nicht basisliniengetrennt sind. Bel ungiinstigen Konzentrationsverhatnissen der Sub-
stanzen kann die Integration dieser Gruppe daher sehr schwierig werden. K oelutionsprobleme
mit oxigenierten Verbindungen existieren vor alem noch fur 2-Methylpentan, n-Hexan, 2,2,4-
Trimethylpentan, n-Heptan und n-Octan. Nonan und Heptanal werden auf halber Peakhthe
getrennt.
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Abbildung 3-5: Auf¥enluftchromatogramm des HC1010 aufgenommen wahrend BERLIOZ
aus [Konrad und Vol z-Thomas, 2000].
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Tabelle 3-5: Substanzliste der auf dem Airmotec HC1010 identifizierten Verbindungen.

Peak |' Haupt-Kohlenwasserstoffe Koeluierende Komponenten PK
Nr. in Luft
C4 400 Bei den C, Kohlenwasserstoffen gibt es 3 nicht Basidinien getrennte Peaks: i-Butan,
i/1-Buten + 1,3-Butadien + n-Butan + tr-2-Buten, cis-2-Buten
1 468,8 2-Methylbutan (a) - +
2 500,0 n-Pentan (a) Aceton (c), 2-M ethyl-1-buten (a), 1-Penten (a) #
3 506,6 Isopren (a) tr-2-Penten (a) +
4 513,7 cis-2-Penten (a) 2-M ethyl-2-buten (b), + unbekannt (c) *
5 525,8 2,2-Dimethylbutan (a) 3-Methyl-1,2-butadien (a) +
_Di #
90 2uchipetan(a e @
7 577,5 3-Methylpentan (a) - +
8 584,5 1-Hexen (a) 2-Methyl-1-penten (b), C4HsO (c) #
9 600,0 n-Hexan (a) Butanon (c) #
10 622,3 Methylcyclopentan (a) 2,4-Dimethylpentan (@) +
11 653,3 Benzol (a) Cyclohexan(a), CCl4(c) (+)
12 660,7 2-Methylhexan (a) 12 und 13 werden im Standard auf halber Peak-  (+)
13 6632 2 3-Dimethylpentan (a) héhe getrennt, koel uieren mit Butanol (c) (+)
14 670,6 3-Methylhexan (a) - +
15 6859 2,2,4-Trimethylpentan (a) CsH14(c), 2-Pentanon (c) #
16 700,0 n-Heptan (a) C,HCI;3 (c), CsH100 (€) #
17 721,0 Methylcyclohexan (a) - +
18 745,7 2,3,4-Trimethylpentan (a) - +
19 761,8 Toluadl (a) 2/4-M ethylheptan (a) (nebenséchlich in Luft) +
20 769,8 3-Methylheptan (a) Unbekannt, m/z = 43, 60 amu (c) *
21 800,0 n-Octan (a) C.Cly4(c), Hexanal (c) #
22 857,1 Ethylbenzol (a) - +
23 866,6 m-Xylol (a) p-Xylol (a), CoHy (€) (nebenséchlich in Luft) +
24 889,0 o-Xylal (a) Styrol (a) +
25  900,0 Nonan (a) Heptanal (c) (angetrennt) (+
26 920,2 i-Propylbenzol (a) Unbekanntes Terpen (c) *
27 93,4 a-Pinen (a) - +
28 947,8 Camphen (c) - +
29 951,6 n-Propylbenzol (a) Unbekannt (c) *
4-Ethyltoluadl (a), werden im Standard auf hal-  *
30 959,5 3-Ethyltolual (a) ber Peskhohe getrennt, koeluieren in AulBenluft
mit unbekannter Verbindung (c)
31 967,5 1,3,5-Trimethylbenzol (a) - +
32 975,8 2-Ethyltolual (a) Unbekanntes Terpen (c) *
33 991,9 1,2,4-Trimethylbenzol (a) - +
34 1000,0 Decan (a) - +
35 1007,5 3-Caren (c) - +
36  1024,8 p-Cymen (c) - +
37 1029,8 Limonen (c) - +
38 10335 Eucalyptol (c) - +

I = Linearer Retentions-Index nach [Van den Dool und Kratz, 1963], PK = Peak Kategorie: +
reiner KW-Peak, # Koelution mit oxigenierter Verbindung, *:Koelution mit unbekannter Ver-
bindung. Fett: in dieser Arbeit neu identifiziert. (a): Identifizierung tber I” & MS, (b): Identi-
fizierung tber I, (c): Identifizierung tiber MS, -: Kein Hinweis auf Koelution.
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3.1.5 Mdoglichkeiten zur Verbesserung der Trennleistung desHC1010

Die Trennleistung eines GC-Systems wird vor allem durch die Wahl der S&ule und des
zur Trennung benutzten Temperaturprogrammes bestimmt. Das Temperaturprogramm beim
HC1010 ist bezlglich Trennleistung bereits optimiert. Eine weitere Verbesserung erscheint
kaum noch mdglich. Prinzipiell kénnte die Trennleistung nur durch die Wahl einer tieferen
Starttemperatur oder durch die Verwendung einer langeren Séule verbessert werden. Von der
Firma Airmotec wurde mittlerweile ein weiterer GC (HC2010) auf den Markt gebracht, der
auf dem HC1010 basiert und mit einer 1&ngeren Saule ausgestattet ist. Ein zweiter am Institut
vorhandene Airmotec HC1010 wurde wahrend dieser Arbeit von der Firma Airmotec auf die
Ausriistungsmerkmale des HC2010 umgebaut. Die wesentlichen Anderungen werden im fol-
genden kurz beschrieben.

Die Adsorptionsrohrchen kénnen im HC2010 wéhrend der Anreicherung, dhnlich wie
die Cryosaule, stolRweise mit CO, gekuhlt werden. Dadurch sollen auch die leichtfllichtigen
Kohlenwasserstoffe von C, an angereichert werden. Eine Kontrolle der Rohrchentemperatur
wahrend der Anreicherung ist jedoch nicht méglich. Damit die leichtfllchtigen Kohlenwas-
serstoffe zwischenfokussiert werden konnen, wurde fur die Cryosaule eine Mischpackung aus
den Adsorbentien Envicarb und Carbopack B gewahlit. Die Trennung der Kohlenwasserstoffe
erfolgt im HC2010 auf einer im Vergleich zum HC1010 mehr a's doppelt so langen Kapillar-
saule (BGB2.5, 22 m x 200 um, 1 um Film). Die Polaritédt dieser Saule liegt zwischen DB-1
und DB-5. Allein durch die léngere Saule sollte die Trennleistung des HC2010 wesentlich
hoher sein as die des HC1010. Der Druckregler fur den Tragergasstrom ist im HC2010 im
Gegensatz zum HC1010 fur hohere Driicke von bis zu 2,5 bar ausgelegt. Nur durch einen ho-
heren Saulenvordruck kann mit dem HC2010 und der mehr al's doppelt so langen Saule nach
wie vor eine Zeitaufl6sung von 20 min erreicht werden.

Der HC2010 wurde wie der HC1010 mit dem Massenspektrometer gekoppelt und die
Trennleistung optimiert. Folgendes Temperaturprogramm zeigte beim HC2010 die beste
Trennung der Kohlenwasserstoffe im gesamten Mef3bereich: py = 1200 mbar, 210 s @ 30 °C,
30 — 140 °C @ 15°/min, 3 min @ 140°C. Ein Chromatogramm eines Multikomponenten-
Standard (siehe Kapitel 3.2.4) ist in Abbildung 3-6 abgebildet. In Tabelle 3-6 sind die zu den
Peaks gehtrenden Substanzen aufgelistet.

Generdll ist die Trennung der Kohlenwasserstoffe auf dem HC2010 besonders im Be-
reich der (C4 — Cg)-Kohlenwasserstoffe wesentlich besser als beim HC1010. Auch manche der
hoher siedenden Komponenten sind beim HC2010 im Vergleich zum HC1010 besser vonein-

ander getrennt, z. B. Benzol von Cyclohexan. Die Koelutionsprobleme mit halogenierten
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Komponenten sind dhnlich wie beim HC1010 und auch die Probleme der Koelution mit oxi-
genierten Verbindungen bestehen nach wie vor, durch die etwas geringere Polaritét der Séule
aber meist an anderen Stellen im Chromatogramm. So ist beim HC2010 n-Pentan nicht mit
Aceton und n-Hexan nicht mit Butanal oder Butanon Uberlagert, daftir aber 3-Methylpentan
mit Butanal oder Butanon.

Die C,-Kohlenwasserstoffe waren mit dem HC2010 nicht nachzuweisen. Insgesamt
betrachtet arbeitete der HC2010 wahrend der Experimente sehr unzuverldssig. So war z. B.
das Grundrauschen des FID beim HC2010 etwa 10 mal héher als beim HC1010, die Emp-
findlichkeit hingegen etwa 10 mal niedriger. Der Grund fir die verminderte Empfindlichkeit
war eine Undichtigkeit im Ubergang Cryosaule — Trennsaule. Das Problem konnte auch durch
Wartung durch den Hersteller nicht rechtzeitig vor Kampagnenbeginn behoben werden, so
dal3 der HC2010 trotz der besseren Trenneigenschaften wahrend der Messungen in Pabstthum

nicht eingesetzt wurde.
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Abbildung 3-6: Chromatogramm eines M ultikomponenten-Standard mit dem HC2010.
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Tabelle 3-6: Substanzliste der auf dem Airmotec HC2010 identifizierten Verbindungen. Le-
gende siehe Tabelle 3-5.

Peak N Haupt-Kohlenwasserstoff ~ Koeluierende Komponenten
in Luft
300 Propan Propen

353 2-Methylpropan Acetaldehyd

386 i/1-Buten

400 n-Butan 1,3-Butadien

407 trans-2-Buten

417 cis-2-Buten

446 3-Methyl-1-buten Ethanol

466 2-Methylbutan

486 1-Penten

496 2-Methyl-1-buten

500 n-Pentan

506 2-Methyl-1,3-butadien trans-2-Penten

a'sﬁgom\lmmbwmp_z

512 cis-2-Penten

14 516 2-Methyl-2-buten

15 528 2,2-Dimethylbutan

16 551 Cyclopenten 4-und 3-Methyl-1-penten

17 560 Cyclopentan 2,3-Dimethylbutan, M ethyl-tert.-Butyl ether
18 565 2-Methylpentan

19 582 3-Methylpentan Butanal / Butanon

20 588 1-Hexen Butanal / Butanon

21 600 n-Hexan

22 606 cis-3-Hexen

23 607 trans-2-Hexen

24 618 cis-2-Hexen

25 632 Methylcyclopentan 2,4-Dimethylpentan

26 662 Benzol CCl, liegt zwischen 26 und 27
27 666 Cyclohexan

28 670 2-Methylhexan Wahrscheinlich mit Butanol

29 673 2,3-Dimethylpentan

30 679 3-Methylhexan

31 691 2,2 4Trimethylpentan C7H14, 2-Pentanon (nicht sicher)

32 700 n-Heptan C,HCl3, CsH100 (nicht sicher)

33 717 2,3-Dimethyl-2-penten

34 728 Methylcyclohexan

35 756 2,3,4-Trimethylpentan

36 768 Toluol

37 770 2-Methylheptan 4-Methylheptan
38 776 3-Methylheptan
39 800 n-Oktan Hexanal (nicht sicher)

40 866 Ethylbenzol

41 874 m/p-Xylol

42 894 Styrol

43 900 Nonan o-Xylol

44 926 i-Propylbenzol

45 942 a-Pinen

46 952 n-Propylbenzol Camphen
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Peak I"  Haupt-K ohlenwasser stoff K oeluierende Komponenten
Nr. in Luft
47 958 m-Ethyltoluol p-Ethyltoluol

48 963 1,3,5-Trimethylbenzol

49 974 o-Ethyltoluol

50 985 1,2,4-Trimethylbenzol Tert.-Butylbenzol
51 1000 n-Dekan

Um die Trennleistung des Airmotec HC1010 zu verbessern und ein dhnliches Niveau wie
beim HC2010 zu erreichen, wurde ein kihlbarer GC-Ofen entwickelt. In Abbildung 3-7 ist
ein Querschnitt durch den Ofen gezeigt. Der Ofen besteht aus eéinem 1 mm dicken Messing-
ring mit einem Durchmesser von 130 mm. An der Aul3enseite des Ringes ist unten ein Kuhl-
kanal fur ein flissiges Kuhlmittel angesetzt. Zum Heizen des Ofens ist an der Innenseite des
Ringes eine Heizfolie aufgeklebt. Da die verwendete Heizfolie im neuen Ofen einen 3 mal
grofderen Widerstand hat als die im Original-Ofen, wurde die Heizleistung des Airmotec ex-
tern verstarkt. Die chromatographische Sauleist auRen um den Ring gewickelt und wird unten
durch den Kiihlkanal und oben durch einen 0,5 mm langen Steg gegen V errutschen gesichert.
Der Ring ist mit 4 PFA-Haltern auf einer 1 mm dicken Aluminiumplatte montiert und kann an

Stelle des normalen Ofensin die Airmotec GCs eingebaut werden.

Messing-Ring

Heizfolie Kihlkanal

----------------------- Aluplatte
Abbildung 3-7: Querschnitt durch den kiihlbaren Ofen fir den Airmotec

Als Trennsaule wurde der gleiche Saulentyp wie im Airmotec HC2010 (BGB2.5, ID = 200
pm, 1 pm Film) mit einer Lénge von 15 m verwendet. Dasist 7,5 m kirzer as beim HC2010.
Mit einer genauso langen Saule kénnte sonst die Zeitauflésung von 20 min nicht mehr er-
reicht werden. Eine Zeitaufldsung von 20 min wird mit dem neuen Ofen nur durch Erhéhung
der Tragergasgeschwindigkeit und des Saulenvordruck von 400 auf 850 mbar erreicht.
Verschiedene Standards wurden mit dem kihlbaren Ofen und dem Original-Ofen

vermessen, um die Trennleistung des kihlbaren Ofens zu bewerten. Als Kuhimittel fir den
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Ofen wurde auf — 1 °C temperiertes Wasser (mit Frostschutz) verwendet, welches mit einem
Kuhlaggregat (Julabo F40) durch den Ofen gepumpt wurde. Die Kuhimittelzufuhr wurde 3 s
vor Einsetzen der Rampe durch Schalten eines 24-V Ventils gestoppt und das restliche Khl-
mittel vom Kuhlaggregat aus dem Ofen gesaugt. Die Steuerung des 24-V Ventils erfolgt nach
Programmierung der verwendeten Methode automatisch wahrend eines Laufes Uber einen
freien Schaltplatz am Airmotec GC. Innerhalb eines 20 min Mef3zyklus zeigte das folgende
Temperaturprogramm mit dem kihlbaren Ofen die besten Trenneigenschaften: 2 min @ 5 °C,
5-10 ° @ 5°/min, 10 - 85°C @ 10 °/min, 85 - 140 °C @ 15 °/min, 90 s @ 140 °C.
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2 5 A [
= XOTTT T o T T T T T
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2x10°1 s 2| ¢ P2 55 9 3 -
= . H > = 3 N
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40 S50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

RT [s]
Abbildung 3-8: Vergleich der Trennleistung des HC1010 fur den Bereich C; — Cs. Oben:
Chromatogramm mit dem alten Ofen, unten: Chromatogramm mit neuem kihlbaren Ofen.
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In Abbildung 3-8 sind die Chromatogramme der Messungen mit dem alten und dem
kuhlbaren Ofen fur den Bereich C4 — Cs dargestellt. Die verbesserte Trennleistung mit dem
neuen Ofen ist deutlich zu erkennen, insbesondere im Bereich der C,-Kohlenwasserstoffe, die
beim Origina-Ofen kaum getrennt werden. Auch der Bereich der Cs-Kohlenwasserstoffe ist
mit dem neuen Ofen wesentlich besser getrennt. Mit dem kihlbaren Ofen wird fir i-Pentan
eine theoretische Trennstufenzahl von ca. 16000 Boden erreicht, mit dem Original Airmotec
HC1010 Ofen nur ca. 2500. Hervorzuheben ist weiter, dal3 Isopren und tr-2-Penten mit dem
neuen Ofen auf etwa halber Peakhdhe getrennt werden. Dies wurde selbst mit dem HC2010
und der 22 m langen BGB2.5 Saule nicht erreicht, was den Nutzen des kihlbaren Ofens noch
einmal verdeutlicht. Die Trennleistung konnte in diesem Bereich durch einen niedrigeren
Vordruck zu Beginn des Chromatogrammes noch weiter gesteigert werden. Allerdings kann
ein Mef3zyklus von 20 min dann nicht mehr eingehalten werden.

Auch viele hther siedende Komponenten, die bei der Verwendung des Original-Ofens
koeluieren, werden mit dem neuen Ofen voneinander separiert. So werden z. B. Benzol von
Cyclohexan, Toluol von 2- und 4-Methylheptan und Methylcyclopentan von 24-
Dimethylpentan mit dem neuen Ofen getrennt. Insgesamt ist die Trennung der Kohlenwasser-
stoffe mit dem neuen Ofen vergleichbar mit der des HC2010, in manchen Bereichen sogar
noch besser. Der grofidte Vorteil des kiihlbaren Ofens ist, dal3 die Starttemperatur des Ofens
nahezu unabhangig von der Umgebungstemperatur ist und auch bei erhéhten AulRentempera-
turen im Feld praktisch immer erreicht werden kann.

Um die Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten (RT) mit dem neuen Ofen zu unter-
suchen, wurde eine Mischung aus 15 Kohlenwasserstoffen im Bereich Cs — Co mit der Diffu-
sionsquelle hergestellt und fir 20 h mit dem neuen System vermessen. Fir jeden Kohlenwas-
serstoffe wurde die mittlere Retentionszeit sowie die Abweichungen der einzelnen Retenti-
onszeiten vom Mittelwert berechnet. In Abbildung 3-9 sind die Abweichungen von der mittle-
ren Retentionszeit fur die einzelnen Kohlenwasserstoffe gegen die Chromatogramm Nr. auf-
getragen. Die maximalen Abweichungen liegen zwischen — 5 und + 4 Sekunden. Aus der
Streuung der Daten fur ein Chromatogramm ist zu sehen, dal3 die einzelnen Kohlenwasser-
stoffe relativ zueinander um bis zu 8 Sekunden voneinander abweichen, im Mittel etwa um 4
Sekunden. In Abbildung 3-10 sind die Ergebnisse fur ein 8hnliches Experiment mit dem alten
Ofen dargestellt. Die Abweichungen sind insgesamt kleiner und liegen fir die meisten Daten-
punkte zwischen — 1,5 und + 1 Sekunde. Im Mittel betragt die relative Abweichung der Re-

tentionszeiten zueinander ungefahr 1 Sekunde.
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Der kilhlbare Ofen hat zwar eine deutlich bessere Trennleistung als der Original-Ofen,
alerdings ist die Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten wesentlich schlechter. Das liegt
daran, dal3 die Masse des neuen Ofens nicht zum Regler des Airmotec pal3 und es zu einem
Uber- und Unterschwingen der Ofentemperatur kommt. Da stabile Retentionszeiten in der
Chromatographie fur die eindeutige Identifizierung der Peaks eine zwingende V oraussetzung
sind, muf3 die Ofenmasse (~ 5 - 10 mal hoher a's beim Original-Ofen) weiter reduziert bzw.
die Temperaturregelung angepaldt werden. Aus zeitlichen Grinden waren diese Aufgaben im
Rahmen der Arbeit nicht mehr durchzufUhren. Daher wurde der Prototyp des kiihlbaren Ofens
nicht in BERLIOZ eingesetzt.
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Abbildung 3-9: Abweichung der aktuellen Retentionszeiten vom Mittelwert beim neuen Ofen

—{— 2-Me-Pentan
—O— 3-Me-Pentan
—</— Hexan
—— Cyclohexan
3-Me-Hexan
—<— Heptan
MeCH
—O— Toluol
—v¢— 3-Me-Heptan
—O— n-Octan
—©— Ethylbenzol
—+— m/p-Xylol
—><— 0-Xylol
—X— 3-Ethyltoluol
1,3,5-TMB

im Bereich der (Cs — Cy)-Kohlenwasserstoffe. Abstand der Chromatogramme: 20 min.

—{— 2-Me-Pentan
—O— 3-Me-Pentan
—/— Hexan
—v— 2,4-DMP
Benzol
—+—2,3-DMP
n-Heptan
—C— MeCH
—— Toluol
—O— n-Octan
—O— Ethylbenzol
—+— m/p-Xylol
—><— 0-Xylol
—X— Propylbenzol
1,3,5-TMB
—+—1,2,4-TMB

Chromatogramm Nr.

Abbildung 3-10: Wie Abbildung 3-9 fir den alten Ofen und einen dhnlichen Kohlenwasser-

stoff-Mix. Bel beiden Abbildungen sind die Ordinaten gleich skaliert.

1,2,3-TMB
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3.2 Arbeiten zur Qualitatssicherungim Rahmen desTFS

In Kapitel 3.2 werden das Responseverhalten des HC1010 mit verschiedenen zertifizierten
Kohlenwasserstoff-Standards und der Diffusionsquelle untersucht sowie das Memory-
Verhalten und die Blindwerte bestimmt.

3.2.1 Vergleich der Diffusionsguelle mit hausinternen Standards

Das Verhdtnis von Signal zum Produkt aus Molgewicht und Konzentration (Gl 3-1) der elu-
ierenden Komponente ist bei einem FID fir die meisten Kohlenwasserstoffe innerhalb weni-
ger Prozent konstant [Dietz, 1967]. Eine Ausnahme scheint lediglich das Ethin darzustellen,
fur das der Responsefaktor sehr von den Brennbedingungen und der Geometrie des FID's
abzuhangen scheint [Blades, 1976], [Holm, 1999], [Klemm und Blades, 1966] und [Sternberg
et al., 1962]. Zur Kalibration des FID wird in der Regel ein mittlerer Responsewert RF,, aus
relativ wenigen Kohlenwasserstoffen bestimmt. Allerdings kdnnen andere Faktoren wie die
Sammeleffizienz oder die Desorption von den Adsorbentien die Empfindlichkeit des kom-

pletten anal ytischen Systems beeinflussen.

A, B RT (A (S

Gl 31 RF, = 3
09

" W M, Vg [bg

U
U
U

Das Responseverhalten des HC1010 wurde im Bereich der (Cs — Cyg)-
Kohlenwasserstoffe mit der Diffusionsquelle und drei zertifizierten Standards (BOC, angege-
bene Absolutgenauigkeit von 5 %) untersucht. Der erste BOC-Standard (Nr.:55427 SG) ent-
halt laut Zertifikat: 810 ppbV n-Butan, 439 ppbV Benzol, 416 ppbV Toluol und 270 ppbV o-
Xylol. Der BOC-2-Standard (Nr.:292662) enthdlt laut Zertifikat: 472 n-Butan, 452 ppbV 1-
Buten, 431 ppbV 1-Hexen, 415 ppbV n-Hexan, 393 ppbV Benzol, 579 ppbV Toluol und 606
ppbV n-Octan. Der BOC-3 Standard (Nr.:133960) enthdlt laut Zertifikat: 980 ppbV Ethan,
990 ppbV Ethin, 980 ppbV Propan, 1030 ppbV 1,3-Butadien, 990 ppbV N-Butan, 1010 ppbV
n-Pentan, 990 ppbV tr-2-Penten, 1040 ppbV n-Heptan, 1070 ppbV Toluol, 1130 ppbV Ethyl-
benzol, 1080 ppbV n-Nonan, 1190 ppbV Propylbenzol, 1340 ppbV n-Decan.

Alle Standards wurden vor Aufgabe auf den HC1010 mit gereinigter Luft Gber
Massendurchflu3regler dynamisch verdinnt (~ 1:100 — 1:300). Die Massendurchfluf3regler
wurden mit einem automatischen Seifenblasensteigrohr (Gilibrator, Gilian Corp.) kalibriert.

46



3 Experimentelles

Anschlief3end wurde die Verdinnungsluft vermessen, um auf Kontaminationen zu prifen.
Dabel wurden keine signifikanten Verunreinigungen festgestellt (KW; < 10 ppt). Die oben
beschriebene Diffusionsguelle enthielt Kohlenwasserstoffe in den folgenden Konzentrationen
(vor Verdinnung): 171 ppb 2-Methylpentan, 295 ppb n-Hexan, 167 ppb 2,24-
Trimethylpentan, 91 ppb Methylcyclohexan, 322 ppb Toluol, 97 ppb n-Octan, 76 ppb Ethyl-
benzol, 29 ppb n-Nonan, 29 ppb i-Propylbenzol, 51 ppb 1,3,5-Trimethylbenzol.

Die Responsefaktoren RF, die mit Gl 3-1 aus den Mef3daten berechnet wurden, sind
in Abbildung 3-11 as Funktion des Molgewichtes dargestellt. Die Diffusionsquelle liefert
einen mittleren RF,, Wert von: 246 + 13 (1 o), der BOC-1 Standard einen Mittelwert von: 216
+ 14, der BOC-2 Standard 275 + 65 und der BOC-3 Standard 164 + 33. Lediglich die Diffusi-
onsquelle und der BOC-1-Standard bestétigen die Annahme eines substanzunabhangigen und
konstanten Responsefaktors innerhalb der Genauigkeit der Messungen. Allerdings unter-
scheiden sich der mittlere RF,-Wert der Diffusionsquelle und des BOC-1-Standards um ca.
12 %. Die mit dem BOC-2-Standard bestimmten RF,, -Werte streuen sehr stark. Dies a3t
darauf schlief3en, dald die Konzentrationen im BOC-2-Standard zum Tell falsch zertifiziert
sind. Der BOC-3-Standard zeigt eine starke Abnahme von RF;,, mit steigendem Molgewicht.
Der Minderbefund von Decan im Vergleich zu Pentan betragt etwa 50 %. Bel der Messung
mit der Diffusionsquelle ist kein solches Abknicken zu beobachten. Daher kdnnen Verluste
der hoher siedenden Kohlenwasserstoffe in der Ansaugleitung des GC ausgeschlossen wer-
den. Es hat vielmehr den Anschein, dal3 die hoher siedenden Kohlenwasserstoffe deutlich
falsch zertifiziert sind. Der mittlere RF-Wert aus allen drei Standards betragt 212 + 65. Unter
Berticksichtigung dieser grof3en Unsicherheit ist nur die Diffusionsquelle zur Kalibration der
GC-Analytik geeignet.

In Abbildung 3-12 sind die Responsefaktoren RF;,, gegen die Retentionszeit aufgetra-
gen. Die Messung mit der Diffusisonsguelle zeigt einen langsamen Anstieg von RF,, mit der
Retentionszeit. Zur Nachkalibration der Standards an die Diffusionsquelle wurde die lineare

Regression von RF,, gegen die Retentionszeit verwendet.
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Abbildung 3-11: Vergleich der Diffusionsquelle mit synthetischen Standards. RF,, al's Funkti-
on der Molmasse.
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Abbildung 3-12: Wie Abbildung 3-11, aber als Funktion der Retentionszeit.
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3.2.2 Memory-Effekt

Neben der Absolutkalibration wird die Genauigkeit der Messung durch Memory und
Blindwerte des Systems beeinfluld. Bereits im Rahmen einer Diplomarbeit am 1CG-2 wurde
von einem Memory-Effekt beim Airmotec berichtet [Schmitz, 1993]. Der Effekt wurde durch
eine nicht vollstandige Desorption der Kohlenwasserstoffe von den Adsorbentien hervorgeru-
fen und betrug bis zu 35 %. Das heil3t nach einer 2. Desorption wurden Peaks gefunden, deren
Flache bis zu 35 % der Peakflachen nach der ersten Desorption betrugen [Schmitz, 1993]. Der
Grund fur diesen ungewohnlich hohen Restanteil lag damals in einer zu niedrigen Desorption-
stemperatur der Proberéhrchen, was in der Folge korrigiert wurde. Um den Memory-Effekt
beim vorliegenden Geré (HC1010) zu quantifizieren, wurde wahrend BERLIOZ jedes der
drei verwendeten Proberéhrchen dreimal mit einem Multikomponenten-Standard (siehe Ka-
pitel 3.2.4) beprobt. Anschlief3end wurde jedes Proberdhrchen je drel mal mit Nullgas beprobt
(N2, 5.0, Linde). Die Messungen wurden mit einem Mef3zyklus von 30 min durchgefthrt, so
dai’ die Starttemperatur des Ofens auf 25 °C gesenkt werden konnte. Auf diese Weise konnten
einige Komponenten getrennt oder angetrennt werden, die im normalen Temperaturprogramm
mit einer Starttemperatur von 30 °C nicht separiert werden (z.B. Toluol von 2+4-
Methylheptan).

In
Tabelle 3-7 ist fur jede Komponente das Verhdltnis der Peakflachen nach der ersten

Nullbeprobung zur letzten Beprobung mit dem Standard angegeben. Fir die meisten Kohlen-
wasserstoffe betragt dieses Verhdtnis zwischen 1 — 4 %. An die Mef3daten wurde zusétzlich,
wie von [Schmitz, 1993] beschrieben, ein Zeitgesetz 1. Ordnung angepaldt (Gl 3-2).

Gl 3-2 A =A_+A "

mit: n = Zyklus Nr. des Rohrchens (0 = letzte vollstandige Anreicherung, 1 = 1. Nullbepro-
bung), An = A_, Ao = Peakflache nach n, 5 und O Nullbeprobungen, T = 1. Ordnungs-
zeitkonstante (in Einheiten von n).

Die so ermittelten Zeitkonstanten steigen langsam von Cs — Cy von 0,20 — 0,30 [Cyclen] in
der Elutionsreihenfolge der Kohlenwasserstoffe an, d. h. mit steigendem Siedepunkt nimmt
der Memory-Effekt leicht zu. Ausnahmen hiervon bilden 2-Methylbutan (i-Pentan) und n-
Pentan, die die grofdten Zeitkonstanten und den grofdten Memory aufweisen. Wahrscheinlich
brechen diese beiden Komponenten durch die Carbotrap-Phase z. T. durch und werden auf der
Carbosieve-Phase adsorbiert. Carbosieve weist im Vergleich zu Carbotrap ein wesentlich ho-

heres spezifisches Retentionsvolumen auf.
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In diesem Zusammenhang mul3 angemerkt werden, dal3 nach Transport oder Lagerung
des Gerétes, der HC1010 ein hohes Mal3 an Kontaminationen fir viele Kohlenwasserstoffe
zeigt, die mit einer wesentlich groferen Zeitkonstante abklingen, als im normalen Mel3betrieb.
Die wahrscheinlichste Erklarung fur dieses Verhalten ist eine Kontamination der Carbosieve-
Phase wahrend des Transportes oder der Lagerung. Es ist daher notwendig, vor Beginn von
Messungen im ppt Bereich den GC so lange mit Null-Gas zu beproben, bis die Kontamination
abgeklungen ist.

Mit Hilfe der hier bestimmten Zeitkonstanten ist es theoretisch moglich, den Memory-
Effekt in kontinuierlichen Messungen zu korrigieren. Allerdings ist dies nur bei grof3en Kon-
zentrationsspriingen nétig, wie sie z. B. nach Kalibrationen oder Luftmassenwechseln auftre-

ten.

3.2.3 Blindwerte

Der Wert von A gibt theoretisch den Blindwert des Systems an, den man nach einer

unendlichen Anzahl von Nullbeprobungen erhélt. Die Konzentrationen der K ohlenwasserstof-
fe im Standard sind verglichen mit den Blindwerten allerdings viel zu hoch, um die Blind-
werte durch Extrapolieren exakt zu ermitteln. Deshalb wurden die Blindwerte bestimmt, in
dem der GC im normalen Mefd3modus so lange mit Nullgas beprobt wurde, bis die verbleiben-
den Peakflachen innerhalb von 10 % konstant waren. Um nun den Einflufd des Nullgases am
Blindwert zu ermitteln, wurde jedes Proberohr anschlief3end je dreimal mit 100, 75, 50, 25
und 0 % des normalen Probevolumens mit Nullgas beprobt. Alle Chromatogramme wurden
manuell integriert und die erhaltenen Peakfl&chen gegen das normierte Probevolumen aufge-
tragen (Abbildung 3-13) und lineare Regressionen an die Daten angepald. Der Achsenab-
schnitt der Ausgleichsgeraden gibt den Blindwert des GC's und die Steigung den Anteil des
jeweiligen Kohlenwasserstoffes im Nullgas an. Abbildung 3-13 zeigt, dald der Mefl3wert fur
die Nullbeprobung innerhalb der Mef3fehler mit der Extrapolation der Ausgleichsgeraden
Ubereinstimmt. Es sollte deshalb moglich sein, die Blindwerte in einem vereinfachten Verfah-
ren durch mehrfaches Nullbeproben zu bestimmen, nachdem die Proberéhrchen zuvor so lan-
ge mit Nullgas gesptilt wurden, bis kein Memory-Effekt mehr zu beobachten ist.

Das komplette Verfahren zur Blindwertbestimmung wurde wéhrend BERLIOZ drei-
mal durchgefiihrt. Signifikante Blindwerte ergaben sich fir Benzol, Toluol, Ethylbenzol, m/p-
Xylol und o-Xylal (6, 3, 2, 2 bzw. 2 ppt). Die Blindwerte wurden bel der Auswertung bertick-
sichtigt. Die Nachweisgrenzen fur diese Kohlenwasserstoffe entsprechend der dreifachen

Standardabwei chung betrugen 8, 6, 2, 3 und 2 ppt. Fir die anderen Kohlenwasserstoffe wur-
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den keine signifikanten Blindwerte beobachtet. Die Nachweisgrenzen dieser Kohlenwasser-

stoffe wurden auf 1 ppt festgelegt, was etwa 5 o des Rauschens der Basislinie entspricht.

Tabelle 3-7: Memory Verhalten des Airmotec HC1010. Die Parameter wurden fir jedes
Rohrchen individuell bestimmt und dann Uber alle Rohrchen gemittelt.

K ohlenwasser stof f Peakflachenach  Ag Ao T
1. Nullbeprobung  [%] [%] [n]
[% von Standard]

i-Pentan 289+9,0 4 96 0,76 + 0,06
n-Pentan, 2-Me-1-buten, 1-Penten 74+£06 0 100 0,40+ 0,01
Isopren + trans-2-Penten 1,0+£05 0 100 0,23+ 0,02
Cis-2-Penten + 2-Methyl-2-buten 14 +0,6 0 100 0,20 £ 0,03
2,2-Dimethylbutan 03+£0,1 0 100 0,17 + 0,01
Cyclopenten 0,3+0,1 0 100 0,19+ 0,01
4-Methyl-1-penten 04+0,1 0 100 0,18 + 0,01
2-Methylpentan 08+0,3 0 100 0,21 + 0,02
3-Methylpentan 0,3+0,1 0 100 0,17+ 0,01
2-Methyl-1-Penten 0,6 £0,5 0 100 0,19+ 0,04
n-Hexan 05+£03 0 100 0,19 + 0,02
Cis-3-Hexen + trans-2-Hexen 15+£16 0 100 0,22 £ 0,07
Cis-2-Hexen 0,3 £05 0 100 0,16 £ 0,06
MeCP + 2,3-DMB 08+0,7 0 100 0,20+ 0,04
Benzol + Cyclohexan 1,4+£0,7 0 100 0,22 + 0,03
2-Methylhexan + 2,3-DMP 1,9+0,8 0 100 0,26 + 0,01
3-Methylhexan 04+£01 0 100 0,18 + 0,01
2,2,4-Trimethylpentan 05+0,2 0 100 0,19+ 0,01
n-Heptan 0,6+0,3 0 100 0,19+ 0,02
2,3-Dimethyl-2-penten 20+£08 0 100 0,25+ 0,03
M ethylcyclohexan 04+0,2 0 100 0,18+ 0,01
2,3,4-Trimethylpentan 05+0,2 0 100 0,19 + 0,02
Toluol 1,7+03 0 100 0,24 + 0,01
2 + 4-Me-Heptan 16+04 0 100 0,23+ 0,01
3-Methylheptan 0,6+0,3 0 100 0,20 £ 0,02
n-Octan 14+0,7 0 100 0,22 + 0,05
Ethylbenzol 24+14 0 100 0,26 + 0,06
m/p-Xylol 2,716 0 100 0,28 + 0,05
o-Xylol + Styrol 39+24 0 100 0,30+ 0,08
n-Nonan 1,7+09 0 100 0,27 + 0,00
i-Propylbenzol 2310 0 100 0,26 + 0,05
o-Pinen 0,7+0,0 0 100 0,20 + 0,00
n-Propylbenzol 30+16 0 100 0,28 £ 0,04
3-Ethyltoluol 109+53 9 91 0,27 £ 0,01
4-Ethyltoluol 35+£25 0 100 0,30+ 0,07
1,3,5-Trimethylbenzol 30+19 0 100 0,28 £ 0,05
2-Ethyltoluol 2,715 0 100 0,27 £ 0,04
tert-Butylbenzol 3,0£15 0 100 0,29 + 0,05
1,2,4-Trimethylbenzol 43+25 0 100 0,32 £ 0,06
n-Decan 26+17 0 100 0,27 + 0,05
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Abbildung 3-13: Blindwertbestimmung fir o-Xylol auf alen drel Probenréhrchen (aus
[Konrad und Vol z-Thomas, 2000]).

3.2.4 Ringversucheim Rahmen des TFS/'BERLI0OZ

Zur Absicherung der Datenqualitét der Kohlenwasserstoffmessungen im Rahmen des
TFS/BERLI10OZ-Projektes wurde eine externe Qualitéatssicherung durchgefihrt. Dazu fanden
zwei Ringversuche mit synthetischen Standards vor Kampagnenbeginn und Vergleichsmes-
sungen wahrend BERLIOZ statt. Die Zusammensetzung der Vergleichsstandards wurde erst
nach Abgabe der Ergebnisse bekannt gegeben. Die Diffusionsquelle war zum Zeitpunkt der
ersten beiden Ringversuche noch nicht vollstandig charakterisiert. Daher wurde im 1. Ring-
versuch mit dem BOC-1-Standard und im 2. Ringversuch mit dem BOC-2- Standard kali-
briert. Beide Standards wurden nachtréaglich durch Vergleichsmessungen auf die Absolut-
werte der Diffusionsquelle korrigiert (siehe Abbildung 3-12).

Beim ersten Vergleichsstandard handelte es sich um ein n-Alkan Gemisch im unteren
ppb Bereich. Der Standard wurde am NCAR hergestellt und gegen NIST Standards kalibriert.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 3-14 wiedergegeben. Tendenziell liegen die Ergebnisse der
eigenen Analyse unter den zertifizierten Werten. Auler beim Hexan und Nonan liegen die
Abweichungen im Bereich der Fehler des Zertifikates (+ 0,3 ppb) und der eigenen Messung (+
5%, 1 0). Im Mittel betrégt die Abweichung — 10 £ 3,4 % (1 0). Wére die Auswertung nicht

mit den an die Diffusionsquelle korrigierten Mischungsverhdtnissen des BOC-1-Standards
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sondern mit den zertifizierten Werten durchgeftihrt worden, betrtige die mittlere Abweichung
lediglich —3,5 + 3,5 %. Der BOC-1-Standard stimmt daher mit dem Vergleichsstandard besser
Uberein als die Diffusionsguelle.
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Abbildung 3-14: Ergebnisse des Aimotec HC1010 im 1. TFS-Ringversuch

Beim zweiten Ringversuch wurde ein von NPL (National Physical Laboratory, Teddington,
England) zertifizierter Standard vermessen, der neben einigen Alkanen auch Alkene und
Aromaten mit Mischungsverhdtnissen zwischen 2 — 30 ppb enthielt. Die Ergebnisse der
Analyse sind in Abbildung 3-15 gezeigt. Im Gegensatz zum 1. Ringversuch liegt das eigene
Analysenergebnisim Mittel um 2,8 £ 2,6 % (1 g) Uber dem Zertifikat.

Da in BERLIOZ unter anderem der Abbau der Kohlenwasserstoffe in der Berliner
Abluftfahne verfolgt werden sollte, war es notwendig, die verbleibenden Unterschiede zwi-

schen den Arbeitsstandards der einzelnen Laboratorien durch Harmonisierung auszuglei chen.
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Aus diesem Grunde wurde jedem BERLIOZ Tellnehmer unmittelbar vor und wahrend der
Kampagne ein Multikomponenten-Standard zur Verfigung gestellt. Dieser Standard wurde
am NCAR hergestellt und zertifiziert (von jetzt an als NCAR-BERLIOZ-Standard bezeichnet)
und enthielt 70 Kohlenwasserstoffe zwischen 0,2 und 7 ppb. Der Standard wurde mit dem
HC1010 wéhrend BERLIOZ an drel Tagen insgesamt 12 mal vermessen. Unglucklicherweise
verstopfte der CO, Pfad zu Beginn der Kampagne und konnte aus Zeitgriinden nicht repariert
werden. Daher konnten die C,-Kohlenwasserstoffe nicht erfaldt werden und es kam wéhrend
einer der drei Messungen zu signifikanten Durchbriichen der Cs-Kohlenwasserstoffe. Aus
diesem Grunde ist auch die Datenqualitét der Cs-Kohlenwasserstoffe wéahrend BERLIOZ
nicht so hoch wie bei den hdher siedenden Kohlenwasserstoffen ab Cs.

I 7 ertifikat .
[ Hc1o10

H [ppb]

mittlere
" Abweichung T

o Hmmla ﬂ.m.m.uﬂ.j

-5.0

N
o1
|

o
o
|

Abweichung vom Zertifikat [%]

2-Me-Pent
3-Me-Pent
n-Hexan
Benzol
n-Heptan
Toluol
Ethylbenzol
m/p-Xylol
0-Xylol
1,3,5-TMB
1,2,4-TMB

Abbildung 3-15: Ergebnisse des HC1010 im 2. Ringversuch.
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In Abbildung 3-16 ist ein Vergleich zwischen der NCAR-Analyse (E. Apel personli-
che Mitteilung) und der eigenen Analyse mit dem Airmotec gezeigt. Die eigenen Ergebnisse
sind Mittelwerte aus 12 einzelnen Messungen, aul3er fur die Cs-Kohlenwasserstoffe (8 Mes-
sungen), wo der Tag mit dem signifikanten Durchbruch nicht berticksichtigt wurde. Die eige-
ne Kalibrierung basierte auf dem an die Diffusionsquelle angepaldten BOC-2-Standard mit
einem leicht Retentionszeit abhangigen RF-Wert. Fir die Quantifizierung koeluierender
Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Benzol + Cyclohexan und Isopren + trans-2-Penten, wurden
mittlere Molmassen zur Berechnung von RF,, verwendet. Dies fihrt am NCAR-BERLIOZ-
Standard nur zu kleinen Fehlern fur die Summe koeluierender Kohlenwasserstoffe, da die
Molmassen der koeluierenden Kohlenwasserstoffe meist sehr ahnlich sind. Bei Auf3enluft-
messungen ist Koelution von Kohlenwasserstoffen mit oxigenierten Verbindungen ein we-
sentlich grof3eres Problem, da oxigenierte Verbindungen eine wesentlich kleinere Response
alsreine Kohlenwasserstoffe aufweisen [ Ackman, 1964; Ackman, 1968].

Generell besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen der eigenen Anayse und dem
NCAR-Zertifikat (Abweichungen Uberwiegend innerhalb von 10 %). Grof3e Abweichungen
werden beim 1,2,4-Trimethylbenzol (- 41 %) und beim a-Pinen (- 72 %) beobachtet. Der er-
hebliche Minderbefund von mehr a's einem Faktor 3 ist hochstwahrscheinlich auf eine Isome-
risierung auf den Adsorbentien zuriickzufihren [Cao und Hewitt, 1993],[Rothweiler et al.,
1991]. Dafir spricht die Tatsache, dal3 im Chromatogramm des HC1010 neben a-Pinen auch
signifikante Mengen anderer Terpene (Camphen, 3-Caren, Limonen) gefunden wurden, die
im Standard nicht enthalten sind. Die Summe aller nachgewiesenen Terpene entspricht ca. 80
% des zertifizierten Wertes fir a-Pinen. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem HP-GC,
der ebenso ~ 80 % der von NCAR angegebenen Konzentration von a-Pinen findet. Wegen
der beobachteten Isomerisierung scheint der HC1010 nicht zur Quantifizierung einzelner Ter-
pene sondern bestenfalls fir die Bestimmung der Summe von Terpenen geeignet zu sein.

Ohne 1,2,4-Trimethylbenzol und a-Pinen betrégt die Abweichung der eigenen Analy-
se mit dem HC1010 zu NCAR Uber alle Komponenten gemittelt — 4,3 + 2 % (2 o) mit einer
Standardabweichung von 6 %. Beim HP-GC betrégt die Gber ale Kohlenwasserstoffe gemit-
telte Abweichung — 2,3 + 2 % mit einer Streuung von 6 %. Die Ergebnisse beider GCssind in
Ubereinstimmung mit der Absolutgenauigkeit der Diffusionsquelle. Zur Harmonisierung aller
BERLIOZ-Daten, wurden die eigenen Mef3daten um die mittlere Abweichung der eigenen
Kaibration zum NCAR-BERL10Z-Standard korrigiert.
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Der Vergleich aller drei TFS-Ringversuche in Tabelle 3-8 zeigt, dal? die unterschiedli-
chen Vergleichsstandards im Mittel zwischen — 10 und + 3 % von der hier verwendeten Dif-
fusionsquelle abweichen. Dies zeigt, dal3 die Diffusionsquelle mit statischen Standards abso-
lut betrachtet im Mittel innerhalb von 10 % Ubereinstimmt und dal3 zwischen den von inter-
national anerkannten Priiflabors zertifizierten Standards Unterschiede von bis zu 15 % auf-
treten konnen. Das ist deutlich grof3er als die zertifizierte Genauigkeit von 5 %. Allerdings
muf3 bei den Ringversuchen berticksichtigt werden, dal3 die Standards durch den Transport zu
den jeweiligen Laboratorien haufigen Temperaturschwankungen ausgesetzt waren, wie sieim
Labor normalerweise nicht vorkommen. So war z. B. der Standard des 2. Ringversuch wéh-
rend des Transportes fir mehrere Stunden auf unter O °C abgekiihlt worden. Die anschlief3en-
den Messungen zeigten besonders fir die hoher siedenden Komponenten einen langsamen
Anstieg der Peakfl&chen im Chromatogramm mit der Zeit. Erst nach Erwé&rmen der Druckgas-
flasche auf ca. 35 °C war die Einstellung eines Gleichgewichtes anhand konstanter Peakfl&
chen zu beobachten. Die Flaschentemperatur kann daher einen wichtigen Einflufd auf das Mi-
schungsverhdtnis des Kohlenwasserstoffes in der Gasphase des Zylinders haben.

Tabelle 3-8: Zusammenfassung der Ergebnisse der Vergleichsmessungen mit dem HC1010.
Alle Ergebnisse sind auf die Kalibration mit der Diffusionsquelle bezogen.

Standard Bereich (ppb) Mittlere Abweichung in 1 o Streuung [%]
% +% (20)
n-Alkan * 5-8 -10+2,7 + 3,4
NPL * 2-30 +3+15 +2,6
NCAR-BERLIOZ * 02-7 -43+2 + 6,0
Mittel 0,2-30 -37+37 +6,5

13, gegen NIST zertifiziert, *: ohne 1,2,4-Trimethylbenzol und a-Pinen
2 gegen NPL zertifiziert.

Vergleich mit &hnlichen Ringversuchen in der Literatur

In der Literatur sind mittlerweile die Ergebnisse des Nonmethane Hydrocarbon Intercompari-
son Experiment (NOMHICE) 3 vertffentlicht [Apel et al., 1999], an dem 29 Laboratorien
tellgenommen haben. Als Primarstandards wurden bel diesem Experiment zwei 60-
Komponenten-Standards von Scott-Marrin Inc. mit @hnlicher Zusammensetzung wie der
NCAR-BERLIOZ-Standard verwendet. Die Mischungsverhétnisse der Primérstandards wur-
den durch das NCAR und durch die EPA unabhangig von einander bestimmt und betrugen
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zwischen 1 — 30 ppb. Beide Laboratorien stimmten meist innerhalb von 10 % Uberein. Fur
den Vergleich wurden die Priméarstandards durch das NCAR in Edelstahlbehalter abgefiillt,
zweimal analysiert und an die jeweiligen Laboratorien verschickt. Die Edel stahlkanister wur-
den nach Wiedereintreffen am NCAR erneut analysiert. Die Abweichung zur ersten Messung
betrug fur die meisten Kohlenwasserstoffe weniger als 5 %. Die Analysen der betelligten La
boratorien weichen zwischen einem Faktor 0,2 - 6 von NCAR ab. Im Mittel tber alle Labo-
ratorien und Kohlenwasserstoffe betragt das Verhéltnis der Analysenergebnisse zur Anayse
durch dasNCAR 0,92 + 0,35 (1 0).

Im Vergleich zu NOMHICE 3 sind die Ergebnisse dieser Arbeit als sehr gut zu be-
zeichnen. Betrachtet man lediglich die 11 besten Laboratorien in NOMHICE 3, so betragt das
Verhdltnis im Mittel Uber alle Komponenten 0,95 + 0,12 (1 o). Die in dieser Arbeit erzielte
Genauigkeit von 0,96 + 0,06 liegt innerhalb der Genauigkeit der 11 besten Laboratorien in
NOMHICE 3.

3.3 Fehlerbetrachtung fur die M essung von K ohlenwasser stoffen

Das Mischungsverhdtnis p eines Kohlenwasserstoffes in einer Luftprobe werden nach Gl 3-3
berechnet.

FEp e .
Gl 3-3 u = Rl:m;PrETM ) mit FEProbe = FEMe(Swert - I:Eblank

Mit: FE = Peakfldche, M = Molare M asse des K ohlenwasserstoffes.

Der Fehler fir das Mischungsverhdtnis berechnet sich nach dem Gaul?' schen Fehlerfortpflan-

ZUngsgesetz zu:

Gl 3-4

O? = Efig DR+ 5752 OFE ) + st ﬁ 2FE,.. + B
RF Eﬁ Mefwert H FEpank PMQO

Nach Vereinfachungen erhélt man fir den relativen Fehler der Messung:

Gl 35 \/HARF g 0 OFEam [0 OB [, M (f
n M [

RF HFEMeGWert - FEbIank H EFEMe&Nert - FEbIank E 0
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ARF,/RF,  entspricht dem Fehler der Kalibration, 2 0 = 10 % (aus Absolutgenauigkeit der
Diffusionsquelle).
AFEM et entspricht dem Fehler der manuellen Integration

A FEpank ist der Fehler des Blindwertes= NWG - 2/3

AM ist der Fehler der Molmasse, spielt nur bei Koelution eine Rolle, da hier mit
einem mittleren Molgewicht gerechnet wird. Beispiel: M (Benzol +
Cyclohexan) = 81 + 3 g/mol

Der aus Gl 3-5 berechnete Mef3fehler setzt sich aus mehreren Anteilen zusammen. Die Fehler
der Kalibration, der Blindwerte und der Molmassen wurden bereits diskutiert. Um abschétzen
zu konnen, wie grol3 der Fehler bei der Integration von AulRenluftchromatogrammen ist, wur-
de ein Integrationsvergleich von zwel Operatoren durchgefiihrt. Der Vergleich erfolgte in

einem Blindversuch. Dabei integrierte jeder Operator mehrere Aul3enluftchromatogramme.
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Abbildung 3-17: Integrationsvergleich von zwei Operatoren an mehreren Aul3enluftchroma
togrammen: Peakflachenverhéltnisse gegen das Mischungsverhdltnis der Peaks.

In Abbildung 3-17 sind die Quotienten der Peakflachen, die von beiden Operatoren
integriert wurden, als Funktion der Mischungsverhéltnisse der Kohlenwasserstoffe dargestellt.
Fur hohe Konzentrationen scheint ein systematischer Unterschied von etwa 3 % zwischen
beiden Operatoren vorzuliegen. Abbildung 3-17 zeigt, dal3 der Fehler der Integration abhangig
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von der Konzentration des Kohlenwasserstoffes ist. Oberhalb von 50 ppt betrégt der 1 o-
Fehler der Integration 5 %. Mit abnehmender Konzentration wird der Fehler erwartungsge-
mal3 grofer. Zwischen 50 und 20 ppt liegt der 10-Fehler bei 9 % und zwischen 4 — 20 ppt bei
18 %. An der NWG von 4 ppt liegt der Fehler der manuellen Integration bel bis zu 40 %.
Abbildung 3-18 zeigt eine Haufigkeitsverteilung aller Peakfldchenverhdtnisse. An die Hau-
figkeitsverteilung wurde eine Gauss-Kurve angepaldt. Das mittlere Peakflachenverhaltnis zwi-
schen beiden Operatoren betragt 0,988 mit einer Standardabweichung von 0,102. Das heil,
im Mittel liegt der systematische Unterschied zwischen beiden Operatoren bei etwa 1 % und
der 1 o-Fehler der Integration bei etwa 10 %.

T T T T I I I I
i 2771 Anzahl n im Intervall
35 | Gauss-Fit:
i Mittelwert = 0,988; 0 = 0,102

30 H 7
. 20
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FE(Operator 1) / FE/Operator 2)

40 -

Abbildung 3-18: Haufigkeitsverteilung der Peakflachenverhédltnisse beim Integrationsver-
gleich. n=93.

Es kann festgehalten werden, dal3 die manuelle Integration insbesondere bei sehr klei-
nen oder nicht sauber getrennten Peaks den grofdten Antell zum gesamten Mefdfehler beitrégt.
Automatische Integrationsprogramme, wie z. B. die AirmoVista Software, fuhren zu keinem
besseren Ergebnis beziiglich der Integration. Das liegt daran, dal3 bei einer automatischen
Integration Basislinie und Anfangs- und Endpunkte eines Peaks haufig falsch gesetzt werden.
Die automatische Integration ist dann mit einem grof3eren Fehler behaftet als eine manuelle
Integration. Ein weiterer Nachteil ist, dal3 automatische Intergrationsprogramme Verschie-
bungen in den Retentionszeiten, wie sie in Auf¥enluftchromatogrammen vorkommen, nicht
erkennen, bzw. Peaks dann falsch zuordnen. Die Peakzuordnung wird vom Operator daher

besser anhand der Retentionszeiten unter Berticksichtigung des Peakmusters vorgenommen.
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Zur zukunftigen Verbesserung der Integration von Aul3enluftchromatogrammen wére
ein (leider nicht verfligbares) halbautomatisches Integrationsprogramm von grof3er Hilfe, bei
dem der Operator den zu integrierenden Peak im Chromatogram auswahlt und angeben kann,
wieviel Komponenten an den Peak mit welcher Halbwertsbreite angefittet werden sollen
(Gaul3-Peaks oder andere Chromatographische Peaks). Die Halbwertsbreiten der Peaks muf3-
ten zuvor aus der Messung synthetischer Gemische bestimmt werden. Kann ein Peak nicht
mit der zuvor bestimmten Halbwertsbreite angefittet werden, ist davon auszugehen, dal3 es
sich nicht ausschliefdlich um die vermutete Komponente handelt. Mit einem solchen Auswer-
teprogramm verbliebe die Zuordnung der Peaks beim Operator und die Integration wére vor

allem fur kleinere Peaks reproduzierbarer.

3.4 Einfluld der Ansaugleitung

Fur belastbare M essungen atmosphérischer Spurenstoffe muf3 sichergestellt sein, dal3 die Spu-
renstoffe vollsténdig und ohne Verluste zum jeweiligen Mef3gerét zugefiihrt werden. Im fol-
genden Kapitel werden die Untersuchungen erlautert, die fur die Kohlenwasserstoffe hin-
sichtlich dieses Problems durchgefiihrt wurden.

Waéhrend BERLIOZ erfolgte die Probenahme der einzelnen Spurenstoffe im mobilen
Mefdabor Uber einzelne Ansaugleitungen, die an einem Teleskopmast am Dach des mobilen
Mefdlaborsin ca. 10 m Hohe befestigt waren. Fur die Kohlenwasserstoffe wurde eine ca. 10 m
lange 1/8 *~ Silcosteel Leitung (Restek) verwendet, die auf ca. 50 °C temperiert war. Inner-
halb des mobilen Labors wurde die Ansaugleitung Uber Edelstahl T-Stiicke zum HP-GC und
zum HC1010 verzweigt. Die Leitungen hinter der Verzweigung bis zu den GCs bestanden
ebenfalsaus /8~ Silcosteel Rohr.

Vor der Verzweigung zu beiden GCs war ein ca. 2 m langes und auf ca. 90 °C tempe-
riertes 1/8" Edelstahlrohr als Os-Scrubber [Koppmann et al., 1995] eingebaut. O3 kann bei
der Anreicherung und spéteren Desorption zu signifikanten Verlusten der Alkene in Folge
von Ozonolysereaktionen fuhren. Die Effiziens des Os-Scrubbers wurde vor BERLIOZ fir
den HP-GC und den Airmotec GC Uberprift. Dazu wurde der BOC-2 Standard mit Oz halti-
ger Luft (ca 110 ppb) auf beide GCs aufgegeben. Bei beiden GCs zeigten alle Alkene eine
Abweichung von weniger als 10 % zur Vergleichsmessung in Oz freier Verdinnungsl uft.

Nach dem BERLIOZ Experiment wurde ein Test der kompletten Ansaugleitung
durchgeftihrt. Abbildung 3-19 zeigt eine Skizze des experimentellen Aufbaus. Das mobile
Mefdabor wurde unterhalb des GC-Labors im ICG-2 positioniert. Im mobilen Labor befand
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sich der HP5890 (HP-GC) und im stationdren Labor ein HP6890. Der HP6890 wurde am
ICG-2 im Rahmen des TFS als Ersatzsystem fur den HP-GC mit identischem Anreicherungs-
und Probenaufgabesystem aufgebaut (Th. Schmitz, personliche Mitteilung, 1998). Der
HP6890 ist mit einer automatischen Fluldregelung ausgeristet, die einen konstanten Saulen-
flufd unabhangig von der Temperatur der Séule gewahrleistet und besitzt eine 120 m Saule an
Stelle der 90 m Saule im HP5890. Die Trennleistungen beider GCs sind bis auf Einzelfdle
nahezu identisch.

GC-Labor ICG-2

Verdiinnungssystem fir Kalibration

BOC- Mvec |
Standard =1 AL-ASL, -~ 2m 1/8 " Silcosteel

HP6890 EinlaB in 9 m Héhe

LKW-ASL,
~10m 1/8 7 Silcosteel auf 50 °C

/ ASL1,~1m 1/8 " Silcosteel

HP5890

\ 0O, Scrubber,

1/8 ©" Edelstahlrohr bei 90 °C

@ o

Mobiles Labor (Me3-LKW)

ASL2,~2m 1/8 " Silcosteel

Abbildung 3-19: Experimenteller Aufbau zum Test der Ansaugleitung im mobilen Mef3abor.

Die Ansaugleitungen vom HP-GC (komplette LKW-Ansaugleitung) und die des
HP6890 (2 m 1/8 ~~ Silcosteel Rohr) wurden (iber ein T-Stiick miteinander verbunden. Uber
den dritten Anschluf des T-Stlickes wurden synthetische Gemische oder AulRenluft auf beide
GCs aufgegeben (Punkt A in Abbildung 3-19). Zunéchst wurde mit dem HP6890 eine Abfll-
lung des NCAR-BERLI10OZ-Standards a) tber den Osz-Scrubber und die LKW-Ansaugleitung,
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b) Uber die LKW-Ansaugleitung aber ohne Os-Scrubber und c) tber die 2 m lange Ansauglei-
tung (ASL2 in Abbildung 3-19) am HP6890 vermessen. In Abbildung 3-20 sind die Peakfl&
chen des HP6890 der beiden Chromatogramme dargestellt, bei denen die Zugabe Uber die
LKW-ASL mit und ohne Os-Scrubber erfolgte, jeweils normiert auf die Flachen bei der Zu-
gabe Uber die kurze Ansaugleitung (ASL2). Bei der Zugabe Uber die lange Ansaugleitung
(LKW-ASL) ohne Osz-Scrubber betragt das Verhdtnis zur Zugabe Uber die kurze Ansauglei-
tung fur nahezu alle Kohlenwasserstoffe 1,0 (Mittelwert = 1,00 + 0,025 (1 0)). Dieses Ergeb-
nis zeigt, daid es keine Verluste von Kohlenwasserstoffen in der langen LKW-ASL gibit.

Bemerkenswert sind die Mel3ergebnisse, bei denen die Zugabe Uber die lange Ansau-
gleitung inklusive Oz-Scrubber erfolgte. Bei diesem Versuch traten bei einigen Alkenen, beim
4-Ethyltoluol sowie beim tert-Butylbenzol deutliche Abweichungen im Vergleich zur Mes-
sung c) auf. Bel den Alkenen handelt es sich um: 2-Methyl-1-buten (Verhdltnis = 1,15), 2-
Methyl-2-buten (0,85), 2-Methyl-1-penten (0,7) und 2,3-Dimethyl-2-penten (0,6) und a-Pinen
(0), welches bel der Zugabe Uber den Oz-Scrubber nahezu vollstandig verschwindet. Zusétz-
lich wurde bel der Verwendung des Os-Scrubbers direkt hinter tr-2-Hexen ein weiterer Peak
im Chromatogramm entdeckt. Die Summe der Peakfl&chen dieses Peaks und von 2-Methyl-1-
penten, sowie die Summe der Peakflachen von 2-Methyl-2-buten und 2-Methyl-1-buten sind
innerhalb von 5 % bei allen drei unterschiedlichen Probenaufgaben konstant. Esist daher sehr
wahrscheinlich, dal3 im Os-Scrubber eine Isomerisierung dieser Alkene auftritt.

Fir die beiden anderen problematischen Alkene, 2,3-Dimethyl-2-penten und a-Pinen,
wurden keine zusétzlichen Peaks im Chromatogramm des HP-6890 identifiziert. Allerdings
wachsen bel der Verwendung des Os-Scrubbers die Peaks von 4-Ethyltoluol und tert-
Butylbenzol an. Das Anwachsen der Peakfléchen von 4-Ethyltoluol und tert-Butylbenzol ent-
spricht ca. 80 % der Abnahme bei a-Pinen. Die wahrscheinlichste Erklarung fur diesen Be-
fund ist die Koelution von 4-Ethyltoluol und tert-Butylbenzol mit Monoterpenen, welche aus
der Isomerisierung von a-Pinen entstehen. Mittlerwelle wurde mit Hilfe einer Terpenquelle
[Schuh, 1996], [Heiden et al., 1999] das mit 4-Ethyltoluol koeluierende Terpen as Camphen
identifiziert.

Die Isomerisierung von 2-Methyl-1-Penten zu einem Hexen und die Isomerisierung
von a-Pinen wurde auch wahrend BERLIOZ bei der letzten der drei Messungen des NCAR-
BERLI0OZ-Standards beobachtet, nicht aber bei den ersten beiden Messungen. Es sieht daher
so aus, as hétte der Os-Scrubber wéhrend der BERLIOZ Kampagne seine Eigenschaften ver-

andert.
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Abbildung 3-20: Test der LKW-Ansaugleitung mit dem HP6890.

Es kann festgehalten werden, dal3 die LKW-ASL ohne Oz-Scrubber zu keinen Verlusten bei
synthetischen Kohlenwasserstoffgemischen bis Cyo fuhrt. Mit Os-Scrubber wurden 1someri-

sierungen bzw. Verluste bei manchen Alkenen beobachtet.

Um die Ansaugleitung unter Feldbedingungen zu testen, wurde folgender Versuch
durchgefiihrt: AuRenluft wurde durch eine Silcosteel-Leitung angesaugt, deren Offnung ca.
1,5 m von der Gebaudewand des ICG-2 entfernt war. Nach der Verzweigung der gemeinsa-
men Ansaugleitung an Punkt A in Abbildung 3-19 war vor dem HP-GC (HP5890) die kom-
plette LKW-ASL inclusive Oz-Scrubber und vor dem HP6890 eine 2 m lange Silco Steel
Leitung (ASL2). Die Steuerung beider GCs erfolgte tber identische Methoden mit zeitgleich
programmierten Anreicherungsintervallen. Zu Beginn einer M ethode werden die GC-Ofen bei
beiden Systemen mit flissigem N, gekuhit. Da die Abkihlrate von der Umgebungstempera-
tur, der Ofen-1solation und dem Druck in den N,-Tanks abhangt, ist die Abkuhlrate fir beide
GCs nicht reproduzierbar genug, um beide GCs fir eine langere Mefdreihe exakt zu synchro-
nisieren.

Fur den Aufenluftvergleich wurden beide Systeme abends synchron gestartet. Am
néchsten Morgen betrug der Zeitunterschied zwischen den Anreicherungintervallen beider
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GCs ca. 10 min. Die Systeme wurden daraufhin manuell angehalten und erneut synchron ge-
startet. Die Kalibration erfolgte bei beiden GCs mit demselben Standard. Alle Chromato-
gramme wurden manuell mit der Software von Nelson PE Analytical durch je einen Operator
pro GC integriert. In Abbildung 3-21 sind beispielhaft die Tagesgdnge von Benzol fir beide
GCs dargestellt. Fur Benzol stimmen beide GCs innerhalb weniger ppb Uber die ganze Nacht
hinweg Uberein. Lediglich am Morgen des 31.8. kommt es zu einer grof3eren Abweichung.
Diesist darauf zurlickzufthren, dal3 beide GCs nicht dieselbe L uftmasse gemessen haben. Der

zeitliche Unterschied der Anreicherungsintervalle betrégt zu diesem Zeitpunkt ca. 11 min.

0.7
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05 ;
\ A
/
0.4 / u
\ / \ At =11 min
0.3 P4
0.2 4
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——HP5890
—=— HP-6890

1 [ppb]
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0 T T T T T T T
16:00 18:00 20:00 22:00 0:00 2:00 4:00 6:00 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00
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Abbildung 3-21: Aulenluftvergleich zwischen HP-5890 und HP-6890 am Beispiel des Ben-
zols.

In Abbildung 3-22 sind die Verhdltnisse der Mischungsverhaltnisse von HP5890 (mit
langer Ansaugleitung und Os-Scrubber) zu HP6890 als Funktion der gemessenen Mischungs-
verhdtnisse aufgetragen (vgl. mit Abbildung 3-17). Fir diese Auftragung wurden bis auf die
Proben um 17:30, 08:30 und 10:15 alle weiteren Proben berticksichtigt. Fur die Alkane, Ethen
und die Aromaten kann die Streuung am besten durch einen systematischen Unterschied von
3 %, einen relativen Fehler von 8 % und einem absoluten Fehler von 6 ppt beschrieben wer-
den. Der relative Fehler von 8 % entspricht recht gut der Unsicherheit der Kalibration von je 5
% pro GC, der absolute Anteil von 6 ppt entspricht etwa der NWG beider GC. Der scheinbare
systematische Unterschied von 3 % zwischen langer und kurzer Ansaugleitung ist sehr wahr-
scheinlich auf unerkannte Unterschiede bei der Kalibration zurtickzufiihren und nicht auf
Verluste in der langen Ansaugleitung. Daher gibt der AulRenluftvergleich bestenfalls einen

Hinweis auf Verluste von Kohlenwasserstoffen in der langen Ansaugleitung von ~ 3 %.
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Abbildung 3-22: Peakflachenverhatnisse von HP5890 (mit langer Ansaugleitung) zu HP6890
(mit kurzer Ansaugleitung) fur den Aul3enluftvergleich. Alkane und Ethin: Oberes Bild; Al-

kene: Unteres Bild. Die gestrichelte (1 o) und gepunktete (2 o) Linie, die im oberen Bild die
mittleren 68 bzw. 90 % der Daten einschlief3en wurden mit einem systematischen Unterschied
von 3 %, einem relativen Fehler von 8 % und einem absoluten Fehler von 6 ppt berechnet.

Bei den Alkenen sind die Unterschiede zum Teil wesentlich hoher. Die Datenpunkte im unte-
ren Bild von Abbildung 3-22 liegen teillweise weit aul3erhalb der gepunkteten Linie. Fir eine
genauere Betrachtung wurden die Unterschiede bei den einzelnen Substanzen untersucht.
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Abbildung 3-23: AuRRenluftvergleich zwischen HP5890 und HP6890 in Jilich. Oberes Bild:
Mittlere Mischungsverhdtnisse (Séulen) und Standardabweichung (Fehlerbalken an den
Saulen) fur die Proben (n = 5) zwischen 00:00-07:00 Uhr. Unteres Bild: Relative Abweichung
von HP5890 zu HP6890 in %. Liegen die Abweichungen aulRerhalb der Mef¥fehler (2 g), die
sich aus Integration und Kalibration ergeben, sind die Balken dunkel eingefarbt.

Dazu wurden die finf Proben gemittelt, die in der Nacht zwischen 00:00 und 07:00 MESZ
genommen wurden. Abbildung 3-21 zeigt, dal} die Konzentrationen der Kohlenwasserstoffe
in diesem Zeitraum relativ stabil waren und nur wenig variierten. Mittelwerte und Standar-
dabweichungen (as Fehlerbalken an den Saulen eingezeichnet) der Mischungsverhdtnisse
sind fur die funf Proben im oberen Teil von Abbildung 3-23 dargestellt. Im unteren Teil der
Abbildung ist die relative Abweichung des HP5890 zum HP6890 als Balkendiagramm aufge-
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tragen. Liegen die Abweichungen aul3erhalb der Mef3fehler (2 o), die sich aus Integration und
Kalibration ergeben, sind die Balken dunkel eingeférbt.

Signifikante Abweichungen gibt es bei folgenden KW: Propen, i/1-Buten, 2-Methylbutan,
Isopren (2-Methyl-1,3-Butadien), 2,3-Dimethylbutan, Styrol und m-Ethyltoluol. Die Grinde
im einzelnen hierfur sind wahrscheinlich:

- 2-Methylbutan, 2,3-Dimethylbutan und m-Ethyltoluol koeluieren mit Aceton, Methyl-
tert.-Butylether bzw. Camphen. Die Integration dieser Peaks ist deshalb verfascht und
ungenauer als bel sauber getrennten Peaks.

- Styrol ist allgemein eine sehr schwierig zu messende Substanz. Beispielsweise @nderte
sich wdhrend BERLIOZ die Konzentration von Styrol im NCAR-BERLI10OZ-Standard um
20 % bel einem Mischungsverhdtnis von 400 ppt. Ein Unterschied von 50 % bei einem
Mef3wert von < 10 ppt erscheint daher vertretbar.

Bel den Alkene findet der HP-6890 prinzipiell bis zu einem Faktor 3 weniger as der HP-5890
(vgl. Propen, i/1-Buten, 2-Methyl-1,3-butadien (Isopren)). Diese Unterschiede sind nicht auf
Koelution oder Integrationsfehler zurtickzufiihren. Es wurde vermutet, dal3 der fehlende Os-
Scrubber vor dem HP-6890 zu Verlusten bel den Alkenen fuhrte. Daher wurden erneut Au-
Fenluftmessungen durchgefihrt, bei denen der Oz-Scrubber einmal vor dem HP-GC und ein-
mal vor dem HP-6890 installiert war. Fir jede Anordnung des Scrubbers wurden mit beiden
GCs zwel Proben vermessen. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 3-24 gezeigt.
Bei den beiden ersten Messungen in Abbildung 3-24 war der Os-Scrubber vor dem
HP-GC und bei den darauf folgenden Messungen vor dem HP-6890 installiert. Gezeigt sind
nur die Alkene, die bel beiden Gerdten Uber der Nachweisgrenze lagen und zuvor deutliche
Abweichungen zeigten. Als Beispiel fir einen unkritischen Kohlenwasserstoff ist auch Benzol
gezeigt. Esist klar zu erkennen, dal3 fir Propen und i/1-Buten der mit dem Os-Scrubber aus-
gestattete GC jewells die hoheren Mischungsverhaltnisse findet. Dieses Ergebnis bestétigt die
Vermutung, dal3 der Minderbefund des HP-6890 bei den Alkenen durch deren Reaktion mit
O3 hervorgerufen wird. Dies ist insofern erstaunlich, da das gleichzeitig gemessene Os-
Mischungsverhdltnis bei diesen Versuchen nicht mehr als 25 ppb betrug. Bei friheren Unter-
suchungen zu Verlusten von Alkenen beim HP-GC kam es erst ab ca. 60 ppb O3 zu Verlusten
[Schmitz, 1997]. Die Position des Os-Scrubbers hat keinen Einfluld auf Isopren und Benzol.
Beim Isopren findet der HP-6890 unabhangig von der Positionierung des Scrubbers zwischen

68



3 Experimentelles

60 — 120 ppb weniger als der HP-GC. Dieses Verhalten kann nicht erklart werden. Beim Ben-
zol stimmen beide Geréte wie zuvor innerhalb weniger Prozent Uberein.
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Abbildung 3-24: Vergleich von HP-5890 (Quadrate) mit HP-6890 (Dreiecke) bei unter-
schiedlicher Positionierung des Os-Scrubbers. Geschlossene Symbole: Mit Os-Scrubber, offe-
ne Symbole: Ohne Os-Scrubber. Gezeigt sind die zuvor genannten problematischen Alkene
und Benzol.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dal? Verluste von Kohlenwasserstoffen in der Ansauglei-
tung nicht nachzuweisen waren. Weiterhin demonstrieren die Versuche, dal3 Messungen von
Alkenen in AulRenluft sehr schwierig sind. Ohne die Verwendung eines Os-Scrubbers kann es
zu erheblichen Verlusten an Alkenen kommen. Andererseits birgt die Verwendung eines ge-
heizten Edelstahlrohrs as Scrubber auch Probleme, da sich dessen Verhaten im Laufe der
Zeit andern kann. So zeigte der verwendete Scrubber vor Kampagnenbeginn, dal3 er effektiv
wirkt, gegen Ende und nach der Kampagne hingegen, dal3 er manche Alkene isomerisiert. Ein
geheiztes Edelstahlrohr scheint daher al's Os-Scrubber nicht die ideale Wahl zu sein. Um auch
in AulBenluft belastbare Messungen von Alkenen durchfiihren zu kdnnen, bedarf es unbedingt
weiterer Tests verschiedener Os-Scrubber. Eine Méglichkeit wére die Zugabe von NO in die
Ansaugleitung, so dal3 Oz innerhalb kirzester Zeit zu NO, titriert wird [Konrad, 1997],
[Wedel et al., 1998]. Allerdings mufite diese Methode dahingehend Uberprift werden, ob NO
und NO,, bei der Anreicherung und Desorption nicht zu Problemen fihren.
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4 Ergebnisse der Mel3kampagne BERL10Z

Ein Ziel der eigenen Arbeiten war es, aus dem Abbau von Kohlenwasserstoffen die mittlere
OH-Konzentration der Atmosphére zu bestimmen. Fur dieses Vorhaben standen sowohl die
Mef3daten der Bodenstationen als auch die der fluggestiitzten Messungen zur Verfligung. Im
Folgenden werden die fir diesen Ansatz verwendeten Mel3daten der Bodenstationen und
Flugzeugmessungen beschrieben. Daneben werden die fir die Untersuchung des PSS und der
lokalen Radikalchemie erforderlichen Daten aus Pabstthum gezeigt.

4.1 Mel3daten der Bodenmefistation Pabstthum

In Abbildung 4-1 und Abbildung 4-2 sind die Mef3daten der vom ICG-2 durchgefiihrten Dau-
ermessungen als Zeitreihen abgebildet. Soweit nicht anders erwahnt, sind alle Zeiten in UT
angegeben. Fir die Kohlenwasserstoffe existieren erst ab dem 20.7.98 Messungen. Exempla-
risch sind fur die Kohlenwasserstoffe die Daten von Ethan, Ethen, Benzol und Toluol mit dem
HP-GC gezeigt. Wie schon aus den Zeitreihen zu entnehmen ist, herrschten tGber die gesamte
Kampagne betrachtet Uberwiegend Sid-West bis West-Winde vor. Die eigentliche BER-
LI1OZ-Wetterlage mit Winden aus stid-6stlicher Richtung wurde nur an wenigen Tagen vorge-
funden. Abbildung 4-3 zeigt eine Windrose an der Station Pabstthum fir den gesamten Mef3-
zeitraum. Lediglich fir 0,7 % aller Mef3daten kam der Wind aus Richtung Berlin (135 — 145
°). Diese Windrichtung wurde in Pabstthum am 20. + 21. 7. und fir eine kurze Zeit auch am
23.7.98 beobachtet. An diesen Tagen wurden auch die hdchsten Konzentrationen an
Stickoxiden und anthropogenen Kohlenwasserstoffen und auch die héchsten Ozonwerte be-
obachtet. Eine detaillierte Darstellung der wichtigsten Mef3daten vom 20. + 21. 7.°98 in
Pabstthum ist in Abbildung 4-4 gezeigt.

Am 20. + 21.7."98 war die grofdumige Wetterlage Uber Mitteleuropa durch eine
stidwestliche Hohenstromung gepragt. Am 20.7."98 drehte der bodennahe Wind nach Son-
nenaufgang auf stidostliche Richtung, so dal’ fur einige Stunden Luft aus dem Berliner Raum
nach Pabstthum transportiert wurde. Dies ist zwischen 06:00 — 09:00 Uhr UT deutlich am
Anstieg der Stickoxide, von CO und der anthropogenen Kohlenwasserstoffe erkennbar
(Abbildung 4-4, linke Seite). Nach einer Winddrehung auf Sid gegen 10 Uhr UT gingen die
Konzentrationen deutlich zurtick. Zeitgleich zum abrupten Konzentrationsabfall der Stickoxi-
de steigen die Konzentrationen der RO,, HO, und OH-Radikale an. Die maximale OH-
K onzentration wurde gegen Mittag bei der hichsten Strahlungsintensitat mit ~ 7 - 10° Mole-

kile/cm® beobachtet. Das maximal beobachtete Mischungsverhdtnis der Summe der HO,-

71



4 Ergebnisse der Mef3kampagne BERLIOZ

und RO,-Radikale betrug ca. 35 ppt. Im Laufe des Tages stieg die Ozonkonzentration in
Pabstthum von ca. 20 ppb am Morgen auf ca. 65 ppb am Nachmittag an.

Am 21.7. herrschten vormittags ahnliche Bedingungen wie am Vortag. Gegen 11 Uhr
UT nahm durch die Annéherung einer Kaltfront die Bewdlkung zu und der Wind drehte auf
westliche Richtungen. Die Konzentrationen der Ozonvorlaufer stiegen bereits im Laufe der
Nacht vom 20. auf den 21.7. an und erreichten gegen 07 Uhr UT ein Maximum, um dann auf
ahnlich niedrige Werte wie am Vortag abzufallen. Der maximale O3 Wert wurde gegen 12
Uhr mit ca. 83 ppb erreicht. Das liegt etwa 20 ppb Uber dem Vortag und ist gleichzeitig der
hochste gemessene Wert wéahrend der 4 Wochen in Pabstthum.

Die Konzentrationen der Peroxiradikale waren zunéchst deutlich niedriger als am
20.7.98, was durch die hoheren NO-Werte erklarbar ist. Nach Rickgang der NO-
Konzentrationen auf vergleichbare Werte zum Vortag erreichen die Peroxiradikale gegen 11
Uhr UT ein Maximum von ca. 41 ppt. Die maximale OH-Konzentration lag wie am Vortag
bei etwa 7 - 10° Molekile/em®. Nach 10:30 Uhr wurden auf Grund von Wolken niedrigere
Strahlungswerte und OH-K onzentrationen beobachtet als am 20. 7..
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Abbildung 4-3: Windrose aller Minutendaten vom 11.7. — 8.8.798 an der Station Pabstthum.
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Abbildung 4-4: Ausgewahlte Mef3daten aus Pabstthum vom 20. (linkes Bild) + 21. 7.798: Ta-
gesgéange von NO, NO,, NOy ausgewdahlten Kohlenwasserstoffen, CO, Os, O, Temperatur,
Windrichtung, JINO,), JO(*D)), HO,, RO, und OH (ICG-3). Beide Tage sind gleich skaliert.
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4 Ergebnisse der Mef3kampagne BERLIOZ

Abgeleitete Grolen wurden verwendet, um den Mef3standort Pabstthum anhand der Dauer-
messungen naher zu charakterisieren. In Abbildung 4-5 sind Rosen der Anzahl der Daten-
punkte in einer Windrichtung, der Anzahl der KW-Proben, dem photochemischen Alter der
Luft (IN(NO,/NOy)) [Klemp et al., 1997], der Kohlenwasserstoff-Reaktivitét, des VOC/NOy-
und des Toluol/Benzol-Verhédtnis in Polarkoordinaten als Funktion der Windrichtung darge-
stellt. Fir die Kohlenwasserstoffe wurden die Daten des HP-GC herangezogen. Die aus den
Kohlenwasserstoffen abgeleiteten GrofRen wurden in Windsektoren von 30 ° (z.B. 0° + 15 °)
zusammengefaldt. Auf Grund von Abbildung 4-5 1&3t sich die Station Pabstthum wie folgt
beschreiben:

Die Hauptwindrichtung in Pabstthum ist Siid-West. In den Bereich von 195 — 270 °
fallen etwa 60 % aller Mel3daten. Dementsprechend liegen in diesem Bereich auch die mei-
sten KW-Proben. Im Bereich von 45 — 75 ° liegen keine und im Bereich von 75 - 135 ° nur 4
KW-Proben vor. Die aus den Kohlenwasserstoffen abgeleiteten Groféen in diesen Sektoren
sind deshalb statistisch kaum belegt.

Abbildung 4-5 zeigt, dald die Luftmassen mit dem niedrigsten chemischen Alter
(IN(NO,/NOy)) aus dem Raum Berlin/Potsdam kommen. Der Median des (In(NOy/NOy)) liegt
hier bei etwa 0,3. Bei Stidwestlicher Windrichtung ist der Median hoher bel Werten von 0,6
bis 1,0. Das chemische Alter der Luftmasse 183t sich auch aus dem Toluol/Benzol-Verhdtnis
ablesen. Der Median dieses Verhdltnisses ist nur fur die Berliner/Potsdamer Richtung grof3er
asens. Ba Anstromung aus westlicher Richtung liegt der Median wesentlich tiefer bel etwa
0,6. Ahnlich verhét sich auch der Median der Reaktivitat der Kohlenwasserstoffe gegentiber
OH. Die hdchste Reaktivitét wird im Mittel bel Wind aus Berlin/Potsdam beobachtet. Im Ge-
gensatz dazu wird das hochste VOC/NO,-Verhdltnis nicht aus Richtung Berlin, sondern bei
westlicher Anstromung beobachtet.

Die Charakteristik an der Station Pabstthum &3 sich qualitativ recht gut verstehen.
Alle abgeleiteten Grolen bestétigen, dal? die chemisch betrachtet jingste Luft aus dem Berli-
ner Raum kommt. Bei westlicher Anstromung deuten alle Grof3en auf wesentlich atere Luft-
massen hin. Das liegt daran, dal3 im Westen von Pabstthum bis auf die Autobahn A24 nur
wenig anthropogene Quellen von Stickoxiden und Kohlenwasserstoffe zu finden sind, vgl.
Karte von Berlin in Abbildung 3-1. Gravierende Unterschiede zwischen den einzelnen Wind-
sektoren im Westen sind kaum zu erkennen. Die Stadt Neuruppin im Nordwesten von
Pabstthum mag am recht kleinen In(NO,/NOy) von ~ 0,5 bei 320 ° gerade zu erkennen sein.
Auch das VOC/NOy-Verhditnisist in diesem Bereich etwas niedriger.
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Abbildung 4-5: Aus den Dauermessungen in Pabstthum abgeleitete Grofen: Anzahl der Da-
tenpunkte in Windrichtung, Anzahl der KW-Proben (HP-GC), Alter der Luft (In(NOy/NOy)),
Kohlenwasserstoffe-Reaktivitat, VOC/NOy- und Toluol/Benzol-Verhdltnis. Die abgeleiteten
GrolRen sind als Funktion der Windrichtung in Polarkoordinaten aufgetragen. Bel den aus den
KW abgeleiteten Groéf3en sind die Datenpunkte und die Mediane im 30 ° Windsektor (z.B. O +
15°) eingezeichnet.
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4.1.1 Datenqualitat

Vor Beginn der BERLIOZ Kampagne wurde eine externe Qualitétssicherung der Stickoxid-,
Kohlenwasserstoff-, Os-, CO- und PAN-Messungen aller Teilnehmer am Flughafen Schonha-
gen durchgefuhrt. Dort wurden Vergleichsmessungen der verschiedenen Arbeitsstandards
aler Teilnehmer mit von der BERLIOZ-QS-Abteilung bereitgestellten Standards vorgenom-
men, vgl. Kapitel 3.1.2 fir die KW-Messungen.

Bel alen von der BERLIOZ-QS-Abteilung bereitgestellten Standards handelte es sich
um von international akkreditierten Referenzlaboratorien zertifizierte Standards. Zusétzlich
wurde zur Harmonisierung aller verwendeten Arbeitsstandards an die QS-Standards ein 24
stundiger Aul3enluftvergleich aler Teilnehmer durchgefiihrt. In Tabelle 3-2 sind die von der
BERLIOZ-QS-Abteilung festgelegten DQZ der einzelnen Substanzen aufgefihrt. Anhand der
Vergleichsmessungen in Schonhagen wurde die Datenqualitét aler Teilnehmer beurteilt und
die Daten in verschiedene Qualitatslevel eingeteilt. Die erreichten QS-Level sind in der letz-
ten Spalte von Tabelle 3-1 fur die in Pabstthum durchgefihrten Messungen eingetragen. Bis
auf die Messungen des Formaldehyds (Level-1) wurden ale vom ICG-2 ausgefihrten Mes-
sungen auf Grund der Vergleiche in Schdnhagen als Level-2 Daten eingestuft. Dabel stellte
das ICG-2 die Referenzmethoden fur die Messungen von NO,, NO, und Kohlenwasserstoffen
(HP-GC).

Die Vergleiche in Schonhagen zeigten, dal viele der Teilnehmer Probleme mit der
Messung der Kohlenwasserstoffe und Stickoxide in AufRenluft hatten. Bel den Kohlenwasser-
stoffen betrifft dies vor alem die neueren AirmoVoc HC2010 Geréte aufgrund von Memory-
Effekten und hohen Blindwerten, siehe Kapitel 3.2.1 und in geringem Mal3e auch den
HC1010. Ein Grund dafir war die kurze Vorbereitungszeit fir den Aul3enluftvergleich. Von
der Inbetriebnahme der Geréte bis zur Vergleichsmessungen standen lediglich 2 Tage zur
Verfigung. Diese Zeitspanne ist zu kurz, um die hohen Blindwerte zu minimieren, wie sie
nach einem Transport vorliegen. Deshalb wurden zur Qualitétssicherung des HC1010 die
Vergleichsmessungen mit dem HP5890 in Pabstthum herangezogen.

4.1.2 AulRenluftvergleich zwischen Airmotec HC1010 und HP-GC in Pabstthum

Fir einen AulRenluftvergleich der beiden GC-Systeme wurden die Daten der BERLIOZ Inten-
sivmelidtage, der 20.+21.+23. Juli, sowie der 3.+8.+9. August verwendet. Auf Grund der un-
terschiedlichen Dauer der Mel3zyklen beider Instrumente wurden nur Proben berlicksichtigt,
bei denen die Startzeitpunkte der Anreicherungen um weniger als 4 min voneinander abwi-

chen. FUr dieses Kriterium existieren an den sechs genannten Tagen insgesamt 24 Wertepaa-
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re. Die Quantifizierung erfolgte beim HC1010 tber den FID unter Verwendung eines Retenti-
onszeit abhangigen RF-Wertes wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben. Multi-K ohlenwasserstoff-
Peaks wurden mit der mittleren molaren Masse des Peaks quantifiziert. Der Toluol/2+4-
Methylheptan-Peak wurde mit der molaren Masse von Toluol quantifiziert, da die Methyl-
heptane beim HP5890 bis auf drei Proben unterhalb der Nachweisgrenze (NWG) lagen. In
den drei Proben oberhalb der NWG betrug der Anteil der Methylheptane am Toluol beim
HP5890 maximal 8 %. Peaks, bei denen Koelutionen mit oxigenierten Verbindungen vorlie-
gen, wurden fUr den Vergleich mit den molaren Massen der Kohlenwasserstoffe quantifiziert.
Alle Daten vom HC1010 wurden um die Blindwerte korrigiert

Abbildung 4-6 zeigt das Verhdtnis zwischen HC1010 und HP-GC as Funktion des
Mischungsverhdltnisses des HP-GC. Fur Multi-KW-Peaks, die beim HC1010 nicht getrennt
werden, wurde beim HP-GC die korrespondierende Summe aus den Einzel substanzen gebil-
det, z. B. fur Benzol + Cyclohexan. Der obere Teil der Abbildung enthdlt nur Peaks der Kate-
gory ,+* aus Tabelle 3-3 und der untere Teil die Kohlenwasserstoffe, die mit oxigenierten
oder unbekannten Substanzen koeluieren. Das Verhdltnis der GCs zueinander konvergiert bei
hohen Konzentrationen gegen Werte von 1 + 0,1. Bel niedrigeren Konzentrationen wird die
Streuung der Datenpunkte wie erwartet durch die zunehmenden Beitrdge der Fehler der Inte-
gration und der Blindwerte grolier.

Die Cs-Kohlenwasserstoffe und a-Pinen werden vom HC1010 systematisch um mehr
als 10 % unterschétzt. Bei den Cs-Kohlenwasserstoffen ist das die Folge der ungekihlten
Cryoséule (siehe Kapitel 3.1.2). Der Minderbefund fur a-Pinen ist in Auf3enluft deutlich ge-
ringer als am NCAR-BERLI0OZ-Standard, wo der HC1010 um etwa einen Faktor 2,5 unter
dem Wert des HP-GC’s lag. Eine Erklarung hierfir wére, dald die am Standard beobachtete
Isomerisierung in feuchter Luft unterdriickt wird. Eine andere Erklarungsmoglichkeit besteht
darin, dal3 das Isomerisierungsgleichgewicht auf den Adsorbentien bei Aul3enluftproben in
Gegenwart anderer Terpene mehr auf die Seite von a-Pinen verschoben wird als beim Stan-
dard, der nur a-Pinen enthdlt.

Die Streuung der tbrigen Daten im oberen Teil von Abbildung 4-6 kann durch einen
relativen 1 o Fehler von 7 % und einen konzentrationsunabhangigen Fehler von + 5 ppt (1 0)
beschrieben werden (gestrichelte Linien in Abbildung 4-6). 65 % der Daten liegen innerhalb
der gestrichelten Linien und 90 % der Daten innerhalb des entsprechenden 2-o-Bereiches
(gepunktete Linien). Wenn man gleiche Anteile beider GCs am Gesamtfehler annimmt, ent-
sprechen die 5 % relativer Fehler fir jeden GC der Unsicherheit der Kalibration. Der absolute
Anteil von 5 ppt ist etwas hoher als aus der Bestimmung der Blindwerte beim Airmotec er-
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wartet wird. In diesem Sinne gibt Abbildung 4-6 eine realistische Abschétzung der Mef3unsi-
cherheiten als Funktion des Mef3bereiches an, die vor alem aus der Integration von kleinen
Peaks in AulRenluftchromatogrammen mit unbekannter Zusammensetzung resultiert.
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Abbildung 4-6: Vergleich des HC1010 mit dem HP-GC in Aulenluft wahrend BERLIOZ.
Der obere Teil zeigt das Verhdltnis der Mischungsverhatnisse al's Funktion des Mef3bereichs
fur die reinen KW-Peaks. Der untere Tell zeigt das Verhéltnis fir die Kohlenwasserstoffe, die
mit oxigenierten oder unbekannten VOCs Uberlagert sind. Die gestrichelten und gepunkteten
Linien sind die aus einem relativen Fehler von 7 % und einem konstanten Fehler von 5 ppt
abgeschétzten 1-o0- und 2-g-Fehler. Die Ordinaten sind unterschiedlich skaliert. Abbildung
Ubernommen aus [Konrad und Vol z-Thomas, 2000].
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Der untere Teil von Abbildung 4-6 verdeutlicht die Fehler, die durch Koelution mit oxige-
nierten Verbindungen verursacht werden. Der HC1010 Uberschétzt den HP-GC fur diese
Kohlenwasserstoffe merklich, da die auf dem HC1010 entsprechenden koeluierenden oxige-
nierten VOCs in der Wasserfale des HP-GC zurlickgehalten und vom FID somit nicht erfafdt
werden. Lediglich 3+4-Ethyltoluol zeigt ein anderes Verhaten, da diese Peaks im HP-GC
sehr wahrscheinlich Uberlagert sind.

Fir jede Komponente oder Gruppe von Komponenten wurde zusétzlich die Korrelati-
on zwischen dem HC1010 und dem HP-GC bestimmt. Die Ergebnisse der linearen Regressi-
on fur die einzelnen Peaks sind in Tabelle 4-1 zusammengestellt. Werte unterhalb der NWG
wurden nicht berticksichtigt. Fur die meisten der reinen KW-Peaks ist die Ubereinstimmung
beider GCs sehr gut. Die Steigungen liegen fur diese Peaks zwischen 0,8 —1,2 (in den meisten
Fallen sogar zwischen 0,9 —1,1) und das Quadrat des Korrelationskoeffizienten R? bei > 0,9
(in den meisten Fallen R? > 0,95). Auch die Cs-Kohlenwasserstoffe 2-Methylbutan und Iso-
pren/tr-2-Penten zeigen eine gute Korrelation mit dem HP-GC.

Die Uberschatzung der mit oxygenierten Verbindungen koeluierenden K ohlenwasser-
stoffe durch den HC1010 zeigt sich auch in den Korrelationsanalysen. Die Steigungen sind
meist deutlich groRer as eins. Uberraschend ist die zum Teil sehr hohe Korrelation (R? >
0,94) zwischen beiden GCs fur viele dieser Verbindungen, z. B. bei n-Octan und n-Heptan.
Dieslegt nahe, dald in der Atmosphére eine hohe Korrelation zwischen den Kohlenwasserstof-
fen und den koel uierenden oxigenierten Verbindungen vorliegen mul3.

Abbildung 4-7 zeigt einen Vergleich aler drei Detektoren (HC1010-FID, HC1010-MS
und HP-GC) fur ausgewdhlte Kohlenwasserstoffe am 21. Juli. An diesem Tag wurde der
grofte dynamische Bereich wahrend der gesamten Kampagne beobachtet. Die Kalibration
aler drel Detektoren erfolgte einen Tag vorher mit dem NCAR-BERLIOZ-Standard. Beim
Massenspektrometer wurden alle Kohlenwasserstoffe Uber individuelle Kalibrationsfaktoren
ausgewertet; die FIDs wurden wie oben beschrieben kalibriert. Gezeigt sind hauptsachlich die
Kohlenwasserstoffe, bel denen auf Grund der Koelution mit oxigenierten Verbindungen eine
schlechte Ubereinstimmung zwischen beiden GC-FID-Systemen vorliegt. Zum Vergleich
wurden zwei Peaks mit guter Uberei nstimmung aufgenommen.

Die beim HC1010 Uber das MS und spezifische Targetionen bestimmten Werte stim-
men mit dem HP-GC wesentlich besser Uberein als die Uber den FID quantifizierten Werte.
Grof3e Unterschiede zwischen HC1010-MS und HP-GC liegen bei 2-Ethyltoluol vor. Diese
Abweichung konnte bis jetzt nicht erklart werden. Auffdlig ist aber, dal3 die HC1010-MS-

Daten fur 2-Ethyltoluol wesentlich besser mit den Tagesgangen der anderen Aromaten (To-
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luol, m/p-Xylol) tbereinstimmen, as die Daten des HP-GC. Ohne 2-Ethyltoluol stimmen die
Werte, die Uiber das HC1010-M S bestimmt wurden, mit dem HP-GC innerhalb von 25 % oder
10 ppt Uberein. Das ist etwas schlechter als die Ubereinstimmung zwischen beiden FIDs bei
den nicht durch Koelution tberlagerten Peaks. Bei genauerem Hinsehen erkennt man, dal3 das

Massenspektrometer den HP-GC anfangs eher Uberschétzt spater aber eher unterschétzt.

Tabelle 4-1: Ergebnisse der Korrelationsanalyse zwischen HC1010 und HP-GC. Die Kompo-
nenten sind nach Abweichung der Steigung m von 1 geordnet. Peak Klassen: +: eindeutig
identifizierter reiner KW Peak, # Koelution mit oxigenierter Verbindung, *: Koelution mit
unbekannter V erbindung.

Parameter der linearen Regression Bereich
zwischen HC1010 und HP-GC [ppt]
Kohlenwasserstoffein m Am b Ab R° N Min. Max. Peak
AuRenluft [ppb] [ppb] (HP) (HP) Klasse
n-Nonan 099 003 0,000 0000 099 14 4 35 (+)

Benzol + Cyclohexan 1,01 0,04 0,011 0009 098 22 87 475 +

Methylcyclopentan + ]
2 4-Dimethylpentan 1,01 0,04 -0,004 0,002 097 24 9 116 +
2-Methylbutan 1,01 0,04 -0,053 0,024 096 24 9 1300 +

Methylcyclohexan 1,00 0,09 -0,001 0,002 090 15 6 57

+

Toluol +

2+4-Methylheptan 0,97 002 0,008 0006 099 24 17 850 +
o-Xylol + Styrol 1,04 0,03 0,006 0,002 099 18 5 150 +
2,3,4-Trimethylpentan 0,96 0,07 -0,001 0,001 095 14 5 30 +
3-Methylpentan 0,95 0,03 -0003 0002 098 24 8 205 +
m/p-Xylol 106 0,02 0005 0003 099 19 10 340 +
n-Decan 091 0,04 -0001 0001 098 14 4 56 +

2-Methylpentan +
2,3-Dimethylbutan+ 0,91 004 0,037 001 09 24 20 620 #

Cyclopentan

Ethylbenzol 1,11 0,03 0,000 0,002 0,99 22 6 142 +
2,2-Dimethylbutan 1,13 0,06 0002 0,004 094 24 10 169 +
a-Pinen 0,85 0,02 -0,002 0,007 0,99 17 4 630 +
2-Methylhexan 0,85 0,03 0,000 0001 098 19 6 75 +
Isopren + tr-2-Penten 0,81 0,05 0,033 0015 093 24 30 850 +
1,2,4-Trimethylbenzol 1,22 0,03 0,004 0,002 0,99 15 5 108 +
1,3,5-Trimethylbenzol 1,25 055 0,003 0,007 047 8 4 23 +
3-Methylhexan 0,71 004 0,005 0002 09 21 6 116 +
n-Pentan 144 005 0019 0019 097 24 43 850 #
2,2,4-Trimethylpentan 1,5 0,08 0,000 0,004 094 24 7 118 #
3+4-Ethyltoluol 048 0,06 0,012 0014 081 15 8 430 *
n-Propylbenzol 164 021 -0,000 0,006 0,87 11 4 40 #
3-Methylheptan 222 031 -0001 0004 086 10 4 21 #
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n-Heptan 269 012 0,002 0003 09% 21 6 63 #
i-Propylbenzol 3 0,65 0,007 0,005 0,68 12 4 14 *
n-Octan 352 023 -0,008 0,003 094 18 5 27 #
2-Ethyltoluol 488 181 -0,008 002 059 7 4 16 *
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Abbildung 4-7: Vergleich zwischen HC1010-FID (offene Quadrate), HC1010-MS (Punkte
mit Targetion Masse) und HP-GC (Dreiecke) am 21. 7. “98 in Pabstthum. Die Kohlenwasser-
stoffe zeigen zwe signifikante Maxima in den frihen Morgenstunden, die nur mit dem
HC1010 erfaldt werden, mit dem HP-GC auf Grund der schlechten Zeitauflsung hingegen
nicht. (Abbildung Gbernommen aus [Konrad und Volz-Thomas, 2000]).

Fir einen Vergleich sind in Abbildung 4-8 die Verhdltnisse zwischen HC1010-FID und
HC1010-MS fir Toluol, Ethylbenzol und m/p-Xylol gegen die Zeit aufgetragen. Diese Peaks
wurden gewahlt, da sie nicht mit oxigenierten Verbindungen und nur zu einem geringen An-
teil mit anderen Kohlenwasserstoffen tberlagert sind. Abbildung 4-8 zeigt, dal? das Verhdltnis
fUr die drei Substanzen zwischen 00:00 — 06:00 UT zunéchst nahe bei eins liegt. Im Mittel
betrégt das Verhdtnisin diesem Zeitraum fir Toluol 0,96 + 0,07 (jeweils 10), fur Ethylbenzol
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1,11 + 0,16 und fur m/p-Xylol 1,13 £+ 0,07. Die Streuung ist deutlich grof3er, als die Reprodu-
Zierbarkeit des GC-FID-Systems, die bel der Grof3e der Peaks in diesem Zeitraum bel < 3 %
liegt. Ab ca 06:00 UT verschieben sich die Verhdltnisse von FID zu MS zunehmend zu
Werten grofier eins. Fur die Daten ab 06:00 UT betragen die Verhdtnisse im Mittel fir Toluol
1,29 + 0,17, fur Ethylbenzol 1,41 + 0,23 und fur m/p-Xylol 1,44 + 0,24.
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Abbildung 4-8: Verhdtnis der tber FID und MS bestimmten Mischungsverhéltnisse gegen
die Zeit.

Da die Empfindlichkeit des FID an beiden Tagen um weniger als 5 % auseinander lag, kann
davon ausgegangen werden, dal3 die zunehmende Abweichung zwischen FID und MS durch
eine Drift in der Empfindlichkeit des Massenspektrometers hervorgerufen wird. Neben der
Drift in der Empfindlichkeit zeigen auch gelegentliche Ausreif3er im Verhdtnis von FID zu
Massenspektrometer die schlechtere Prézision des MS. Es ist aul3erst unwahrscheinlich, dafid
diese Ausreif3er auf den FID zurlickzufiihren sind. In Laborversuchen an synthetischen Gemi-
schen wurden solche Schwankungen in der Empfindlichkeit des FID innerhalb weniger
Chromatogramme nie beobachtet. Die schlechte Prézision des Massenspektrometers wird
wahrscheinlich durch Schwankungen der Temperatur im mobilen Labor, eventuell auch durch

unterschiedliche Feuchtigkeitsgehalte der Luftproben hervorgerufen. Korrigiert man das Mas-
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senspektrometer um die mittlere Drift unter der Annahme, dal3 sie fir alle Substanzen @hnlich
ist, ergibt sich eine Ubereinstimmung von ~ 10 % zwischen HP-GC und HC1010-MS.

Obwohl das Massenspektrometer gerade flr die mit oxigenierten Verbindungen Uber-
lagerten Kohlenwasserstoffe bessere Ergebnisse liefert als der FID, ist eine Nutzung des Mas-
senspektrometers fur Dauermessungen in der jetzigen Form nicht ratsam. Das Massenspek-
trometer mufte relativ haufig kalibriert werden, um die Drift in der Empfindlichkeit zu be-
stimmen. Unregelmal3ig auftretende Ausreif3er konnen aber auch so nicht berticksichtigt wer-
den. Haufiges Kalibrieren stért die Messungen vor allem durch den dabei auftretenden Memo-
ry-Effekt auf den Adsorbentien. Fr einen routinemaldigen Einsatz muifite die Reproduzierbar-
keit der Messung mit dem Massenspektrometer erheblich verbessert werden.

Abschliefiend kann festhalten werden, dal3 der HC1010 und der HP-GC bei allen rei-
nen KW-Peaks sehr gut Ubereinstimmen. Bis auf wenige Ausnahmen (Nonan) Uberschétzt der
Airmotec die Konzentrationen der mit oxigenierten Verbindungen tberlagerten Kohlenwas-
serstoffe zum Tell sehr deutlich. Fir diese Kohlenwasserstoffe stimmen die Daten des
HC1010-MS mit denen des HP-GC wesentlich besser Uberein. Wegen der schlechteren Re-
produzierbarkeit des MS sind die Daten aber mit einem grof3eren Fehler behaftet und nur be-

dingt zur Interpretation nutzbar. Zur Bestimmung von [OH] aus dem Abbau von Kohlenwas-

serstoffen konnen die M S-Daten deshalb nicht eingesetzt werden. Das gleiche gilt flr die Uber
den FID quantifizierten Kohlenwasserstoffe, die mit oxigenierten Verbindungen tberlagert
sind, da die tatsachliche Konzentration des Kohlenwasserstoffes nicht bekannt ist.

Trotz dieser Mangel konnen die Mel3daten des HC1010 einen wichtigen Beitrag zur
Charakterisierung der Atmosphére liefern. Die Daten in Abbildung 4-7 zeigen eindeutig die
Wichtigkeit zeitlich hochaufgeldsten Kohlenwasserstoff-Messungen. Auf Grund des langen
Mef3zyklus von 85 min geben die Daten des HP-GC den zeitlichen Verlauf der Kohlenwasser-
stoffe am Mef3ort nicht ausreichend wieder. Insbesondere wird die Konzentration der Koh-
lenwasserstoffe in der aus Berlin antransportierten Luft zum Tell deutlich unterschétzt.

In Abbildung 4-9 ist die Reaktivitét der in Pabstthum gemessenen K ohlenwasserstoffe
gegenlber OH al's Funktion der Tageszeit fur den 21. 7."98 aufgetragen. Die Reaktivitéat wur-
de einmal fur alle mit dem HP-GC erfalten Kohlenwasserstoffe berechnet und einmal aus den
mit dem HC1010 erfalten. Beim HC1010 wurden nur die Kohlenwasserstoffe berticksichtigt,
die gut meftbar sind und mit dem HP-GC gut Ubereinstimmen (top 19 peaks in Abbildung
4-9). Die mit dem HC1010 bestimmte Reaktivitét entspricht im Mittel ca. 60 — 70 % der Re-
aktivitét, die aus den Daten des HP-GC berechnet wurde. Abbildung 4-9 zeigt aber auch, dal3

die Reaktivitdt am Mefort durch eine schlechte Zeitaufl6sung unterschétzt werden kann. Das
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ist z. B. an den Airmotec Daten um 09:16 und den benachbarten Datenpunkten des HP-GC’s
zu sehen. Die hohe Reaktivitdt um 09:16 beim Airmotec wird zum Grof3teil durch einen
plotzlichen Anstieg von Isopren verursacht, der mit dem HP-GC wegen mangelnder Zeitauf-
|6sung nicht erfaldt wird. Der Vergleich macht insgesamt deutlich, dal3 der HC1010 trotz sei-
nes eingeschrankten Mef3bereiches und den oben erlauterten Koelutionsproblemen einen gro-
3en Teil der Kohlenwasserstoffreaktivitét erfalt.
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Abbildung 4-9: Reaktivitét der in Pabstthum gemessenen Kohlenwasserstoffe gegentiber OH
fir den 21.7."98. Geschlossene Quadrate: berechnet aus allen mit dem HP-GC gemessenen
Kohlenwasserstoffem. Offene Dreiecke: berechnet fir den Airmotec GC und die damit gut
mef3baren Kohlenwasserstoffe (top 19 peaks). Die hohe Reaktivitédt um 09:16 Uhr UT beim
Airmotec wird zum Grof3teil durch Isopren verursacht.

4.1.3 AulBenluftvergleich der verschiedenen NO,-M el3systeme in Pabstthum

NO, wurde in Pabstthum kontinuierlich mit einem CLD mit Photolysekonverter (PLC)
durch das ICG-2 und mit einem DOAS White System (IUP Heidelberg) gemessen. Aul3erdem
liegen von den Intensivmefdtagen Messungen mit der Methode der MIESR (durch ICG-2) und
mit einem LMA-4 Uber die Luminol-NO,-Reaktion (durch IVD Stuttgart) vor. Der LMA-4
war fir Vertikalsondierungen am Fesselballon des I1VD angebracht. Fur den Vergleich werden
nur die Daten in Bodennéhe herangezogen. Von den vier Mel3verfahren besitzt der CLD mit 1
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min die hochste Zetauflosung und die hdchste Datenverfligbarkeit. Daher wurde der
CLD/PLC ds Referenz fir die Vergleiche der verschiedenen Mel3verfahren verwendet.

In Abbildung 4-10 sind die Mef3daten des DOAS, der MIESR und des LMA-4 jeweils
gegen die des CLD/PLC aufgetragen. Da die Zeitauflosung des DOAS und der MIESR
schlechter ist as die des CLD’s, wurden die Daten des CLD’s Uber den Mef3zeitraum des
DOAS bzw. der MIESR gemittelt. Der Vergleich CLD/PLC mit dem LMA-4 erfolgte auf
Basis der Minutendaten. Fir die Messungen aus Pabstthum liegen insgesamt 1024 Wertepaare
fur den Vergleich des DOAS, 18 Wertepaare fur den Vergleich mit der MIESR und 44 Wer-
tepaare fur den Vergleich mit dem LMA-4 und dem CLD/PLC vor. Der Wertebereich er-
streckt sich insgesamt von ca. 0,5 — 20 ppb NO,.

Die Ergebnisse der linearen Regressionen aus Abbildung 4-10 zeigen, dal3 ale vier
Mef3verfahren im Mittel um weniger als 5 % voneinander abweichen (DOAS: Steigung 1,01 +
0,004; Achsenabschnitt 0,06 + 0,02; R > 0,99; MIESR: Steigung 1,05 = 0,02; Achsenab-
schnitt 0,18 = 0,14; R > 0,99; LMA-4. Steigung 1,0 £+ 0,04; Achsenabschnitt 0,53 + 0,20; R >
0,99). Daher besteht ein hohes Mal3 an Sicherheit bezlglich der Absolutgenauigkeit der NO,-
Messungen in Pabstthum. Hervorzuheben ist, dal3 es sich um unterschiedliche Mef3methoden
handelt. Wahrend die Messung mit DOAS bertihrungsfrel erfolgt, wird beim CLD die Luft-
probe durch eine ca. 11 m lange Leitung zum Gerét angesaugt. Die gute Ubereinstimmung der
beiden unabhangigen spektroskopischen Methoden (MIESR und DOAS) mit dem PLC/PLC
zeigt erstens die Gultigkeit des fur die Auswertung des CLD/PLC verwendeten photochemi-
schen Modelles [Patz et al., 2000] und zweitens, dal? die Ansaugleitung die Messung nicht
beeintrachtigt.

Beim LMA-4 ist die Streuung etwas grofier als bei den beiden vorhergehenden Verglei-
chen. Wahrscheinlich gibt es hierfir mehrere Grinde:
a) DieMessungen mit dem LMA-4 und CLD erfolgten in ca. 50 m Entfernung voneinander.
b) Dasich der Fesselballon im sténdigen Auf- und Abstieg befand, kann der Vergleich bel
einem Mittelungsintervall von 1 min durch die Hohe verfalscht sein.
c) Die Empfindlichkeit des LMA-4 gegeniber NO, kann durch eine instabile Luminolver-
sorgung beeintréchtigt werden. [Konrad, 1997] konnte zeigen, dal3 eine externe Schlauch-
pumpe fur die Luminolversorgung zur Stabilisierung der Empfindlichkeit fihrt. Das IVD

setzte wahrend der Messungen in Pabstthum keine externe Schlauchpumpe ein.
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Abbildung 4-10: Vergleich der verschiedenen NO,-Mef3systeme in Pabstthum.
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4.1.4 Mel3daten der anderen BERLI1OZ Bodenstationen

Wahrend BERLIOZ wurden kontinuierliche Kohlenwasserstoffmessungen an den
Stationen Blossin, Frohnauer Turm, Eichstadt, Menz und Pabstthum durchgefihrt (siehe Ab-
bildung 4-1). Die Daten der anderen Bodenstationen werden kurz vorgestellt, so weit sie fur
die Interpretation der Daten aus Pabstthum von Bedeutung sind.

An der Station Eichstadt wurden Kohlenwasserstoffmessungen von der die BTU Cott-
bus mit einem Airmotec HC2010 und von der LMU Munchen mit einem P-Sichromat 2/8
durchgefthrt. Die Untersuchungen im Rahmen der Qualitétssicherung zeigten, dal3 die Daten
des HC2010 den BERLI10OZ-DQZ s nicht geniigten. Die Bewertung der Datenqualitét basierte
auf den Ergebnissen des Immissionsvergleiches in Schdonhagen. Hierbei zeigten sich Abwei-
chungen von bis zu einem Faktor 4 im Vergleich zum HP-GC. Es werden daher nur die Daten
der LMU vorgestellt und fir die spétere Interpretation benutzt.

Der P-Sichromat 2/8 der LMU ist zur Messung von (C4 — Cy0)-Kohlenwasserstoffen
mit einer Zeitauflésung von 30 min ausgelegt. Das Anreicherungsintervall betragt 20 min.
Beim 1. und 2. Ringversuch erflllte das Gerédt die DQZ fur alle Komponenten. Die abschlie-
Rende Harmonisierung der Daten erfolgte mit Hilfe des NCAR-BERLI0OZ-Standards. Wegen
eines Geréteausfalles liegen leider keine Mef3daten fur den Vergleich mit dem HP-GC in Au-
Benluft vor. In Menz erfolgte die Messung der Kohlenwasserstoffe durch die BUGH Wup-
pertal Abteilung PC mit einem AirmoVoc HC2010. Beim 2. Ringversuch wurden Abwei-
chungen von + 9 his + 90 % zum NPL Zertifikat festgestellt. Bei spateren Untersuchungen
stellte sich heraus, dal3 die hohen Abweichungen zum Grofdteil auf falsche Kalibrationen und
auf falsche bzw. fehlende Identifizierung zuriickzufihren waren. Die Untersuchungen wéh-
rend BERLIOZ und im Anschlul3 der Kampagne ergaben, dal3 die einzelnen Kohlenwasser-
stoffe eine unterschiedliche Response aufweisen (siehe auch Dissertation J. Winkler, ZUF).
Die Responsewerte RF, (siehe Gleichung 3-1 in Kapitel 3.2.1) variieren besonders im Be-
reich der (C, — Cs)-Kohlenwasserstoffe sehr stark und sind deutlich kleiner as fir den Be-
reich Cs — Cg. Die unterschiedlichen Responsewerte fir die einzelnen Kohlenwasserstoffe
wurden abschlief3end mit Hilfe des NCAR-BERLIOZ-Standards bestimmt und mit denen des
ICG-2 harmonisiert.

Wegen erhohter und nur unzureichend quantifizierter Blindwerte des HC2010 der
BUGH Wuppertal stehen fur den Immissionsvergleich in Schonhagen keine belastbaren Da-
ten zur Verfliigung. Am Mef3ort wurden die Blindwerte nach dem in Kapitel 3.2.3 beschriebe-

nen Verfahren bestimmt. Die Beurteilung der Datenqualitét erfolgte auf Basis zweler Kugel-
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proben, die am Mef2ort parallel zum in situ GC gezogen und spater am IFU analysiert wurden.
Die Ubereinstimmung zwischen dem HC2010 und den Kugel proben lag fir die hier gezeigten
Verbindungen innerhalb der DQZ.

In Abbildung 4-11 sind beispielhaft die Tagesgange von Benzol und Toluol, zwel
Vertretern der Klasse der anthropogenen Kohlenwasserstoffe, an den Stationen Eichstadt,
Pabstthum und Menz fir den 20.7.798 gezeigt. Zusétzlich sind in Abbildung 4-11 die Stati-
onsdaten von Windrichtung (WR) und Windgeschwindigkeit (WG) eingezeichnet. Die hdch-
sten Mischungsverhdtnisse treten erwartungsgemda? in Eichstéadt auf und nehmen von
Pabstthum nach Menz hin ab. Die maximalen Toluol Werte liegen in Eichstadt zwischen 05 —
08 Uhr UT bei ca. 1,4 ppb, in Pabstthum um ~ 09 Uhr UT bel 450 ppt und in Menz um ~ 11
UT bei 300 ppt. Ahnlich wie die absoluten Konzentrationen nimmt auch das maximale To-
luol/Benzol-Verhdlitnis innerhalb der Abluftfahne von ~ 2 in Eichstédt tber ~ 1,5 in
Pabstthum zu ~ 1 nach Menz hin ab. Auffalig sind die im Vergleich zu Pabstthum (To-
luol/Benzol ~ 1) relativ hohen Toluol/Benzol Verhdtnisse von ~ 1,5 — 2 an den Stationen
Menz und Eichstadt in den friihen Morgenstunden. Das deutet darauf hin, dal3 beide Stationen
am friihen Morgen bzw. in der Nacht relativ stark lokal beeinfluf3t waren.

Bei einer Windgeschwindigkeit von ~ 3 m/s betrégt die Transportzeit fur ein Luftpaket
von Eichstadt nach Pabstthum bzw. von Pabstthum nach Menz etwa 2 h. Die zeitversetzten
Maxima der Kohlenwasserstoffe an den Stationen Eichstédt, Pabstthum und Menz kénnen
daher recht gut aus dem Abstand der Stationen und den gemessenen Windgeschwindigkeiten
erklart werden. In Pabstthum wurde im Vergleich zu den beiden anderen Stationen die Abgas-
fahne flr den kirzesten Zeitraum beobachtet. Dies ist sehr wahrscheinlich auf die Lage der
Station zurtickzufhren. Pabstthum ist die westlichste der drel Stationen (vgl. Abbildung 3-1).
Die geringfiigige Winddrehung gegen 10 Uhr UT fihrte zu einem rapiden Abfall der absolu-
ten Konzentrationen und des Toluol/Benzol-Verhéltnisses auf Werte deutlich kleiner als 1.
Dies spricht dafir, dal3 Pabstthum am Rande der Berliner Abluftfahne lag.
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Abbildung 4-11: Tagesgange von Benzol, Toluol sowie Windrichtung (WR, fette durchgezo-
gene Linie) und Windgeschwindigkeit (WG, gepunktete Linie) am 20.7.”98 an den Stationen
Eichst&dt (unten), Pabstthum (Mitte) und Menz (oben). Die KW sind auf den linken Ordina-
ten dargestellt, WR und WG auf den rechten Ordinaten. Die Skalierung der linken Ordinaten
im oberen und mittleren Bild ist von der Skalierung im unteren Bild verschieden. Die Abstan-
de der KW-Datenpunkte betragen in Eichstadt und Menz 30 min, in Pabstthum 20 min.
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4.2 Fluggestitzte Messungen mit dem MetAir Motor segler

Waéhrend BERLIOZ fuhrte MetAir (Illnau, Schweiz) im Unterauftrag des ICG-2 flugge-
stitzte Messung atmosphérischer Spurenstoffe durch. Die Mef3ergebnisse werden in diesem
Abschnitt vorgestellt. Die Kohlenwasserstoffdaten werden in Kapitel 5 zur Abschétzung der
OH-Konzentration in der Fahne verwendet und hier nicht ndher diskutiert.

Die Messungen wurden mit einem eigenstartfahigen Motorsegler durchgefihrt, an
dessen Fllgelunterseiten jeweils ein Behdter fir verschiedene Mefdinstrumente angebracht
ist. In Tabelle 4-2 ist die Meffausriistung des Motorseglers aufgelistet. Fir die Messung der
Stickoxide wurde ein von MetAir neu entwickeltes Mef3gerat (NO,TOy) auf Basis der Che-
milumineszenz von Luminol mit NO, eingesetzt. Das Gerét besitzt sechs Kande mit sechs
Reaktionskammern zur Messung von NO,, NOy (Uber CrOz; Konverter), NO, (Uber Mo/CrOs-
Konverter), NOy — HNO; (Nylon-Filter vor Mo/CrOz Konverter), Oy (nach Zugabe von NO

[Konrad, 1997]) und NO, + PAN (thermischer Konverter). Die Qualitéatssicherungexperi-
mente zeigten, dal3 die DQZ fur die Messungen von NO, und NOy erreicht wurden, bel den
NOy-Messungen hingegen nicht. Die gemessenen NO,-Konzentrationen lagen meistens unter
den NOy-Konzentrationen. Es kann daher davon ausgegangen werden, da3 NO, im Mo-
Konverter nur unvollstandig konvertiert wurde.

Fur die Messung von Kohlenwasserstoffen wurde ein leicht modifizierter Airmotec
HC1010 eingesetzt. Der von MetAir verwendete HC1010 unterscheidet sich vom in dieser
Arbeit charakterisierten Gerét im Prinzip nur durch die Trennsaule (BGB 2.5, 11 m x 0,2 mm
ID x 1 um Film). Diese Saule wird auch in den neuen Airmotec HC2010 Geréten verwendet,
allerdings mit einer Lange von 22,5 m. Um eine Zeitaufldsung von 10 min zu erreichen, wur-
de ein steilleres Temperaturprogramm angewendet und der Tragergasflul® durch eine Erho-
hung des Saulenvordruckes wahrend des Chromatogrammes gedndert.

Die Trenneigenschaften des MetAir-GC sollten dhnlich wie beim HC2010 sein, da bei
beiden GCs der gleiche Saulentyp verwendet wird. Die Trennleistung ist wegen der kirzeren
Saule und der hoheren Zeitauflsung aber schlechter als beim HC2010 und ist deshalb fir die
Kohlenwasserstoffe eher mit dem HC1010 zu vergleichen. Sicher mit oxigenierten Verbin-
dungen Uberlagert sind beim MetAir-GC i-Butan (wahrscheinlich mit Acetaldehyd), Cyclo-
pentan+2,3-Dimethylpentan (mit tert.-Butylmethylether) und 3-Methylpentan und 1-Hexen
(wahrscheinlich mit Butanal oder Butanon). Die K ohlenwasserstoffe i-Octan, n-Heptan und n-
Octan konnten wie beim HC1010 mit oxigenierten Verbindungen Uberlagert sein. Die Mas-

senspektren lieferten hier keinen eindeutigen Bewels.
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Der MetAir GC hat am 1. + 2. TFS-Ringversuch teilgenommen und die DQZ fir die
Genauigkeit groftenteils und fir die Reproduzierbarkeit immer erfiillt. Die abschliefRende

Harmonisierung erfolgte Uber den NCAR-BERLIOZ-Standard. Die Ergebnisse der Messun-
gen zeigten, da3 MetAir im Mittel 12 + 2 % unter der Angabe des NCAR's lag (Streuung +

5,5 %). Zur Harmonisierung der MetAir Kohlenwasserstoff-Daten wurden alle von MetAir

erzeugten Rohdaten entsprechend korrigiert. Der Aul3enluftvergleich im Parallelflug mit an-

deren Flugzeugen ist wegen unzureichender Qualitdt der Analysen der Kugel proben durch das

ZAL Cottbus nicht aussagekréftig.

Tabelle 4-2: Instrumentierung an Bord des MetAir Motorseglers.

M el3- M el3- Zeit- Betriebs- | verantw. Bemer - QS

groide verfahren |auflésung| regime | Gruppe kungen Leve

Position GPS 2s Kont. MA TANS Vector 2

Lagewinkel | GPS 10 Hz Kont. MA Phasenmessung 4 Ant. 2

P Kapazitiv 10 Hz Kont. MA 5-Loch-Sonde 2

ZGND Radar 1Hz Kont. MA Bis ca. 800 mGND 2

T Thermoel. 10 Hz Kont. MA 2

Tp/RH Taupunkt- 4s Kont. MA 2
Spiegel

3-DWind |post- 10 Hz Kont. MA Berechnung aus Daten 2
processing 5-Loch und GPS

O; UV-Abs. 4s Kont. MA Redundanz mit Ox 2

NO, Chemilumi- 1s Kont. MA NO,TO,: 6 Kanal Lu- 2
Neszenz minol Gerédt (Neuent-

wicklung)

NO, CrOs/Chemi- 1s Kont. MA NO,TOy+ CrO; Kon- 2
lumineszenz verter

NO, Mo/CrOs/ 1s Kont. MA NO,TO, + Mo+CrOs- 0
Chemilumi- Konverter
neszenz

Oy Chemi- 1s Kont. MA NO,TO, + NO-Zugabe 2
lumineszenz

PAN Chemi- 1s Kont. MA NO,TOy + NO-Zugabe 2
lumineszenz

Os Eosin- 1s Kont. MA Entfallt, falls Oy funk- 2
Chemilum. tioniert

Aerosole | optisch 1Hz Kont. MA 0,3und 0,5 um *

CO; IR-Abs. 10 Hz Kont. MA Open path IRGA *

H,O IR-Absorpt. 10Hz Kont. MA Open path IRGA 2

vVOC AirmoVOC 10 min Kont. MA 2

(C4..Coo) HC1010

HCHO Fluoreszenz 10s Kont. PSI Noch nicht geklart *

H,0, Fluoreszenz 10s Kont. PSI Noch nicht geklart *

*: Keine externe QS durchgefihrt.
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4.2.1 Mel3daten
Ziel der Messungen war es, ein Quasi-Lagrange sches Experiment durchzufihren, bel dem
die zeitliche Entwicklung von Photooxidantien und Os-Vorldufern in der Abluftfahne verfolgt

wird. Aus dem Abbau der Kohlenwasserstoffe sollte [OH] nach der in Kapitel 2.3 beschrie-

benen Methode bestimmt werden.

Die Flugplanung fir den MetAir Motorsegler wurde auf Basis eintéagiger Windvorher-
sagen gemacht. Die Routen wurden so gewdhlt, dal3 quer zur vorherrschenden Hauptwind-
richtung im Lee der Stadt zunéachst stadtnah und 2-3 Stunden spéter in einer dem Windweg
entsprechenden Entfernung Traversen geflogen wurden. Wahrend der gesamten Kampagne
wurden an funf Tagen insgesamt sechs Flige ausgeftihrt. Abbildung 4-12 zeigt die Flugrouten
und Abbildung 4-13 den horizontalen Windvektor entlang der Route. Aus der Lage der
Windvektoren ist zu erkennen, dald3 an allen Tagen Traversen quer zur vorherrschenden
Hauptwindrichtung und in unterschiedlichen Entfernungen zur Stadt geflogen wurden. Um
einen ersten Eindruck Uber die Lage der Abgasfahne und die wichtigsten atmosphérischen
Spurenstoffe zu erhalten, sind die Mef3daten der Hohe, der XKW, des NO, und des O3 entlang
der Flugroute als dritte Grofe eingeféarbt. Die Abbildung 4-14 bis Abbildung 4-19 zeigen die
Darstellungen der sechs Flige. Bel der Betrachtung mul3 berticksichtigt werden, dai’ die Bil-
der nicht den Ist-Zustand der Atmosphére zu einem bestimmten Zeitpunkt beschreiben. Viel-
mehr spiegelt jeder Datenpunkt die Zusammensetzung der Atmosphédre zu einem anderen
Zeitpunkt wieder. Die Lage der Abgasfahne ist am besten am NO, zu erkennen. Der Ursprung
der Fahne mit den hochsten NO,-Mischungsverhédtnissen lag an allen Tagen erwartungsge-
mal3 Uber Zentral-Berlin.
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Abbildung 4-12: Flugrouten des MetAir Motorseglers wéhrend BERLIOZ. Die Bodenstatio-
nen sind als Kreise eingezeichnet (BR = Braunsberg, LO = Lotharhof, ME = Menz, PH =
Pabstthum, EI = Eichstadt, FT = Frohnauer Turm, CH = Charité, TH = Tempelhof, WI =
Wildau, BL = Blossin, LI = Lindenberg, NE = Neuendorf). Latitude = geographische Breite,
longitude = geographische Lénge.
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Abbildung 4-13: Horizontaler Windvektor entlang der Flugroute des Motorseglers fur alle

Flige wahrend BERLIOZ.
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Abbildung 4-15: Wie Abbildung 4-14 fir den 2. Flug am 20. 7."98
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Abbildung 4-17: Wie Abbildung 4-14 fir den 3. 8.798.
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Die Berliner Abluftfahne wurde in Pabstthum nur am 20. + 21.7°98 bei Wind aus std- bis
stid-ostlicher Richtung beobachtet. Daher werden hier auch nur die Fliige dieser beiden Tage
vorgestellt.

20.7.798

Zur Charakterisierung des atmosphérischen Hintergrundes wurde Berlin zwischen 06 und 08
Uhr UT in einer Hohe von 500 — 700 m grofr&umig umflogen. Abbildung 4-14 zeigt, dal3 die
Atmosphére zu diesem Zeitpunkt in der Horizontalen relativ homogen durchmischt war. Die
NO,-Mischungsverhétnisse lagen etwa bel 4 ppb, die Os-Mischungsverhédtnisse zwischen 60
ppb im Norden und ca. 65 ppb im Siden von Berlin. Aus Abbildung 4-13 ist zu entnehmen,
dai’ der Wind zwischen Start (6 Uhr UT) und Landung (8 Uhr) von Sud-West auf Sid bis
Sud-Ost gedreht hat.

In Abbildung 4-20 sind die Os- und Temperaturprofile bei Start und Landung des
Motorseglers dargestellt. Die Profile um 6 Uhr zeigen, dal3 bisin ca. 300 m Hohe eine stabile
Inversionsschicht ausgebildet war. Die Os-Mischungsverhdtnisse unterhalb der Inversion
lagen bel ca. 20 ppb und oberhalb der Inversion zwischen 50 — 60 ppb. Bel der Landung ge-
gen 8 Uhr ist die Inversion bereits abgehoben und die Os-Mischungsverhéltnisse am Boden
sind bis auf ~ 50 ppb O3 angestiegen.

Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit den Vertikalsondierungen des IVD
[Glaser et al., 2000] und den Bodenmessungen (~ 10 m Hohe) in Pabstthum. Zwischen 6 und
8 Uhr UT stieg das Os-Mischungsverhditnis in 10 m Hohe von 20 auf 40 ppb an, vgl.
Abbildung 4-4. Der Anstieg von ca. 10 ppb/h zu dieser frihen Tageszeit ist nicht auf photo-

chemische Produktion von Os zuriickzufthren.
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Abbildung 4-20: Temperatur (Dreiecke) - und Os-Profile (Kreise) bei Start (links) und Lan-
dung (rechts) am 20. 7."98 zwischen 06 — 08 Uhr UT.
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Ab ca. 10 Uhr UT wurde das quasi Langrange sche Experiment gestartet. Zunachst wurden
am nordlichen Stadtrand von Berlin quer zur Hauptwindrichtung Traversen von West nach
Ost in verschiedenen Hohen durchflogen. Etwa 2-3 h spéter wurden Quertraversen in ca. 50

km Entfernung nordlich vom Berliner Stadtrand durchflogen.
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Abbildung 4-21: NO,-Mischungsverhdtnisse am 20. 7."98 entlang der Traversen durch die
Fahne von Berlin. Unteres Bild: am noérdlichen Rand von Berlin (auf Breite FT), oberes Bild:
50 km weiter nordlich (auf der Breite von Menz). Zusétzlich ist das Temperaturprofil (obere
Abzisse) gezeigt. Die Hohe des NO,-Mischungsverhédtnisses ist an der Grof3e der Daten-
punkte und deren Farbe zu erkennen. Die Skalierungen sind in beiden Bildern gleich.
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Abbildung 4-21 und Abbildung 4-22 zeigen jewells zwei Querschnitte durch die Flugroute
des MetAir Motorseglers bei Breitengraden von 52,6 ° (unteres Bild, Stadtrand von Berlin)
und 53,05 ° (oberes Bild, 50 km ndrdlich). Die NO,- und Os-Mischungsverhéltnisse
(Abbildung 4-21 und Abbildung 4-22) sind als Funktion der Hohe und des Langengrades ein-
geféarbt. Zusétzlich zur Farbe ist die Hohe der Mischungsverhdltnisse an der Groél3e der Daten-
punkte zu erkennen. Das untere Bild gibt die Mef3daten zwischen 10:25 und 11:35 wieder, das
obere Bild die Daten zwischen 12:21 und 13:50. Die oberen und unteren Bilder in Abbildung
4-21 und Abbildung 4-22 sind jeweils gleich skaliert.

Der untere Teil von Abbildung 4-21 zeigt eine deutliche horizontale Struktur der NO,-
Mischungsverhdtnisse fur die Traversen in 600 und 1000 m Hohe. Die hochsten NO,-
Mischungsverhatnissen liegen mit ~ 10 ppb erwartungsgemald im Bereich des Stadtzentrums
bei ca. 13,2 ° Ost . Von der Traverse in 1000 m Hohe ist aus dem Zentrum der Abgasfahne
ein Hohenprofil geflogen worden. Der starke Gradient in den NO,-Werten in ca. 1100 m Ho-
he fallt mit einer ausgepragten Temperaturinversion zusammen. Es ist daher davon auszuge-
hen, dal? die Hohe der Mischungsschicht zu diesem Zeitpunkt bei etwa 1100 m lag.

Der obere Teil in Abbildung 4-21 1813t eine deutliche Konzentrationsabnahme von NO,
im Vergleich zu den Messungen in Stadtndhe erkennen. Nach wie vor zeigt sich aber sowonhl
in 600 als auch in 1000 m Hohe eine horizontale Struktur der NO,-Mischungsverhétnisse.
Das Zentrum der Abgasfahne liegt bei ~ 13,15 ° und somit etwas weiter westlicher asin Ber-
lin. Dieser Befund deckt sich mit den Windmessungen, die eine mittlere Windrichtung von
< 180 ° ergaben. Die Hohenprofile von NO, und der Temperatur zeigen, dal? die Mischungs-
schichthéhe mit ca. 1400 m etwas hoher lag als am Vormittag.

Der untere Teil von Abbildung 4-22 zeigt, dal3 O3 im Vergleich zum NO, keine hori-
zontale Struktur in Stadtndhe aufweist, sondern relativ homogen verteilt ist. Das obere Bild
von Abbildung 4-22 |43 aber eine deutliche Zunahme und eine horizontale Struktur der Os-
Werte erkennen. Die hochsten Mischungsverhaltnisse werden mit ~ 80 ppb zwischen 13,1
und 13,2 ° in einer Flughodhe von ca. 650 m gefunden. Das entspricht einer Zunahme von ~ 15
ppb. Dies spricht fir die photochemische Produktion des O3, zumal auch die morgendlichen
Hintergrundwerte von O3 niedriger waren als die Werte in der Abgasfahne und die Zunahme
nicht durch Transport von oben erklat werden kann. Im Vergleich zu den Os-
Hintergrundwerten betrégt die Zunahme sogar 20 - 25 ppb. Bei der Betrachtung der Differenz
im Oz muf3 allerdings der Unterschied der NO,-Werte beriicksichtigt werden (Oy-Prinzip, sie-
he Theorie). Die Zunahme der konservativeren Grofde O betragt in der Fahne immer noch ca
10 -12 ppb innerhalb von 2,5 h.
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Abbildung 4-22: Analog zu Abbildung 4-21 fir Os.

21.7.98

Am 21.07.798 wurde eine @nliche Flugroute wie tags zuvor geplant und geflogen, da an die-
sem Tag zunéchst &hnliche meteorologische Bedingungen vorlagen. Das Quasi-
Lagrange sche Experiment wurde allerdings friiher am Tage durchgefuhrt (zwischen 07 — 10
Uhr UT), da die Anndherung einer Kaltfront gegen Mittag prognostiziert war. Auf eine Cha-
rakterisierung des Hintergrundes wie am 20.7."98 mufite aus zeitlichen Grinden verzichtet

werden. Die Abbildung 4-23 bis Abbildung 4-25 zeigen jewells die Mischungsverhaltnisse
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von NO,, Oz und Oy entlang der Traversen am 21.7. bel Breitengraden von ~ 52,65 ° (jeweils
untere Bilder) und 53,05 ° fir die stadtnahen und stadtfernen Quertraversen im Lee von Ber-
lin. Die unteren Bilder in den Abbildungen geben jewells die Daten zwischen 07:35 — 09:27
Uhr UT und die oberen Bilder die Daten zwischen 10:10 — 11:19 Uhr UT wieder.

Abbildung 4-23 zeigt die NO,- Mischungsverhdtnisse der Traversen durch die Abluft-
fahne. In 250 m Hohe sieht man bei den stadtnahen Messungen ein ausgepragtes Maximum
von 50 — 60 ppb NO, im Bereich des Zentrums von Berlin bei ~ 13,3 © Ost. Oberhalb von 250
m nimmt das NO,-Mischungsverhdtnis rasch auf Werte von ca. 4 ppb ab. Der starke Gradient
bei etwa 400 m Hohe falt mit einer ausgepragten Temperaturinversion zusammen. Die Hohe
der gut durchmischten Schicht ist etwa 3 mal niedriger als am Vortag. Dies erklart auch die
wesentlich hoheren NO,-Mischungsverhdtnisse am 21. 7.798.

Etwa 2 h spéter bei der 50 km entfernten Messung (oberes Bild in Abbildung 4-23) hat
das NO,-Mischungsverhdltnis im Zentrum der Abgasfahne auf Werte von ~ 15 ppb abge-
nommen. Nach wie vor ist eine ausgepragte Struktur im NO, in der Horizontalen zu erkennen.
Das Zentrum der Fahne liegt bel einem Léngengrad von etwa 13,45 °. Das ist etwas weiter
Ostlich als bel den stadtnahen Traversen und deckt sich mit den Windmessungen, die eine
mittlere Windrichtung von ca. 185 + 20 ° ergaben.

Fir O3 zeigen die stadtnahen Messungen in 250 m Héhe ein Minimum im Zentrum der
Abgasfahne bel ~ 13,2-13,4 ° von etwa 50 ppb (Abbildung 4-24, unterer Teil). Am Rand der
Fahne betragt das Os-Mischungsverhéltnis ca. 60 - 65 ppb. Der Konzentrationsverlauf von Oy
(Abbildung 4-25) verhdt sich komplementér zum Os: Die hochsten Werte von ~ 96 ppb Oy
liegen in der Mitte der Fahne und die niedrigsten Werte am Rande mit etwa 80 ppb. Das ist
anders als am 20.7., wo eine sehr homogene horizontale Verteilung von Oy bei der stadtnahen
Messung festgestellt wurde. Zusétzlich werden im Laufe des Transportes ins Umland am
21.7. etwa weitere 10 ppb O in der Abluftfahne innerhalb von 2-3 h gebildet.

Geht man, wie am Morgen des 20. 7."98 beobachtet, davon aus, dal3 zundchst eine
homogene Vertellung von Oy in der Atmosphére vorlag, kann die Differenz zwischen Mitte
und Rand der Fahne nur durch direkte Quellen von O, Uber dem Zentrum von Berlin erklért
werden. Unter der Annahme, dal3 die stadtnahe Messung nahe an den Quellen erfolgte und es
sich um relativ frische Emissionen handelt und bei den sehr hohen Stickoxidkonzentrationen
und der friihen Tageszeit nur eine vernachléssigbare chemische Oy-Produktion nach der Emis-
sion stattgefunden hat, kann der maximale NO,-Anteil an den NOx-Emissionen der Stadt ab-
geschétzt werden. Setzt man die Erhdhung des Oy-Mischungsverhdtnis von ~ 15 ppb im

Zentrum der Fahne in Beziehung zum NOy-Mischungsverhéltnis von ~ 55 ppb, so ergibt sich
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eine obere Grenze von ca. 25 % fiur den Anteil von NO, an den NO,-Emissionen der Stadt
Berlin. Aus den Ergebnissen des EVA Experimentes wurde der Anteil von NO, an NOj-
Emissionen fir die Stadt Augsburg dhnlich hoch auf ca. 20 + 5 % abgeschéatzt (D. Klemp,
personliche Mitteilung, 2000). Dieses Verhdltnis ist wesentlich hdher als in derzeitigen gulti-

gen Emissionskatastern angenommen wird.

Die Abluftfahne von Berlin wurde am 20. + 21. 7.798 durch die MetAir AG in mehre-
ren, zeitlich zueinander passenden Abstanden von der Stadt vermessen. An beiden Tagen ge-
ben vor allem die NO,-Daten die horizontale Ausdehnung der Abluftfahne sehr gut wieder.
Die Mischungsverhéltnisse der Stickoxide sind am 21. 7."98 Uber dem nordlichen Stadtrand
von Berlin ~ 5 mal héher als am 20. 7.798. Dies ist zum grofdten Teil auf eine niedrigere Mi-
schungsschichthéhe zurtickzufhren, bedingt durch den friiheren Mel3zeitpunkt.

An beiden Tagen wurde eine Zunahme der Oy-Konzentrationen von ~ 10 ppb inner-
halb von 2 — 3 h in der Abluftfahne beobachtet. Da die Hintergrundkonzentrationen von Oy
niedriger waren alsin der Abluftfahne, kann die Zunahme auf photochemische Oz-Produktion

zurlckgefuhrt werden.
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4 Ergebnisse der Mef3kampagne BERLIOZ
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Abbildung 4-23: Wie Abbildung 4-21 fir den 21.7.798.
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Abbildung 4-24: Wie Abbildung 4-22 fir den 21.7.798.

107



4 Ergebnisse der Mef3kampagne BERLIOZ

1600

1400 — Ox [ppb]

7
¢
G
]
» ] 120
@% i 110
| 8 . 100
600 — g . 90

1200 | Uhrzeit: 10:10-11:19 UT

7| Latitude: ~ 53,05 °
1000

800 —

400 — - 80

i 70
200 H

50

Altitude [m]
o

(o)

o

1600 — -

Uhrzeit: 7:35 - 9:27 UT
1400 | Latitude: ~ 52,65 ° ] © 100 ppb
° 60 ppb

1200 -
1000 _
800 - -
600 -

400 — -

. 0 .

200 - -
Berlin

0 L L F A s B S B

129 13.0 13.1 13.2 13.3 13.4 135 13.6 13.7

Longitude [°]

Abbildung 4-25: Wie Abbildung 4-24, aber fir O.
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5 Diskussion

Wiein Kapitel 2.3 beschrieben, [&3 sich unter bestimmten Voraussetzungen aus dem Abbau
reaktiver Kohlenwasserstoffe die in der Abluftfahne vorliegende OH-Konzentration abschét-
zen. Dazu mussen die Konzentrationen der Kohlenwasserstoffe in einem Luftpaket minde-
stens zweimal erfaldt werden. Fir die Transformation in ein Lagrange sches Koordinatensy-
stem gemal3 Gl 2-10 ist es notwendig, dai die beiden KW-Proben auf dem 3-dimensionalen
Transportvektor der Luftmassen liegen und im richtigen zeitlichen Abstand genommen wor-
den sind. In SLOPE96 wurde dies durch folgende Mal3nahmen erreicht [Volz-Thomas und
Kolahgar, 2000], [Volz-Thomas et al., 2000]:

- Das Experiment wurde in einem Ta mit gefthrter Stromung durchgefiihrt. Das bedeutet,

dal3 der Transportweg der Luftmassen durch Orographie und Inversion vorgegeben war.

- Die KW-Messung erfolgte kontinuierlich am Boden. Die Transportzeit wurde durch Mar-

kierung der einstromenden Luft mit SFg unabhéngig bestimmt.

Aufgrund der Orographie des M ef3gebietes (praktisch ebenes Geldnde) muld in BERLIOZ der

Transportvektor u aus den Wind- und Spurengasmessungen selbst bestimmt werden. Die

Transportzeit ergibt sich aus:

Gl 5-1 At, =gu mit s=Transportweg

Zur Bestimmung von [O_H] mul3 die stadtnahe Probe in der Abluftfahne liegen. Da man die
Konzentration aus dem logarithmischen Konzentrationsverhdtnis ableitet, spielt die Gite der
K ohlenwasserstoffmessung eine wichtige Rolle fir die Bestimmung von [O_H] Es konnen fr
die Analyse nur Kohlenwasserstoffe verwendet werden, die eindeutig (keine Koelution mit
unbekannten Verbindungen) und mit ausreichender Genauigkeit bestimmt werden koénnen.
Beai KW-Peaks, die nicht basisliniengetrennt sind, ist der Integrationsfehler (Kapitel 3.5.3) in
der Regel zu grof3 fir die Bestimmung von [O_H]

Im Folgenden wird die indirekte OH-Bestimmung anhand der Flugzeugmessungen der Met-
Air AG und den bodengebundenen Messungen an den Stationen Eichstadt, Pabstthum und
Menz durchgefihrt.
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5 Diskussion

5.1 Bestimmung von [OH] aus den Flugzeugmessungen der M etAir

In Tabelle 5-1 sind alle mit dem HC1010 der MetAir erfafdten Kohlenwasserstoffe aufgelistet.
Von den insgesamt 39 erfaldten KW-Peaks erfullen nur 17 die notwendigen Bedingungen fiir
die OH-Abschétzung. Die Ubrigen KW-Peaks koeluieren mit oxigenierten oder nicht identifi-
Zierten Substanzen, bzw. sind nicht gentigend gut getrennt. Alkene sind wegen moglicher
biogener Quellen [Klemp et al., 1997] und des zusétzlichen Abbauweges Uber Ozonolyse
grundsétzlich ungeeignet.

Tabelle 5-1: Von MetAir gemessene Kohlenwasserstoffe mit Geschwindigkeitskonstanten
und Einschétzung der Verwendbarkeit der Kohlenwasserstoffe zur OH-Bestimmung.

Kohlenwasser stoffe  Verwend- Kommentar Kon (298 K)
barkeit fir [10% cm?®/
OH-Bestim- (Molekile -
mung 9)]

i-Butan - Koelution mit Acetaldehyd 2,2*
n-Butan + 24*
tr-Buten - Abbau Uber Ozon méglich, biogene Quellen
cis-Buten - Abbau tber Ozon mdglich, biogene Quellen
i-Pentan + 3,7*
n-Pentan + Koelution mit 2-Me-1-Penten 4,0*
| sopren+tr-2-Penten - Abbau Uber Ozon méglich, biogene Quellen
Cis-2-Penten - Abbau tber Ozon mdglich, biogene Quellen
2-Methyl-2-buten - Abbau tUber Ozon méglich, biogene Quellen
2,2-Dimethylbutan + 2,3*
Cyclopentan+23-DMB - Koelution mit Methyl-tert.-butylether 54*
2-Methylpentan + 54*
3-Methylpentan - Koelution mit Butanal/Butanon 54*
n-Hexan + 55*
MeCp + 24-DMP + 6,4*
Benzol + 1,27
Cyclohexan - Nur angetrennt, Integration in AL zu unsicher 72*
2-MeHexan+ 23-DMP - Koelution mit Butanol wahrscheinlich 55"
3-Methylhexan + 51"
i-Octan - Koelution moglich 36*
n-Heptan - K oelution méglich 70"
Methylcyclohexan + 10,4 *
Toluol + 5,96 *
2+4-Methylheptan + 83"
3-Methylheptan - Koelution moglich 86"
n-Octan - Koelution moglich 8,7*
Ethylbenzol + 717
m-/p-Xylol + 23,6/14,3"
o-Xylol + 13,77
Nonan + 105*
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i-Propylbenzol - Koelution mit Terpen 66"
o-Pinen - Abbau Uber Ozon méglich, biogene Quellen

n-Probylbenzol - Koelution mit Terpen (Camphen) 57"
m-/p-EthToluol - K oelution mit unbekannter Substanz 17,1/11,4%
1,3,5-Trimethylbenzol - Nur angetrennt, Integration in AL zu unsicher

o-Ethyltoluol - Koelution mit Terpen 120"
1,2,4-Trimethylbenzol - Nur angetrennt, Integration in AL zu unsicher
1,2,3-Trimethylbenzol - Nur angetrennt, Integration in AL zu unsicher

Decan - Nur angetrennt, Integration in AL zu unsicher

* [Atkinson, 1997], * [Atkinson, 1994], ~ abgeschétzt nach [Atkinson, 1985] und [Kwok und
Atkinson, 1995]. AL = AulRenluft.

20.7.°98

In Abbildung 5-1 ist die Lage aler horizontalen Windvektoren gezeigt, die zwischen 10:18
und 13:47 in 500 — 700 m Hohe gemessen wurden. Der mittlere Windvektor hat eine Rich-
tung von 169 + 13 ° (1 o) und eine Geschwindigkeit von 5,5 + 1 m/s. Bei genauerer Betrach-
tung ist eine leichte Winddrehung zwischen dem Zeitintervall der ersten und zweiten Traverse
zu sehen. Die mittleren Windvektoren der beiden Traversen haben die Richtung 163 + 11 °
und 182 + 11 °. Daraus ergibt sich diein Abbildung 5-1 eingezeichnete Trajektorie.

In Abbildung 5-2 sind die KW-Proben als Funktion des Langengrades fir die stadtna-
hen (unteres Bild) und die 50 km entfernten (oberes Bild) Quertraversen eingezeichnet. Zu-
sétzlich ist auch das NO,-Mischungsverhdltnis als Funktion des Langengrades aufgetragen.
Die horizontale Struktur der NO,-Mischungsverhdltnisse ist fur die stadtnahen und stadtfer-
nen Traversen sehr dahnlich. Die hdchsten NO,-Mischungsverhdtnisse liegen bel der in 50 km
von Berlin entfernten Traverse in guter Ubereinstimmung zum aus Abbildung 5-1 abgeleite-
ten Transportweg etwas westlicher alsin der stadtnahen Messung.

Die zeitlich und rdumlich am besten zueinander passenden KW-Proben sind in Tabelle
5-2 zusammengestellt. Aufgefihrt sind die Abweichung zwischen der Zeitdifferenz der Pro-
benahme At, und der aus dem Transportvektor abgeleiteten Zeitdifferenz At,, der mittlere
Winkel des Transportvektors (o) und der Winkel zwischen den Proben (o), sowie die Ho-
hendifferenz Az zwischen den beiden Proben. Aus Abbildung 5-2 ist zu enthnehmen, dal3 die
raumliche Ubereinstimmung der Proben zwar gut, aber nicht immer ideal ist. Wahrend Probe
B aus der Mitte der Abgasfahne genommen wurde, Uberdeckt Probe E neben dem Zentrum
auch den Rand der Fahne. Das gleiche gilt auch fur die KombinationenD - G bzw. D - H.
Die Probenahme bei D erfolgte im Gegensatz zu G und H nicht nur im Zentrum der Fahne,

sondern Uberdeckte auch den Rand. Raumlich passen die Kombinationen B . H am besten
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zueinander. Diese Kombination stimmt aber in der Zeit nicht mit dem Transportvektor Uber-
ein (At, — Aty = 28 min).

53.2 I T T T T
- et -
i 0 //f/// /f \ I ‘/ i
B g 1@ Wwww i MW 1301
53.0 |-13:47 -
52.9 -— _-
- @ Trajektorie 7
52.8 |- -
% - | Mittlerer Windvektor: -
2 5p7 L | 169:14°55%1m/s -
c_ﬁ -
52.6 - ,\\x\\ m
o i 10:18 i
52.4 -— _-
52.3 T T T T T T T T T T
12.8 13.0 13.2 13.4 13.6

longitude

Abbildung 5-1: Lage aller an Bord des Motorseglers gemessenen horizontalen Windvektoren
am 20.7.798 in 500 — 700 m Hohe zwischen 10:18 und 13:47.

Tabelle 5-2:Potentiell geeignete Kombinationen der MetAir KW-Proben zur Bestimmung von
[OH] am 20.7.798.

Proben t1 to (Aty -Aty) ap[°] a, [°] ap—a, Az

(1 [m]
B_E 10:28 13:08 +8 177 169 + 13 +8 34
DG 1048 13:28 +8 174 169 + 13 +5 42
D_-H 1048 13:38 +13 177 169 + 13 +8 24
B_-H 10:28 13:38 +28 169 169 + 13 0 24
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Abbildung 5-2: Quertraversen in 600 — 700 m Hohe Uber dem Frohnauer Turm (unteres Bild,
geographische Breite ~ 52,6 °; 10:18 — 10:57 Uhr UT) und auf Breite von Menz (oberes Bild,
geographische Breite ~ 53,05 °, 13:08 — 13:47 Uhr UT) am 20.7.”98. Die Buchstaben an den
Querbalken entsprechen dem Beginn der KW-Probenahme (A = 10:18, B = 10:28, C = 10:38,
D =10:48, E=13:08, F = 13:18, G = 13:28, H = 13:38, alle Zeiten in UT); die dunklen Quer-
balken an den Saulen entsprechen dem Probenahmeintervall auf dem Flugweg. Oberes und
unteres Bild sind gleich skaliert.
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Zur Bestimmung von [OH] wurde das logarithmische Verhdtnis der KW-
Mischungsverhdltnisse zu den Zeitpunkten t, und t; gegen die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten der Kohlenwasserstoffe (Tabelle 5-1) gegentber OH nach Gl 2-17 aufgetragen.
Abbildung 5-3 - Abbildung 5-5 zeigen die semilogarithmischen Auftragungen fur die Proben-
kombinationen B E, D— G und D - H. Neben den geeigneten Kohlenwasserstoffen (aus-
gefillte Kreise) sind auch die ungeeigneten Kohlenwasserstoffe eingezeichnet (offene Drei-
ecke). Wie erwartet, ist die Streuung der ungeeigneten Kohlenwasserstoffe wesentlich grof3er.
Fir die Berechnung der Ausgleichsgeraden wurden nur die geeigneten Kohlenwasserstoffe
verwendet. Als mittlere OH-Konzentration erhdlt man aus den Steigungen der Regressionsge-
raden:

10:28 (B) — 13:08 (E): (5,3 + 0,8) - 10° Molekiile/lcm®, R* = 0,7928

10:48 (D) - 13:28(G): (4,5+ 1,2) - 10° Molekille/lem®, R? = 0,572

10:48 (D) — 13:38 (H): (5,4 + 1,4) - 10° Molekille/lem®, R? = 0,548

Die Probenkombination B - E zeigt die hdchste Korrelation mit einem R? von ~ 0,8. Fiir die-
se Kombination betragt die OH-Konzentration ~ (5,3 + 0,8) - 10° Molekiile/cm®. Der angege-
bene Fehler ist der Fehler der Steigung. Da m- und p-Xylol im Vergleich zu den anderen
Kohlenwasserstoffen am schnellsten mit OH reagieren, hat der Ratenkoeffizient von m/p-
Xylol einen grofen Einflul® auf die Steigung der Regressionsgeraden. Die beiden isomeren
Xylole kdnnen mit dem HC1010 nicht getrennt und nur als Summe erfal3t werden. Die Raten-
koeffizienten von m- und p-Xylol unterscheiden sich um einen Faktor 1,6 (Tabelle 5-1). Zur
Bestimmung von [OH] wurde der Mittelwert von 1,89 - 10™ [ecm®/(Molekiile - s)] verwendet.
Der maximale Fehler der OH-Konzentration wurde durch Verwendung der individuellen Ra-
tenkoeffizienten von m- und p-Xylol als Ober- und Untergrenze fir koy (m/p-Xylol) bestimmt
und betrégt 1 - 10° Molekiile/cm®.

Bei den Probenpaaren D G und D- H ist die Korrelation wesentlich schlechter.
Diesist Uberraschend, da diese Paare nach Tabelle 5-2 in Raum und Zeit genauso gut zusam-
menpassen wie die Proben B und E. Die aus den verschiedenen Paaren abgeleiteten OH-
Konzentrationen unterscheiden sich jedoch nicht signifikant. Die mittlere OH-Konzentration
aus allen drei Kombinationen betragt 5,1 - 10° Molekiile/cm®.
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Abbildung 5-3: Semilogarithmische Auftragung der Konzentrationsverhdtnisse gegen die
Ratenkoeffizienten am 20.7.798. t, = 13:08 (E), t; = 10:28 (B). Fir die Berechnung der Aus-
gleichsgeraden wurden die ungeeigneten K ohlenwasserstoffe (Dreiecke) nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 5-4: wie Abbildung 5-3 fur die Probenkombination D (10:48) - G (13:28) am
20.7.798.
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Abbildung 5-5: Wie Abbildung 5-3 fur die Probenkombination D (10:48) — H (13:38).

Der kleine Achsenabschnitt von — 0,28 in Abbildung 5-3 deutet auf eine geringe Verdiinnung
der Abgasfahne mit Hintergrundluft hin. Dies |&3t sich auch aus den NO,-Daten in Abbildung
5-2 ablesen: Die Abgasfahne ist auf Hohe von Menz (Breitengrad ~ 53,05 °) praktisch genau-
so breit wie Uber dem Stadtrand von Berlin. Der Einfluld des Mischens einer Abgasfahne mit
Hintergrundluft wurde bereits von [Volz-Thomas und Kolahgar, 2000] und [Kolahgar, 1999]
ausfuhrlich diskutiert. Das Mischen mit Hintergrundluft kann, wie bei der Herleitung von Gl
2-17 gefordert, nur vernachlassigt werden, wenn die Konzentrationen in der Hintergrundluft
im Vergleich zu den Konzentrationen in der Abgasfahne vernachlassigbar klein sind.
Der atmosphérische Hintergrund oberhalb der planetaren Grenzschicht wurde beim 1.

Flug am 20.7.798 zwischen 06 — 08 Uhr UT charakterisiert. Das Verhétnis von Toluol/Benzol
lag zwischen 0,9 — 1,2, was auf relativ alte Luftmassen hindeutet. Die absoluten Werte von
Benzol und Toluol lagen zwischen 60 — 90 ppt. Im Vergleich dazu betrug das Toluol/Benzol-
Verhdtnisin der Abgasfahne nahe Berlin etwa 1,75 mit absoluten Werten von ca. 220 ppt fur
Toluol und 125 ppt fir Benzol. Der Vergleich der absoluten Werte zeigt, dal3 die Hinter-
grundwerte nicht vernachlassigbar sind. Fur diesen Fal wurde von [Kolahgar, 1999] ein
(immer noch stark vereinfachtes) Modell angewendet, bei dem sich Gl 2-17 zu Gl 5-2 erwei-
tert, um die Mischung explizit zu berticksichtigen.
n [K—W]‘Z

f KW, +f' [IKW],,

Gl 5-2 =- kg, (JOH] [At
Mit:
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[KW], , = Mischungsverhaltnis eines Kohlenwasserstoffs zum Zeitpunkt t, und t;

[KW],, =Mischungsverhdtnis eines Kohlenwasserstoffs in Hintergrundluft

f = Verdunnungsfaktor = Vi / Vo

f = Verdinnungsfaktor = Vpg/ Vo = 1-f

Kon = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des K ohlenwasserstoffes mit OH
At = Transportzeit des L uftpaketes zwischen beiden Mel3orten = t,—t;

Um Gl 5-2 auf die Daten anwenden zu kdnnen, mussen die Grolien [KW],,, und der Verdin-

nungsfaktor durch unabhangige Messungen bestimmt werden. In SLOPE96 wurde der Ver-
dinnungsfaktors durch ein Tracer-Experiment mit SFg bestimmt [Kalthoff et al., 2000], [Volz-
Thomas und Kolahgar, 2000]. In BERLIOZ wurde kein SFe-Experiment durchgefiihrt. Des-
halb wurde der Verdinnungsfaktor in Gleichung 5-2 so lange variiert, bis der resultierende
Achsenabschnit der Ausgleichsgeraden gegen Null lief. Die beste Ubereinstimmung erhalt
man fur einen Verdinnungsfaktor von Vu/Vi = 0,69. Das heildt, die Uber dem ndrdlichen
Stadtrand von Berlin vermessene Abgasfahne wurde auf dem Weg nach Norden um etwa 30

% mit Hintergrundluft verdinnt. Als Hintergrundkonzentrationen der Kohlenwasserstoffe

[KW],, wurden die Mittelwerte aus der Messung neben der Fahne und der morgendlichen

Messung zwischen 06 — 08 Uhr UT verwendet. Abbildung 5-6 zeigt die entsprechende Auf-
tragung der Daten gemaR Gl 5-2. Die OH-Konzentration betragt (4,9 + 0,7) - 10° Moleki-
le/lem® und st nur ca. 10 % niedriger als die Konzentration, wie sie ohne Mischen mit Hinter-
grundluft bestimmt wurde. Wegen der geringen Verdinnung der Fahne ist der Einflufd der
Einmischung chemisch gealterter Luft auf die berechnete OH-K onzentration wesentlich nied-
riger als bei SLOPE96. Dort betrug die Verdinnung 1:10 [Kolahgar, 1999].
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Abbildung 5-6: Semilogarithmische Auftragung der Konzentrationsverhdtnisse gegen die
Ratenkoeffizienten unter Berticksichtung von Mischen mit Hintergrundluft gemal3 Gl 5-2. f =
0,69, t, = 13:08, t; = 10:28. Fir die Berechnung der Ausgleichsgeraden wurden die ungeeig-
neten Kohlenwasserstoffe (dreieckige Datenpunkte) nicht beriicksichtigt.

21.7.98
In Abbildung 5-7 sind die zwischen 07:47 und 10:46 in 220 — 400 m Héhe gemessenen hori-
zontalen Windvektoren fir den 21.7."98 gezeigt. Der mittlere Windvektor hat eine Richtung
von 190 + 16 ° (1 o) und eine Geschwindigkeit von 5,6 + 1 m/s. Bei genauerer Betrachtung ist
wie am 20.7.798 eine |leichte Winddrehung zwischen dem Zeitintervall der ersten und zweiten
Traverse zu sehen. Die mittleren Windvektoren der beiden Traversen haben die Richtung 180
+ 11 °und 210 + 11 °. Daraus gibt sich die in Abbildung 5-7 eingezeichnete Tragektorie.
Abbildung 5-8 zeigt die KW-Proben as Funktion des Léngengrades fir die Messun-
gen am Stadtrand von Berlin (unteres Bild) und in 50 km Entfernung hiervon (oberes Bild).
Zusétzlich ist das NO,-Mischungsverhdltnis eingezeichnet. Die Messungen erfolgten in einer
Flughthe von ~ 240 m (nahe Berlin) bzw. 300 — 350 m (Traversen in 50 km Entfernung). Wie
schon am 20.7. ist die horizontale Struktur der NO,-Mischungsverhdtnisse fur beide Traver-
sen sehr ahnlich. Das Zentrum der Fahne liegt bei der weiter von Berlin entfernten Messung
in guter Ubereinstimmung mit dem in Abbildung 5-7 abgel eiteten Transportweg etwas weiter

Ostlich als bei der Traverse tUber Berlin. In Tabelle 5-3 sind die unter Berlicksichtigung von
Raum und Zeit am besten zur Bestimmung von [OH] geeigneten Probenkombinationen auf-

gelistet. Zeitlich gut zueinander passen die KombinationenB -~ G,D - I,D - HundE -
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I. Raumlich ist die Ubereinstimmung bei den Kombinationen D — H und B — G aber nicht

so gut: Die Proben B und H Uberdecken neben dem Zentrum der Fahne auch deren linken

Rand, die Proben D und G Uberwiegend das Zentrum. Die Kombinationen D - I und E - |

passen raumlich besser zusammen.
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Abbildung 5-7: Lage aller an Bord des Motorseglers gemessenen horizontalen Windvektoren
am 21.7.798 in 220 — 400 m Hohe zwischen 07:37 und 10:46.

Tabelle 5-3: Potentiell geeignete KW-Proben zur Bestimmung von [OH] am 21.7."98.

Proben t; t (Atp-Aty)  op[°] ay [°] op-a, Az Geeignet
[] [m]

B_-G 0747 10:17 -9 195 190+ 16 +5 100 +
B_-1I1 0747 10:37 +12 195 190+ 16 +5 45 -/+
DG 0807 10:17 -22 187 190+ 16 -3 95 -
D1 0807 10:37 -1 186 190+ 16 -4 95 +
D_-H 0807 10:27 -6 173 190+ 16 - 17 60 -
E-1 0817 10:37 -11 187 190+ 16 -3 45 +
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Abbildung 5-8: Quertraversen am 21.7.”98. Uber dem Frohnauer Turm (unteres Bild, geogra-
phische Breite ~ 52,6 °; 07:37 — 08:16 Uhr UT, Flughdhe ~ 240 m) und auf Breite von Menz
(oberes Bild, geographische Breite ~ 53,05 °, 10:07 — 10:46 Uhr UT, Flughthe ~ 300 m ). Die
Buchstaben an den Querbalken entsprechen dem Beginn der KW-Probenahme (A = 07:37, B
=07:47, C=07:57, D = 08:07, E=08:17, F = 10:07, G = 10:17, H = 10:27, | = 10:37); die
dunklen Querbalken an den S&ulen entsprechen dem Probenahmeintervall auf dem Flugweg.
Das obere und untere Bild sind gleich skaliert.
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In (KW) , / (KW) )

t2
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Abbildung 5-9: Wie Abbildung 5-3 fiir den 21.7."98. t, = 10:17 (G), t; = 07:47 (B). Fir die
Berechnung der Ausgleichsgeraden wurden die ungeeigneten Kohlenwasserstoffe (offene
Dreiecke) nicht berlicksichtigt.
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Abbildung 5-10: Wie Abbildung 5-3 fir den 21.7.798. t, = 10:37 (), t; = 08:07 (D). Bel der
Berechnung der Ausgleichsgeraden wurden die ungeeigneten Kohlenwasserstoffe (offene
Dreiecke) nicht berlicksichtigt.
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Abbildung 5-11: Wie Abbildung 5-3 fir den 21.7.798. t, = 10:37 (1), t; = 08:17 (E). Bel der
Berechnung der Ausgleichsgeraden wurden die ungeeigneten Kohlenwasserstoffe (offene
Dreiecke) nicht berticksichtigt.

Die Abbildung 5-9 bis Abbildung 5-11 zeigen die semilogarithmischen Auftragungen gemal3
Gl 2-17 fur die Kombinationen B - G, D - | und E - |. Als mittlere OH-Konzentration
erhdt man aus den Steigungen der Regressionsgeraden:

07:47 (B) - 10:17 (G): (4,1 + 0,5) - 10° Molekiile/em®, R? = 0,7970

08:07 (D) — 10:37 (1): (5,0 + 0,8) - 10° Molekiile/em®, R* = 0,7198

08:17 (E) — 10:37 (1): (6,1 + 1,1) - 10° Molekiile/cm®, R* = 0,6864

Die angegebenen Fehler von [OH] sind aus den Fehlern der Steigungen berechnet und sind

grofder oder gleich dem Fehler aus der Unsicherheit von koy(m/p-Xylol). Die Werte fir [OH]

liegen zwischen 4,1 und 6,1 - 10° Molekiile/cm®. Die Kombination B — G zeigt die hochste
Korrelation (R? ~0,80), obwoh! die raumliche Ubereinstimmung der Proben nach Tabelle 5-3
am schlechtesten ist. Bei den beiden anderen Kombinationen, mit besser zueinander passen-
den Probenahmeorten, streuen die Daten starker um die Ausgleichsgerade und der Fehler der
OH-Konzentration ist deutlich hdher. Dieser Befund ist ahnlich wie am 20.7.798.

Anaog zum 20.7.”98 wurde mit Gl 5-2 der EinfluR des Mischens mit Hintergrundluft
untersucht. Als Hintergrundwerte wurden die Daten der Messungen zwischen 09:07 — 09:26
in 800 m Hohe oberhalb der Quertraversen in 250 m Hohe benutzt. Der Verdinnungsfaktor
wurde wie oben beschrieben ermittelt und betrégt etwa 0,53. Abbildung 5-12 zeigt die semi-

logarithmische Darstellung der Konzentrationsverhédtnisse fir das Probenpaar B — G. Die
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Korrelation ist mit R?> = 0,85 etwas hoher als in Abbildung 5-9. Die berechnete [OH]-
Konzentration ((4,2 + 0,6) - 10° Molekiile/lcm®) andert sich praktisch nicht. Dieser Befund
erklért sich durch die im Gegensatz zum 20.7."98 wesentlich niedrigeren Hintergrundkonzen-
trationen am 21.7.798. Fir nahezu alle Kohlenwasserstoffe lag das Konzentrationsverhdtnis
von Hintergrundluft/Abluftfahne unter 10 %.

T T T T T

0.4
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= 02 R’=0,8475 -
=
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r;: | [ )
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Abbildung 5-12: Semilogarithmische Auftragung der Konzentrationsverhdtnisse gegen die
Ratenkoeffizienten unter Beriicksichtung von Mischen mit Hintergrundluft gemal3 Gl 5-2 fir
den 21.7.798. f = 0,53, t, = 10:17 (B), t; = 07:47 (G). Bei der Berechnung der Ausgleichsgera-
den wurden die ungeeigneten K ohlenwasserstoffe (offene Dreiecke) nicht berlicksichtigt.

3.+ 8+9.8"98
Auch am 3.+ 8.+ 9. 8. wurde die Abgasfahne mehrfach durchkreuzt und mefdtechnisch erfalit.

Am 3.+ 8.8.798 sind die oben genannten Kriterien zur Auswahl geeigneter Probenpaare nicht

erfullt, so dal3 keine sinnvollen Ergebnisse zu erwarten sind. Am 9.8.798 sind die Kriterien fir
ein Probenpaar hervorragend erfullt. Die Differenz (At, -Aty) der Proben um 11:02 und 13:52
betrégt nur 1 min, a,— oy liegt bei 9 ° und Az betragt 80 m. Leider liegen am 9.8.798 wegen
eines Geréteausfalles nach 10 Uhr praktisch keine NO,- und Os-Mef3daten vor (Abbildung 4-
15), so dal3 nicht Uberprift werden kann, ob die Proben tatséchlich aus der Mitte der Abgas-
fahne stammen. Die Daten wurden trotzdem wie zuvor ausgewertet. In Abbildung 5-13 sind
die Konzentrationsverhal tnisse semilogarithmisch gegen die individuellen k-Werte aufgetra-
gen. Es liegt eine hervorragende Korrelation der Daten mit R? ~ 0,92 vor. Die aus der Stei-
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gung berechnete [OH] -K onzentration betragt (4,1 + 0,4) - 10° Molekille/cm®. Der Fehler aus
der Unsicherheit von kon(m/p-Xylol) betréagt 0,8 - 10° Molekiile’cm® und ist doppelt so hoch

wie der Fehler aus der Steigung.

00 o [OH] = (4,1 + 0,4) -10° [Molekule/cm’]|
R’=0,9168

In (KW)_ / (KW ) )

® (geeignete KW
v ungeeignete KW (Koelution, etc.)

-1.2 T T T T T
0.0 4.0x10™ 8.0x10™ 1.2x10™ 1.6x10™ 2.0x10™

k. [cm®/ (Molekile - s)]

Abbildung 5-13: Wie Abbildung 5-3 fir den 9.8."98. t, = 13:52, t; = 11:02. Bei der Berech-
nung der Ausgleichsgeraden wurden die ungeeigneten Kohlenwasserstoffe (offene Dreiecke)
nicht berlicksichtigt.

5.2 Bestimmung von [OH] aus bodengebundenen M essungen

Eine der urspriinglichen Ideen von BERLIOZ war, die Entwicklung der Abluftfahne auch an
den Bodenstationen zu verfolgen. Wegen des dazu bendtigten Stidost-Windes kommt daf Gr
am ehesten der 20.7.798 in Frage, an dem an den im Lee gelegenen Stationen Eichstédt,
Pabstthum und Menz auch die zeitliche Entwicklung einer Abluftfahne beobachtet wurde
(Abbildung 4-11). Betrachtet man die vorliegenden Windrichtungen und die Lage der Statio-
nen in Abbildung 3-1 genauer, erscheint es relativ unwahrscheinlich, dal3 in Menz und
Pabstthum die gleichen Luftmassen beobachtet wurden. Allerdings treten die Maxima der
KW an den drei Stationen in plausiblem zeitlichen Abstand auf. Problematisch ist, dal3 am
Boden keine Melddaten vorliegen, die die Lage der Stationen zur Abluftfahne und deren
réumlich-zeitliche Entwicklung belegen. Die Untersuchungen im vorherigen Abschnitt hatten
bereits gezeigt, wie schwierig es selbst bei Flugzeugmessungen ist, die raumlich-zeitlich zu-

einander passenden Proben zu ermitteln.
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Abbildung 5-14: Vereinfachte Darstellung der Ausbreitung der Abluftfahne in 600 m Hohe
und in Bodenndhe. Um die Ausbreitung am Boden zu simulieren, wurde die mittlere Wind-
richtung in 600 m gemal3 der beobachteten Windscherung um 15 ° gedreht. Die gepunkteten
Gausskurven zeigen schematisch das NO,-Konzentrationsprofil in der Horizontalen fur die
Messungen in 600 m Hohe auf Breite des Frohnauer Turms und von Menz. Die durchgezoge-
nen Gausskurven zeigen die simulierten Konzentrationsprofile am Boden.

Die Ausbreitung der Abluftfahne am Boden kann mit Hilfe der fluggestiitzten Mes-
sungen und den Vertikal sondierungen in Pabstthum [Glaser et al., 2000] abgeschéatzt werden.
Die Vertikalsondierungen vom 20.7.”98 zeigen eine Windscherung von ~ 15 ° zwischen dem
Wind in 600 m Hohe und am Boden (10 m Hohe). Daher sollte sich die Abluftfahne am Bo-
den etwas mehr in westlicher Richtung ausgebreitet haben. Nimmt man fir die Fahne am Bo-
den eine dhnliche Vertellung an, wie sie in 600 m Hohe vorlag und dreht die mittlere Aus-
breitungsrichtung um 15 ° nach Westen, erh@lt man ein stark vereinfachtes Bild tber die Aus-
breitung der Abluftfahne am Boden (Abbildung 5-14). Eichstadt 1dge dann ~ 5 km westlich
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vom Zentrum der Fahne, Pabstthum ~ 15 km westlich des Zentrums und Menz etwa im Zen-
trum. Betrachtet man die Winddaten in Abbildung 5-1 etwas genauer, ist es wahrscheinlicher,
dal’d sich die Luft aus Berlin auf einer leicht gekrimmten Trajektorie bewegt und Pabstthum
etwas zentraler in der Fahne gelegen hat als in Abbildung 5-14 angedeutet. Daher gibt es eine
gewisse Wahrscheinlichkeit, dal3 die in Pabstthum und Menz beobachteten Luftmassen aus
der gleichen Abluftfahne stammen. Unter Voraussetzung einer relativ homogenen Verteilung
der KW in der Fahne kann versucht werden, die OH-Konzentration zwischen beiden Statio-
nen zu bestimmen.

Die am besten geeigneten KW-Proben wurden wie bel den fluggestiitzten Messungen
ermittelt (Tabelle 5-4). Der Unterschied zwischen der realen Zeitdifferenz der Proben At, und
der theoretischen Transportzeit At, betrégt wegen der quasi-kontinuierlichen Messungen an

den Stationen wie bei den Flugzeugmessungen nur wenige Minuten.

Tabelle 5-4: Potentiell geeignete Kombinationen der KW-Daten der Bodenstationen zur Be-
stimmung von [OH] am 20.7.798.

Bodenstationen ty to (At -Aty) ap—0y[°]
Eichstadt - Pabstthum 07:.00  08:56 +6 -12+13
Pabstthum — Menz 08:56  11:09 -6 +37+13

In Abbildung 5-15 sind die Konzentrationsverhdtnisse der Kohlenwasserstoffe von Eichstadt
und Pabstthum semilogarithmisch gegen die Ratenkoeffizienten nach Gl 2-17 aufgetragen. An
die geeigneten Mefidaten wurde mittels linearer Regression eine Ausgleichsgerade angepalt.
Die Streuung der Datenpunkte um die Ausgleichsgeraden ist mit R? ~ 0,55 sehr hoch.

Die aus der Steigung berechnete [OH]-Konzentration betragt 9 + 3 - 10° Molekii-

le/lcm®. Der angegebene Fehler resultiert aus dem Fehler der Steigung. Im Gegensatz zu den
Flugzeugmessungen spielt die Unsicherheit von koy (m/p-Xylol) praktisch keine Rolle, da die
beiden Xylole mit dem P-Sichromat 2/8 getrennt werden. Der Wert von koy (m/p-Xylol) wur-
de fUr die gemessene Zusammensetzung in Eichstédt berechnet.
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Abbildung 5-15: Semilogarithmische Auftragung der Konzentrationsverhdltnisse vom
20.7.798 gegen die Ratenkoeffizienten. t, = 08:56 (Pabstthum), t; = 07:00 (Eichstédt). Bei der
Berechnung der Ausgleichsgeraden wurden die ungeeigneten Kohlenwasserstoffe (Dreiecke)
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Abbildung 5-16: Semilogarithmische Auftragung der Konzentrationsverhdltnisse vom
20.7."98 gegen die Ratenkoeffizienten. t, = 11:.09 (Menz), t; = 08:56 (Pabstthum). Fir die
Berechnung der Ausgleichsgeraden wurden die ungeeigneten Kohlenwasserstoffe (Dreiecke)
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In Abbildung 5-16 sind die Konzentrationsverhdtnisse der Kohlenwasserstoffe von
Pabstthum und Menz semilogarithmisch gegen die Ratenkoeffizienten aufgetragen. Es existie-
ren sechs Kohlenwasserstoffe, die mit beiden GCs genau genug gemessen werden kdnnen. An
diese Kohlenwasserstoffe wurde mittels linearer Regression eine Ausgleichsgerade angepalit.

Die hohe Korrelation mit einem R? ~ 0,90 ist wegen der Lage der Stationen und der vorherr-
schenden Windrichtung sehr Uberraschend. Die aus der Steigung berechnete [OH]-

Konzentration betragt (5,6 + 1) - 10° Molekiile/cm®. Der Fehler aus der Unsicherheit von koy
(m/p-Xylol) betragt + 1,3 - 10° Molekiile/cm®.

Bemerkenswert ist der verschwindend kleine Achsenabschnitt der Regressionsgeraden
in Abbildung 5-16, was darauf schlief3en lief3e, dal? die Kohlenwasserstoffe im Luftpaket auf
dem Transportweg keine Verdinnung erfahren haben. Dies kann in der Realitdt so gut wie
ausgeschlossen werden. Eine mdgliche Erklérung ergibt sich aus der Lage der Stationen zur
Abluftfahne. Nach der hier entwickelten stark vereinfachten Modellvorstellung (Abbildung
5-14) liegt Menz wesentlich ndher zum Zentrum der Abluftfahne as Pabstthum. Diese Ein-
schéatzung wird auch durch Untersuchungen mit einem gekoppelten Euler-Lagrange’schen
Partikelmodell (LaMM5) an der BTU Cottbus [Schaller, 1999], [Becker und Schaller, 1999]
gestiitzt. Das heil3t, die scheinbar fehlende Verdiinnung entlang des Transportweges zwischen
Pabstthum und Menz konnte also mit der grofderen Verdinnung in Pabstthum aufgrund seiner
Lage am Rand der Fahne erklart werden. Im Gegensatz zu den Flugzeugmessungen reichen
die experimentellen Daten am Boden aber nicht aus, um die quasi Lagrange’sche Beziehung
der Stationen schlissig zu beweisen. Die gute Korrelation der Daten in Abbildung 5-16 kann
deshalb auch zufédlig sein.

Die hier diskutierten Ergebnisse zeigen, dal3 es sehr schwierig ist, ein Experiment
durchzufiihren, bei dem zwei KW-Proben zeitlich und réumlich in einer quasi Lagrange schen
Beziehung zueinander stehen. Besonders schwierig ist diesin einer Ebene mit einem Netz von
ortsfesten Bodenstationen. Da am Boden keine Informationen tber die horizontale Ausdeh-
nung der Abluftfahne vorliegen, sind réumliche und zeitliche Inhomogenitéten der Abluftfah-
ne nicht, bzw. nur schwer zu erfassen. Flugzeugmessungen sind in der Ebene besser fir ein
guas Lagrange sches Experiment geeignet. Auch hier zeigt sich aber das Problem der Inho-
mogenitét: In der Probe E vom 21.7.798 sind die Konzentrationen der K ohlenwasserstoffe um
etwa 35 % hoher als in Probe D, obwohl beide Proben um nur 10 min zeitversetzt aus der
Mitte der Fahne genommen wurden (Abbildung 5-8). Um die réaumlichen und zeitlichen In-
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homogenitéten besser zu erfassen, werden zeitlich noch hoher aufgel 6ste KW-Messungen an

Bord des Flugzeugs bendtigt.

Aufgrund der hier und in friheren Experimenten gewonnenen Erfahrungen mifite der ideae

Aufbau fur ein quasi Lagrange’sches Experiment wie folgt aussehen:

a) Eswird eine moglichst homogene Flachenquelle bendtigt.

b) Durch Orographische Merkmale sollte eine gefiihrte Stromung der Luftmassen vorliegen.
Ideal sind Taler mit Tal- Bergwindsystemen, wie z. B. am Schauinsand [Geil3 und Volz-
Thomas, 1992]. Die Wahrscheinlichkeit, dal3 die Abgasfahne an Bodenstationen unter den
experimentellen Gegebenheiten tatséchlich mefitechnisch erfalét wird, ist dann wesentlich
groflder als in der Ebene, da das 4-dimensionale Raum-Zeit-Problem auf eine Dimension
reduziert wird.

c) Zwischen den Melorten dirfen keine Quellen anthropogener Kohlenwasserstoffe existie-
ren. Das betrifft auch geringfiigige Quellen, die in unmittelbarer N&he der Mef3stationen
liegen.

d) Um den Einfluf3 der Einmischung von Luft aus hoheren Schichten zu untersuchen, missen
Flugzeugmessungen durchgeftihrt werden. Ein Tal darf deshalb nicht zu eng sein. Anson-
sten kénnen keine Flugzeugmessungen im Tal erfolgen.

e) KW-Messungen missen mit hoher zeitlicher Auflésung durchgefihrt werden. Nur so
kann die zeitliche Inhomogenitét einer Luftmasse erfalét und bel der Interpretation bertick-
sichtigt werden.

f) Zur Bestimmung der realen Transportzeit missen ein Tracerexperiment durchgefiihrt oder
Ballonsonden verwendet werden.

Die Verwendung mehrerer GCs zur Messung der Kohlenwasserstoffe bedingt eine ausrei-
chend hohe Absolutgenauigkeit der Messungen, bzw. eine sehr hohe Vergleichbarkeit der
einzelnen Systeme in AulRenluft. Das kann bel einer benttigten Zeitauflésung von < 20 min
sehr schwierig sein und muf3 vorab durch Vergleichsmessungen sichergestellt werden. Zur
Bestimmung von OH waére es deshab ideal, das Experiment im streng Lagrange’ schen Sinn
mit nur einem Melygerdt durchzufthren. Die mit einem freifliegenden Ballon wahrend
BERLIOZ durchgefiihrten Experimente zeigten aber, dal3 aufgrund der flugsicherungstech-
nisch bedingten Hohenanderungen wahrend der Fahrt sich auch der Ballon nicht auf einer

Lagrange’ schen Trgektorie bewegen konnte.
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5.3 Vergleich von indirekt bestimmten [OH] mit direkten Messungen

In BERLIOZ bestand erstmals die Moglichkeit, aus dem Kohlenwasserstoffabbau indirekt

bestimmte OH-K onzentrationen mit direkten Messungen zu vergleichen. Im oberen Teil von

Abbildung 5-17 sind die mittels LIF in Pabstthum gemessenen und die indirekt bestimmten
Konzentrationen sowie die Photolyserate J(O'D) vom 20.7."98 abgebildet. Der untere Tell
zeigt die NO,-Tagesgéange aus Pabstthum und Menz.
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Abbildung 5-17: Oberes Bild: Gemessene OH-Konzentrationen (LIF) in Pabstthum und aus
dem Abbau von Kohlenwasserstoffen abgeschétzte OH-K onzentrationen fur die Boden- und
Flugzeugdaten am 20.7.”98, sowie J(O'D) in Pabstthum (rechte Ordinate). Unteres Bild: NO,-
Mischungsverhdtnisse in Pabstthum und Menz am 20.7."98. Die indirekt bestimmten OH-
Konzentrationen Uberdecken in der Darstellung das jeweilige Zeitintervall t; bis t, zwischen
den Kohlenwasserstoff-Proben.
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Die indirekt ermittelten Konzentrationen stimmen auf3er flr Eichstadt — Pabstthum relativ gut
mit den spektroskopischen Messungen Uberein. Die OH-Konzentration aus der Bestimmung
Eichstadt - Pabstthum liegt ungefdhr einen Faktor drei Gber dem Mef3wert der LIF.

Bei dem Vergleich mul3 man die bekannten Abhangigkeiten der OH-Konzentration
von der Strahlung (J(O'D)) und der NO,-Konzentration beriicksichtigen [Hameed et al.,
1979], [Logan et al., 1981], [Ehhalt, 1998; Ehhalt, 1999; Ehhalt et al., 1991; Ehhalt und Roh-
rer, 2000]. In Abbildung 5-18 ist die OH-Konzentration gegen J(O'D) fiir die Daten des 20. +
21.7.798 aufgetragen. An beiden Tagen ist der Verlauf der Daten praktisch gleich. Etwa 80 %
der Varianz im OH kann durch Varianz im J(O'D) erklart werden (R? = 0,78).
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Abbildung 5-18: [OH] als Funktion von J(O'D) fiir die Daten vom 20.7."98 (Dreiecke) und
21.7.798 (Sterne) in Pabstthum. Die durchgezogene Linieist ein linearer Fit an die Daten.

Um die Einflusse von NO, und Strahlung zu separieren, wurde in Abbildung 5-19 OH fir
JO'D) > 2 - 10° s selektiert und gegen NO, aufgetragen. Gezeigt sind die direkten Messun-
gen sowie die indirekten Bestimmungen. Der Verlauf der experimentellen Daten entspricht
qualitativ der theoretischen Erwartungshaltung (vgl. z. B. [Hameed et al., 1979], [Logan et
al., 1981], [Ehhalt, 1998; Ehhalt, 1999; Ehhalt et al., 1991; Ehhalt und Rohrer, 2000]). Bei
niedrigem NO, (NOy) steigt OH zunachst mit steigendem NO, aufgrund erhohter Produktion
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von OH aus der Reaktion von HO, mit NO an. Die maximae OH-Konzentration liegt bei
etwa 2 ppb NO,. Fir hohere Werte von NO, (NO,) falt die OH-Konzentration dann wegen
der Verlustreaktion von OH mit NO, ab. Das Maximum der OH-NO, Kurve liegt bei etwas
hoheren Werten als z.B. in Modellrechnungen von [Ehhalt et al., 1991] oder [Ehhalt und
Rohrer, 2000]. Der Grund hierfir mag z. T. in friher zu hoch angenommen Ratenkoeffizien-
ten fur die Reaktion von NO, und OH liegen. Neuere Messungen [Brown et al., 1999; Dona-
hue et al., 1997] finden einen ~ 25 % niedrigeren Ratenkoeffizienten als von [Atkinson et al.,
1997] empfohlen. Bei einer langsameren Verlustreaktion von OH mit NO, sollte sich die ma-

ximale OH-Konzentration im Modell zu héheren NO,-Mischungsverhéltnissen verschieben.
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Abbildung 5-19. OH-Konzentration gegen NO,-Mischungsverhditnis fir die Messungen der
LIF vom 20.7."98 in Pabstthum und die indirekten Bestimmungen. Daten der LIF fiir JO'D)
>2-10° s* selektiert,

Abbildung 5-19 zeigt, dal’ abgesehen von Eichstédt-Pabstthum auch unter Beriicksichti-
gung der OH-NO,-Abhangigkeit die indirekt bestimmten OH-Konzentrationen mit den di-
rekten Messungen recht gut Gbereinstimmen. Der OH-Wert aus den MetAir Daten liegt exakt
auf dem interpolierten Wert der direkten Messungen bei 6 ppb NO,. Die fir das mittlere NO,-

Mischungsverhdtnis von 7,5 ppb aus den direkten Messungen interpolierte OH-
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K onzentration zwischen Pabstthum und Menz liegt bei ~ 4,5 - 10° Molekille/cm®. Das ist ca
20 % niedriger a's der indirekt bestimmte Wert. Extrapoliert man die Daten der LIF auf ~ 25
ppb NO,, liegt die OH-Konzentration bei (2 — 3)- 10° Molekille/cm®. Das ist mindestens ein
Faktor 3 unter dem indirekt zwischen Eichstadt und Pabstthum bestimmten Wert, besonders
wenn man berticksichtigt, daR J(O'D) firr die indirekte Bestimmung bei nur 1,5 - 10° s* lag.
Fur diese grof3en Unterschiede gibt es zwel mogliche Erkl&rungen:

a) die Datenqualitdt der Messungen ist nicht ausreichend

b) dieVoraussetzungen/Randbedingungen zur Bestimmung von [OH] sind nicht erfillt.

Wie oben erwahnt, existieren zwischen den GCs des ICG-2 und dem P-Sichromat 2/8
der LMU Minchen keine Vergleichsmessungen in Auf3enluft. Allerdings zeigten die Ver-
gleichsmessungen an synthetischen Standards im Rahmen der Ringversuche, dal3 die Abso-
lutgenauigkeit der Kalibrationen des ICG-2 und der LMU um weniger as 10 % voneinander
abweichen. Bel der Beurteilung der KW-Peaks auf ihre Verwendbarkeit fur die OH-
Bestimmung wurden ale Informationen beziiglich Koelution mit nicht identifizierten Sub-
stanzen beriicksichtigt. Potentiell von unbekannten Substanzen tberlagerte K ohlenwasserstof-
fe wurden nicht fUr die OH-Bestimmung verwendet. Es ist deshalb unwahrscheinlich, dal3 der
grof3e Unterschied zwischen indirekt und direkt bestimmten [OH] auf unzureichende Daten-
qualitét zurtickzufihren ist.

Aufgrund ihrer Lage im Vorstadtgebiet von Berlin kann nicht ausgeschl ossen werden,
dal? die Station Eichst&dt durch lokale Quellen beeinfluft war. Aul3erdem zeigt ein Blick auf
die Karte von Berlin und Umgebung (Abbildung 3-1), daf3 zwischen Eichstadt und Pabstthum
eine Autobahn verlauft. Allerdings sollten Quellen auf dem Transportweg eher zu einer Un-
terschdtzung der OH-K onzentration fuhren. Es bleibt daher die M6glichkeit, dal? beide Statio-
nen trotz der guten Ubereinstimmung der Lage mit der Windrichtung nicht die gleiche Luft-

masse analysiert haben.

Abbildung 5-20 zeigt einen Vergleich indirekt bestimmter OH-Konzentrationen aus
BERLIOZ und den beiden SLOPE-Kampagnen mit Ergebnissen direkter spektroskopischer
Messungen. Die OH-Konzentrationen sind as Funktion des vorliegenden NO.-
Mischungsverhdtnisses aufgetragen. Die Daten wurden fir dhnliche OH-Produktionsraten
ausgewdhlt. Die Werte von JO'D) liegen zwischen (2 — 3) - 10° [s'], das Os-
Mischungsverhaltnis zwischen 50 — 70 ppb und die relative Feuchte zwischen 1 — 1,5 %. Die
geringere H,O-Konzentration fur die Mef3orte im Gebirge wird durch die etwas hohere Pho-
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tolyserate kompensiert, so dal3 die primdren OH-Produktionsraten aus der Photolyse von Os
vergleichbar sind. AulZer in BERLIOZ und LAFRE (Los Angeles Free Radical Experiment)
existieren keine direkten OH-Messungen in belasteter Atmosphdre mit NO,-
Mischungsverhaltnissen > 2 ppb. Um einen moglichst grofen NO,-Wertebereich zu erfassen,
sind auch die LIF Daten vom 21.7."98 gezeigt (graue Quadrate). Allerdings lag J(O'D) an
diesem Tag im hohen NO,-Bereich (06-08 UT) nur bei ~ 1 - 10 s*, siehe Abbildung 4-4.
Zur Skalierung auf einen Wert firr J(O'D) = 2,2 - 10° s* wurden die Daten entsprechend dem
linearen Zusammenhang von J(O'D) und [OH] in Abbildung 5-18 angehoben.

Qualitativ entsprechen die Daten der erwarteten Abhangigkeit der OH-Konzentration vom
NO, Mischungsverhdtnis, mit einem OH-Maximum zwischen 1-2 ppb NO, und einer Ab-
nahme zu hoherem NO,. Bemerkenswert sind allerdings die Werte vom 21.7."98. Diese Werte
liegen signifikant Uber denen vom 20.7. und scheinen so gut wie keine Abhéngigkeit vom
NO,-Mischungsverhdtnis zu zeigen. Wegen der Skalierung mit JO'D) sind diese OH-
Konzentrationen jedoch unsicherer als die vom 20.7.”98. Die OH-Konzentration am 21.7."98
liegt aber @hnlich hoch wie die direkten OH-Messungen in LAFRE. Es hat daher den An-
schein, as ware der Abfal der OH-Konzentration im Bereich mit hohen NO,-
Mischungsverhaltnissen > 3 ppb schwéacher ausgepragt, als zum Beispiel in Modellrechnun-
gen von [Ehhalt, 1998; Ehhalt, 1999; Ehhalt et al., 1991; Ehhalt und Rohrer, 2000] progno-
stiziert wird.

Die Variahilitdt von [OH] fur vergleichbare NO,-Mischungsverhdtnisse ist relativ grof3.
Dies zeigt, dal3 neben NO, andere atmosphéarische Spurenstoffe einen stéarkeren Einfluf auf
die OH-Konzentration haben. Entscheidend sollte das VOC/NOy-Verhdtnis sein [Trainer et
al., 1987], welches festlegt, ob OH Uber die Reaktion mit NO, aus dem System entfernt wird
oder mit Kohlenwasserstoffen reagiert und anschlief3end Uber die Reaktion von HO, mit NO
rezykliert wird. Esist deshalb zu vermuten, dal? die unterschiedlichen OH-K onzentrationen an
verschiedenen Orten bei vergleichbaren NO, Mischungsverhdtnissen vor alem durch ein
unterschiedliches VOC/NOy Verhdtnis hervorgerufen werden. Eine potentiell wichtige Rolle
als Radikalquelle spielen auch Carbonylverbindungen und HONO, die aber in vielen Studien
meftechnisch nicht erfal3t wurden. Uber ihren EinfluRR konnen daher keine belastbaren Aussa-
gen getroffen werden.

Die indirekt bestimmten OH-Konzentrationen scheinen die direkten Messungen eher zu
Uberschétzen, insbesondere in SLOPE96 und SLOPE. Allerdings liegen die Daten aus
LAFRE und die auf ein JO'D) von J = ~ 2,2 - 10° s hochskalierten OH-K onzentrationen der
LIFam 21.7."98 im Bereich von 10 — 30 ppb NO, dhnlich hoch wie die indirekte Bestimmung
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aus SLOPE92 [Kramp und Volz-Thomas, 1997]. Wahrend SLOPE96 lag das VOC/NOx-
Verhdtnis mit ~ 15 ppbC/ppb etwa 4 mal héher als am 20. + 21.7.798 in Pabstthum. Die bei-
den Kampagnen sind auch bezlglich der VOC-Zusammensetzung nicht direkt vergleichbar.

Insbesondere war der Anteil der reaktiven biogenen Kohlenwasserstoffe in SLOPE96 hoher.

| POFi’CORN g4| Pab-Menz_20.07. 98
i .

. SLOLE% LAFRE
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Abbildung 5-20: Vergleich indirekt bestimmter OH-Konzentration aus BERLIOZ und
SLOPE mit direkten spektroskopischen Messungen an verschiedenen Orten als Funktion des
vorliegenden NO,-Mischungsverhdtnisses (Abbildung tbernommen aus [Volz-Thomas und
Kolahgar, 2000] und um die Ergebnisse aus BERLIOZ und LAFRE erweitert). SLOPE92
[Kramp und Volz-Thomas, 1997], SLOPE96 [Volz-Thomas und Kolahgar, 2000], Fritz Peak
91 [Eisele et al., 1994], Fritz Peak 93 [Mount et al., 1997], Schauinsand 84 [Platt et al.,
1988], POPCORN 94 [Holland et al., 1998], [Brandenburger et al., 1998], [Rohrer et al.,
1998] , LAFRE [George et al., 1999] (Daten fiir maximales J(O'D) selektiert).
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5.4 Bestimmung der photochemischen Os-Produktionsrate

Wiein Kapitel 2.2. abgeleitet, |a3t sich die lokale Ozonproduktionsrate P(O3) sowohl aus den
gemessenen Konzentrationen der Peroxiradikale und NO bestimmen (Gl 5-3), als auch indi-
rekt aus dem PSS von NOy tber Gl 5-4, also aus der Messung von NO,, NO, JNO, und Os.

Gl 5-3 P(O,) =[NO] QERO2 Z[Roz,i] + kHo2 [HO,])

Gl 5-4 P(O;) = Jyo, INO,] ~[O;]INO] Ik ,_,
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Abbildung 5-21: P(Os3) aus PSS und MIESR sowie NOy (rechte Ordinate) gegen die Zeit fir
die Messungen in Pabstthum am 20.7."98. Die Fehler wurden aus den einzelnen Mel3fehlern
der Eingangsgrof3en berechnet. Der Fehler von P(O3) aus den Radikalmessungen ist etwa so
grof3 wie die Symbolgréfde. In den MIESR-Proben um 08:15 und 09:15 Uhr UT lagen die Mi-
schungsverhdtnisse der HO,- und RO,-Radikale jeweils unterhalb der NWG von 1 ppt. Fur
diese Zeiten wurden obere Grenzen von P(O3) aus der NWG abgeschétzt (offene Dreiecke).

Abbildung 5-21 zeigt den Vergleich beider Methoden zur Berechnung von P(Os) fur die
Mefidaten aus Pabstthum vom 20.7.798. Dargestellt sind nur Produktionsraten fir J(NO,) >
0,006 s*, da der PSS fiir kleinere Werte von J(NO,) méglicherweise nicht eingestellt ist. Zum
Vergleich ist das NOy-Mischungsverhdltnis abgebildet. Die Os-Produktionsraten aus dem PSS
liegen zwischen 10 und 120 ppb/h. Die héchsten Produktionsraten werden zwischen 08-10
Uhr UT erreicht, wenn auch die hochsten NO, Konzentrationen vorliegen.

Die aus den Peroxiradikalen und Gl 5-3 berechneten Produktionsraten sind wesentlich kleiner
- zwischen 2 — 6,5 ppb/h - mit eéinem Maximum zwischen 11:00-11:30 Uhr UT, nachdem das
NOy-Mischungsverhdtnis bereits auf Werte unter 6 ppb gesunken ist. In den MIESR-Proben
um 08:15 und 09:15 Uhr UT (offene Dreiecke) lagen die Mischungsverhdtnisse der HO, und
RO,-Radikale unterhalb der NWG von 1 ppt. Die eingezeichneten Werte fur P(O3) wurden
mit der NWG berechnet und sind daher Obergrenzen.
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Abbildung 5-22: Mischungsverhétnisse von (RO, + HO;) in Pabstthum am 20.7.98 aus den
Mefdaten der MIESR (Dreiecke) und aus dem PSS nach Gl 5-5 (Linie: ¥2-stiindiger gleiten-
der Mittelwert; Quadrate: 30 min Mittelwerte zeitgleich zum Sammelinterval der MIESR). In
den MIESR Proben um 08:15 und 09:15 Uhr UT (offene Dreiecke) lagen die Mischungsver-
héaltnisse der HO, und RO,-Radikale jeweils unterhalb der NWG von 1 ppt. Die Fehlerbalken
wurden aus den Fehlern der eingehenden Mef3grofRen abgeschétzt. Die Fehler der Radikal-
messungen sind etwa so grof3 wie die Symbolgrofie.

Durch Einsetzen von Gl 5-3 in Gl 5-4 &% sich unter der Annahme eines mittleren Raten-
koeffizienten ERoz,Hoz fur die Reaktion der RO,- und HO,-Radikale mit NO aus dem PSS
auch die Konzentration der Peroxiradikale berechnen (Gl 5-5). Der Ratenkoeffizient ERoz,Hoz

wurde mit 8,8 - 10" [cm® /(Molekille - s)] abgeschétzt, da das gemessenen RO,/HO,-Verhélt-
nis den ganzen Tag ungefahr bei einslag (siehe Abbildung 4-4).

‘]NOZ |:ﬂNoz] _[03] [(INC] |:11(2—4
[NO] D(TROZ,HOZ

Gl 55 $[RO,]+[HO,] =

Die aus Gl 5-5 berechneten Mischungsverhaltnisse in Abbildung 5-22 zeigen einen &hnlichen
Tagesgang wie die Peroxiradikale aus der MIESR. Allerdings sind die aus dem PSS berech-
neten Mischungsverhaltnisse (30 — 140 ppt) bis zu 20 mal htéher als die direkte Messung.
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Auch in anderen Arbeiten wurden dhnlich hohe Os-Produktionsraten bzw. Radikal-
konzentrationen aus dem PSS bestimmt [Kelly et al., 1980], [Ridley et al., 1992],
[Hauglustaine et al., 1999; Hauglustaine et al., 1996], [Volz-Thomas et al., 1998], [Baumann
et al., 2000]. Zum Tell waren die Fehler der aus dem PSS abgel eiteten Produktionsraten we-
gen relativ grol3er Unsicherheiten der einzelnen Grof3en, wie z.B. von J(NO,), wesentlich gro-
[3er als die Produktionsraten selbst [Baumann et al., 2000].

Nach Gl 5-4 ist P(Os) die Differenz zweier Terme. Daraus ergeben sich hohe Anforde-
rungen an die Absolutgenauigkeit der einzelnen Mef3groféen. Im Mittel war die Abweichung
der NO,-Messung mit dem CLD/PLC zu den spektroskopischen Methoden (DOAS und
MIESR) < 5 % (siehe Kapitel 4.1.3). Die Os-Messung wurde mit eéinem NIST-Standard der
Eidgentssischen Prifanstalt Gberprift (Abweichung < 5 %). Fur J(INO,) wurden die Mef3da-
ten des mit einem chemischen Aktinometer [Schultz et al., 1995] kalibrierten Filterradiome-
ters des ICG-2 verwendet. Die Genauigkeit dieser Messung wurde von [Volz-Thomas et al.,
1996] mit 7 % abgeschétzt. Vergleiche des Filterradiometers mit dem unabhéngig kalibrierten
Spektralradiometer des ICG-3 im Vorfeld der Kampagne [Kraus et al., 1998] und wahrend
BERLI10OZ ergaben Abweichungen von weniger as 5 %. Lediglich fir die NO-Messung gibt
es keinen Vergleich mit einem unabhangigen Mef3verfahren. Da die Kalibration der NO,-
Messung mit dem CLD/PLC auf der Kalibration von NO basert und eine hervorragende
Ubereinstimmung mit den spektroskopischen MeRverfahren vorliegt, sollte die NO-Messung
eine dhnliche Absolutgenauigkeit wie die NO,-Messung aufwei sen.

Fir den Ratenkoeffizienten kg5 wurde die Empfehlung von [Atkinson et al., 1992]
verwendet (1,8 - 10 [em®/(Molekiile-s)] bei 298 K). Zur Berechnung der Fehler von P(Os)
nach dem Gaul¥ schen Fehlerfortpflanzungsgesetz wurden als Fehler der einzelnen Grofen
eingesetzt: ANNO,, O3, NO, JINO,)) =5 %, Aky” =15 % [Atkinson et al., 1992]. Die hieraus
resultierenden Fehler von P(O3) aus dem PSS liegen im Bereich mit NO > 5 ppb vor 10 Uhr
UT bei etwa 40 — 50 ppb/h. Nach 10 Uhr liegen die Fehler bei etwa 5 ppb/h. Den grofdten
Beitrag zum Gesamtfehler liefert die Unsicherheit von kg .

Die MIESR ist a's absolute spektroskopische Methode das Referenzverfahren fur die
Messung von Peroxiradikalen in der Atmosphére. Der Fehler, der mit der MIESR bestimmten
RO,- und HO,-Mischungsverhdltnisse, betrdgt + 1 ppt. Der Ratenkoeffizient der Reaktion
HO, + NO wurde mit (9,6 + 1,6)- 10™ [ecm*/(Molekille - s)] von [Bohn und Zetzsch, 1997]
tbernommen. Dieser Wert liegt ~ 15 % Uber der Empfehlung von [Atkinson et al., 1992] ((8,3
+ 1,4) - 10 [em¥(Molekile - s)]). Fir die Alkylperoxiradikale wurde ein mittlerer Raten-
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koeffizient k., von (8 + 1,4) - 10 [cm*(Molekile - s)] bei 25 ° C verwendet. Dieser Wert

wurde im Rahmen der Mef¥fehler von [Eberhard und Howard, 1997] fur mehrere Alkylpero-
xiradikale bestimmt. Die nach dem Gaul3 schen Fehlerfortpflanzungsgesetz berechneten Feh-
ler von P(Os) aus den Peroxiradikalen liegen bei maximal 2 ppb/h.

Abschlief3end |&f3t sich festhalten, dal? der grof3e Unterschied zwischen den aus dem PSS und
den Peroxiradikalkonzentrationen bestimmten Ozonproduktionsraten auch unter Berticksich-
tigung der Melfehler signifikant ist. Qualitativ ist diesim Einklang mit der Berechnungswei-
se. Bel der Bestimmung der Oz-Produktionsrate aus dem PSS werden implizit auf3er der Kon-
version tber Ozon selbst alle Reaktionen beriicksichtigt, die NO in NO, konvertieren. Daher
ist P(O3) aus dem PSS per Definition eine Obergrenze fir die wirkliche Oz-Produktionsrate.
Die aus Gl 5-3 bestimmte Rate ist dagegen definitionsgemal} eine untere Grenze fir P(Os), da
nur die Reaktionen der von der MIESR erfaldten Peroxiradikale mit NO bertcksichtigt wer-
den. Esist jedoch mdglich, daf? auch andere Substanzen NO zu NO, konvertieren.

In Abbildung 5-23 ist die rechte Seite des Leighton Gleichgewichts (Gl 2-1) gegen die linke
Seite fur die Daten von sechs Tagen (20.-23.7. und 3.+4.8."98) aufgetragen. Die Datenpunkte
sind bezlglich J(NO,) eingeféarbt. Nach der gangigen Theorie mifdten bei Peroxiradikalkon-
zenzentrationen von Null die Daten auf der 1:1 Geraden liegen. Abbildung 5-23 zeigt aber,
dald das NO/NO,-Verhdtnis an alen Tagen praktisch immer grofer ist, als dem Leighton-
Gleichgewicht entspricht. Die durch den Ursprung gezwungenen linearen Regressionen lie-

fern Steigungen zwischen 1,18 und 1,54.

Bereits von [Parrish et al., 1986] wurde vermutet, dal3 durch die Reaktion bisher un-
bekannter Spezies XO mit NO das NO/NO,-Verhdltnis in der Atmosphare zu Gunsten des
NO; verschoben wird.

R5-1 XO+NO - NO, + X

Dabei ist esapriori nicht klar, ob es zu einer echten Produktion von O, kommt, da méglicher-
weise die Bildung der unbekannten Spezies XO mit einem Verlust von Oz einhergeht.

R5-2 X+0; - XO+0,

Diese Frage 183 sich anhand des O4-Budgets in der Abluftfahne von Berlin unter Verwen-
dung der fluggestiitzten Messungen untersuchen. Nach Abbildung 4-21 und 4-22 betrug die
Zunahme des O,-Mischungsverhaltnisses AO, zwischen den beiden Traversen des MetAir-

Motorseglers am 20.7. ca. 10 ppb (+13 ppb Oz, -3 ppb NO,) in einem Zeitinterval von 2h
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40min. Die daftr bendtigte Produktionsrate betragt 3,7 ppb/h. In Wirklichkeit wird jedoch
eine hohere Produktionsrate bendtigt, um die O.-Verluste durch Deposition, Verdinnung und

chemische Reaktionen aufzuwiegen.
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Abbildung 5-23: JNO,) /(Os - kg_ ) gegen NO/NO; firr die Mefidaten vom 20.-23.7.”98 und
3.+4.8.798 aus Pabstthum. Typische Fehlerbalken sind fir die Daten des 20.7."98 gezeigt.
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Die Integration der Kontinuitétsglei chung fur Oy (vgl. Kontinuitétsgleichung Gl 2-6 in Kapitel

2.3) in Lagrange'schen Koordinaten zwischen zwei Messpunkten liefert:

Gl 5-6 AO, :{Pdt-{Ldt-JdiV(pdt
t t t

mit P: Produktionsrate, L: Verlustrate, div®: Flukdivergenz

Die Flulkdivergenz beinhaltet die turbulente Verdinnung und die Deposition. Der Verdin-
nungsterm |&3t sich in Analogie zu den Kohlenwasserstoffen (Kapitel 5.1) abschétzen. Legt
man die bel den Kohlenwasserstoffen ermittelte volumetrische Verdiinnung der Fahne mit 30
% Hintergrundluft zugrunde, so ergibt sich mit dem O, Mischungsverhdtnis von 66 ppb im
Hintergrund gegentiber 72 ppb in der Fahnenmitte ein integraler Verlust von 2ppb.

Der DepositionsfluB ¢, steht mit der FluRdivergenz divg,,, Uber den Gaul¥'schen Satz im

Zusammenhang. Er kann in erster Naherung durch eine Depositionsgeschwindigkeit v, be-

schrieben werden;

GI 57 [divghe,dt = [y, /¢ dt= [ o V5 /¢ dt  mitZ: Skalenhohe des Depositionsflusses
dt dt dt

Die Depositionsgeschwindigkeit vy, liegt fir O3 am Tage zwischen 0.5 und 1 cm/s [Gao et al .,
1993]. Fir die Depositionsgeschwindigkeit von NO, wird von [Derwent und Jenkin, 1991]
ein etwas niedrigerer Wert von 0,2 cm/s angegeben, von [Flatoy et al., 1995] sogar nur ein
Wert von 0,1 cm/s. Beriicksichtigt man weiterhin, dal3 der Anteil von NO, am Oy bei < 10 %
lag, kann al's Depositionsgeschwindigkeit fir Oy in guter Na&herung die Depositionsgeschwin-
digkeit von Oz Ubernommen werden. Setzt man fur die Skalenhdhe als obere Grenze die am
20.7. bestimmte Mischungsschichthéhe von 1300 m an, so erhét man fir den Oy-Verlust
durch Deposition 3,7 + 1,3 ppb.

Chemische Verluste von Ox werden hauptséchlich durch die Reaktion von O3z mit Olefinen,
die Reaktion von OH mit NO, und durch die Photolyse von Os zu O'D verursacht.

Gl 58 Lox= [NO2]- [OH] -k +[Og]- Z[alkene]; - ki + [O3] - JO'D) - F

Bei der Photolyse muf beriicksichtigt werden, dal? nur ein kleiner Anteil des gebildeten O(*D)
mit Wasser zu OH reagiert, wahrend der tGberwiegende Teil durch Stof3e der 2. Art mit N, und
O, zu O(3P) gequencht wird. Die Reaktion von O°P mit O, bildet das vorher photolytisch ge-
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spaltene O; zuriick. Der Anteil F der angeregten O(*D)-Atome, der mit H,O reagiert und zu
einem realen Oz-Verlust fuhrt, ergibt sich aus dem Verhdtnis der Umsétze der Reaktionen
von O(*D) mit H,0, O, und N..

k IH,Q]

Gl 59 F= 90 Hao
Kooy, D01+ Koo o DO,1+ Ky [IN,]

Fur das am 20.7."98 gemessene mittlere Wasserdampfmischungsverhdtnis von 0,8 % ergibt
sich fiir F ein Wert von etwa 0,06. Mit JO'D = 2,80010° s* (ModelIrechnungen zeigen, daR in
600 m Hohe J(O'D) ~ 10 % hoher als am Boden ist; B. Friih, personliche Mitteilung) und 70
ppb O; betragt der Os-Verlust durch Photolyse ca. 1,1 ppb. Mit knozon = 9 10 [Moleki-
le/(cm® Os)] [Brown et al., 1999, NOl = 7 ppb NO, und der in Kapitel 5.1 abgeschatzten

mittleren OH-Konzentration von 4,9 [110° Molekille/cm® betragt der integrale NO,-Verlust in
2 h 40 min ~ 2,5 ppb. Das Mischungsverhéltnis der Alkene inklusive a-Pinen lag in der Ab-
gasfahne bei < 0,2 ppb. Deshalb ist der O4-Verlust durch die Reaktion von O3 mit Alkenen

vernachlassigbar.

Die Os-Produktionsrate P(Os) in der Fahne kann aus Gl 5-10 berechnet werden.

Pdt AO, + (Ldt+ [divedt
I -!: -!: ivo

Gl 5-10 PO, =2 =
(©.) At At

Setzt man die einzelnen Terme in Gl 5-10 ein, erhdlt man:

P(O5) =[(10+2) + (362 1) + (3,7 1,3) + (2 1))/ 2h 40 min = 7,2 + 1,2 ppb/h.

Dieser Wert ist innerhalb der Fehler identisch mit der von [Corsmeier et al., 2000] unabhan-
gig aus gemessenen turbulenten Flissen von O3 abgeschétzen Produktionsrate von 6,5 + 1
ppb/h in der Fahne in einer Entfernung von 50 km nordlich von Berlin.

Die aus den Peroxiradikalmessungen der MIESR berechneten Produktionsraten liegen
zwischen 2 und 6,5 ppb/h. Allerdings mul3 beim Vergleich mit der MIESR beriicksichtigt
werden, dal3 P(Os3) eine nichtlineare Funktion der Strahlung und der NOy-Konzentration ist.
Fir einen Vergleich mit dem aus dem O,-Budget erhatenen Wert, muf3 P(O3) aus der MIESR
fir INO, und NOy adjustiert werden.

In Abbildung 5-24 ist das Verhdtnis von Z (RO, + HO,)/J(NO,) gegen das vorliegende
NOy-Mischungsverhéltnis aufgetragen. Man erkennt, dal3 mit steigendem NOy die Konzentra-

142



5 Diskussion

tion der auf die Strahlung normierten Peroxiradikale abnimmt. Die Abhangigkeit 18/% sich

relativ gut durch eine Exponentialfunktion beschreiben.

T l T l T l T l T l T l T l T l T
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Abbildung 5-24: Verhdtnis von mit MIESR gemessenen Peroxiradikalen zu J(NO,) gegen
das NOy-Mischungsverhdtnis fur die Daten vom 20.7.98.

Interpoliert auf das mit dem MetAir-Motorsegler gemessene NOy-Mischungsverhélt-
nis von 7,8 ppb betragt das Verhdtnis von 3 (RO, + HO,)/J(NO,) in Abbildung 5-24 ~ 420 +
100 [ppt - s]. Bei einem J(NO,) von ~ 0,009 s* (in 600 m Hohe ist JNO.) ca. 10 % hoher as
am Boden [Volz-Thomas et al., 1996]) entspricht das einem Mischungsverhéltnis von 4 + 1
ppt fur die Summe von Hydroperoxi- und Alkylperoxiradikalen (Z(RO, + HOy)). Mit dem
gemessenen NO-Mischungsverhdtnis von 1,4 ppb in der Fahne ergibt sich daraus nach Gl 5-3
eine Oz-Produktionsrate von P(Os3) = 4,4 + 1,6 ppb/h. Dasist etwa 3 ppb/h unter dem aus dem
Budget der MetAir bestimmten Wert von P(O3). Innerhalb der 1-g-Fehler beider Abschétzun-
gen stimmen die Werte aber Uberein.

Far @nliche Bedingungen von NOx und J(NO,) liegt die aus dem PSS abgeschétzte
Produktionsrate bel etwa 30 ppb/h. Das ist ungefadhr um einen Faktor 5 hoher als bei den drel
anderen unabhangig voneinander bestimmten Werten, die zwischen 4,4 und 7,1 ppb/h liegen.

Es kann daher geschlossen werden, dai die unbekannte Reaktion, die in der Atmosphéare eine
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Erniedrigung des NO/NO,-V erhdltnisses bewirkt, nicht bzw. nur in geringem Mal3e zu einer
Produktion von Ozon fihrt.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit legen nahe, dal3 es neben Ozon und Peroxiradikalen in
der Atmosphére tatsachlich noch andere Substanzen geben muf3, die NO in NO, Uberfihren.
Aufgrund der hohen Datenqualitét hat die Aussage eine hohe Signifikanz. Aus der Differenz
von P(O3) aus dem PSS und der MIESR und den gemessenen NO-Konzentrationen &3t sich
die Rate dieser Reaktion fiir BERLIOZ auf Werte zwischen 0,008 und 0,02 s* abschétzen.
Bei einer Obergrenze von knoxo = 10™° [cm® /(Molekiile - s)] firr den Ratenkoeffizienten er-
gibt sich eine Untergrenze fiir die Konzentration von XO von etwa 8 - 10’ Molekille/cm?, ent-
sprechend einem Mischungsverhdtnis von etwa 3 ppt. Generell ist festzuhalten, dal3 die aus
dem PSS abgeleiteten Produktionsraten die tatséchliche Ozonproduktionsrate deutlich Gber-
schétzen und damit fir die Validierung von theoretischen Vorhersagen und Modellen unge-

eignet sind.

5.5 Modedluntersuchungen mit RACM

Der in Pabstthum gewonnene Datensatz ist aufgrund seiner Vollsténdigkeit, insbesonde-
re beziglich der Radikale und VOC’s und der hohen Genauigkeit der Messungen hervorra
gend geeignet, um photochemische Modelle bezliglich der korrekten Beschreibung der l1oka-
len Radikalchemie zu Uberprifen. In der Literatur sind eine Reihe photochemischer Modelle
beschrieben, zum Beispiel in [Jenkin et al., 1997], [Stockwell et al., 1997], [Sockwell et al.,
1990], [Stockwell und Kley, 1994]. Wahrend die anorganische Chemie in diesen Modellen
meist recht detailliert behandelt wird, gibt es grof3e Unterschiede in der Behandlung der orga-
nischen Chemie. Diese reicht von einer einfachen CO/CH4-Chemie [Ehhalt und Rohrer,
2000] bis hin zu sehr detaillierten Mechanismen des VOC-Metabolismus, wie z.B. dem ,,Ma-
ster Chemical Mechanism* (MCM) [Jenkin et al., 1997]. In manchen Modellen wird die
Chemie der VOCs aber nicht explizit sondern in kondensierter Form beschrieben, da nicht
alle Reaktionen und Abbaumechanismen bekannt sind. Bel solchen Modellen werden die
VOCs aus Strukturtiberlegungen und Analogiebetrachtungen in Gruppen zusammengefaldt
(engl.: lumped) und vereinfacht abgebildet.

Modelle mit kondensierter Chemie sind weit verbreitet innerhalb der Atmosphérenche-
mie und werden vor allem in Kombination mit Transportmodellen verwendet, da explizite

Chemie Module zu hohe Anforderungen an Rechenleistung und Speicherplatz stellen. Die
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Modelle mit kondensierter Chemie mussen theoretisch fir jeden VOC-Mix angepaldt und ka-
libriert werden. Da sie urspringlich hauptsachlich fur Os-Prognosen eingesetzt wurden, er-
folgte die Kalibrierung anhand von O3 in Smogkammerexperimenten [ Sockwell et al., 1997].
Ein Nachtell dieser Kalibrierung liegt in den sehr hohen NOy- und VOC-Konzentrationen der
Smogkammerexperimente. FUr die Radikalchemie wurden diese Modelle aber meist nicht
kalibriert.

Eines der neuesten Modelle mit kondensierter Chemie ist das ,, Regional Atmospheric
Chemistry Modell* von [Stockwell et al., 1997], kurz RACM genannt. RACM st eine Wei-
terentwicklung dterer Modelle gleichen Typs und basiert auf den Modellen RADM2
[Stockwell et al., 1990] und EURORADM [Sockwell und Kley, 1994]. In RACM wird die
Chemie der Kohlenwasserstoffe nur fir Methan, Ethan, Ethen und Isopren explizit behandelt.
Die Anzahl der Reaktion in RACM belauft sich auf 237. Anhand des vorliegenden Datensat-
zes aus Pabstthum wurde untersucht, inwieweit RACM ein realistisches Bild der lokalen Ra-
dikalchemie wiedergibt.

5.5.1 Eingangsdaten

Als Eingangsdaten wurden die in Pabstthum gemessenen Daten verwendet (Tabelle 5-5). Be-
sonders wichtig fur die Radikalchemie sind neben den Photolyseraten vor allem Konzentra-
tionen der Stickoxide und der VOC.

Waéhrend die Messung der Stickoxide kontinuierlich und mit einer fir das Modell ausreichen-
den Zeitaufl6sung von 1 min durchgefihrt wurden, erfolgte die Messung der Kohlenwasser-
stoffe einmal quasi kontinuierlich mit einer Zeitauflésung von 20 min (HC1010) und einmal
mit diskontinuierlicher Probenahme und einer Zeitaufldsung von ~ 80 min (HP-GC). Der
Vergleich beider Gerdte in AulRenluft zeigte, dal3 die Messungen mit dem HC1010 wegen
Koelutionsproblemen nicht fur alle Kohlenwasserstoffe verwendbar sind (Kapitel 4.1.2). Im
Gegensatz dazu liegen beim HP-GC nur vereinzelt Probleme mit unbekannten Koelutionen
vor und es wird ein wesentlich grof3erer Bereich an Kohlenwasserstoffen erfaldt. Der Nachtell
des HP-GC liegt in der schlechteren Zeitauflosung, verbunden mit der diskontinuierlichen
Probenahme. Aus diesem Grunde liefern die Daten des HP-GC nur ein unvollstandiges Bild
der Atmosphéare. Kurzfristige Konzentrationsanderungen, wie sie am 20. + 21.7. "98 in
Pabstthum beobachtet wurden, werden nur unzureichend wiedergegeben. Wie in Abbildung
4-9 zu entnehmen, fuhrt eine einfache lineare Interpolation der HP-GC Daten zu einer Unter-
schétzung der VOC-Reaktivitét in der Berliner Abluftfahne von ~ 25 %.
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Tabelle 5-5: Eingangsdaten fir die Modellrechnungen mit RACM. n.g. = nicht gemessen

Spur enstoff RACM- Mel3verfahren
Kurze
Stickstoffmonoxid NO CLD
Stickstoffdioxid NO2 CLD/PLC
Ozon 03 UV Photometrisch
Salpetersaure HNO3 CLD/PLC/ Au-Konverter/ Denuder
K ohlenmonoxid CO IR Photometrisch
Methan CH4 n. g., mit 1,7 ppm initialisiert
Ethan ETH  AusHC1010 + HP-GC interpoliert
Ethen ETE  AusHC1010 + HP-GC interpoliert
Interne Olefine OLI Aus HC1010 + HP-GC interpoliert
Terminale Olefine OLT  AusHC1010 + HP-GC interpoliert
| sopren SO Aus HC1010 + HP-GC interpoliert
KW mit koy < 3.4-107° HC3  AusHC1010 + HP-GC interpoliert
KW mit 3.400% < koy < 6.8010%2 HC5  AusHC1010 + HP-GC interpoliert
KW mit koy > 6.8[10™2 HC8  AusHC1010 + HP-GC interpoliert

Toluol und langsamer reagierende Aromaten TOL ~ AusHC1010 + HP-GC interpoliert

Xylole und schneller reagierende Aromaten XYL  AusHC1010 + HP-GC interpoliert

a-Pinen + cyclische Terpene mit Doppelbin-  API Aus HC1010 + HP-GC interpoliert

dung
Limonen + cyclische Dien-Terpene LIM n.g.
Acetaldehyd + hohere Aldehyde ALD DNPH GC/ECD
Glyoxa GLY DNPH GC/ECD
Hydroxiketone HKET DNPH GC/ECD
Methacrolein + andere ungeséttigte Monoal- MACR DNPH GC/ECD
dehyde
Methylglyoxa + andere Aldehydemita- ~ MGLY DNPH GC/ECD
standigem Carbonylkohlenstoff
Ungeséttigte hydroxisubstituierte uUbDD DNPH GC/ECD
Dicarbonyle
Formal dehyd HCHO Hantzsch Monitor AL4001
Wasserstoffperoxid H202 HPLC, Peroxidase
Peroxiacetylnitrat PAN PAN-GC mit ECD
Wasser H20 Psychrometer
Kohlendioxid CO2 n. g., mit 365 ppb initiaisiert
Wasserstoff H2 n. g., mit 500 ppt initialisiert
Sauerstoff 02 n.g., mit 20,1 % initialisiert
Stickstoff N2 n. g., mit 78,1 % initialisiert

Durch Zusammenfihren der Mef3daten von beiden GCs wurde deshalb ein KW-Datensatz
erzeugt, der die hohe Zeitauflésung des HC1010 mit der Genauigkeit und dem Mel3bereich
des HP-GC’s verbindet. Je nach Qualitdt der HC1010 Messung wurden fir die einzelnen
Kohlenwasserstoffe unterschiedliche Verfahren angewendet:

a) Reine KW-Peaks (Kategorie a) in Tabelle 5-6)
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Fir diese Peaks zeigte der AuRenluftvergleich in Pabstthum eine sehr gute Ubereinstimmung
beider Geréte. Diese Airmotec-Daten wurden deshalb lediglich mit den Ergebnissen der Re-
gressionsanalyse (Tabelle 4-1) korrigiert. Summenpeaks (z. B. Benzol + Cyclohexan, Isopren
+ tr-2-Penten) wurden mit dem Verhéltnis der Einzelkomponenten beim HP-GC aufgesplittet.

b) Fur Kohlenwasserstoffe, die vom HC1010 nicht (< Cs ) oder - aufgrund von Uberlagerun-
gen mit oxigenierten bzw. unbekannten Verbindungen — nur mit unzureichender Genauigkeit
erfaldt werden, wurde die Zeitreihe des HP-GC mit Hilfe eines Hilfskohlenwasserstoffs inter-
poliert, der beim HC1010 in Kategorie a) falt und eine dhnlich Reaktivitdt gegeniber OH
besitzt, wie der zu interpolierende KW. Die mit dem HC1010 bestimmten Konzentrationen
des Hilfskohlenwasserstoffes (A) wurden nach Gl 5-9 mit einem Korrekturfaktor f auf die
Zeitreithe des zu interpolierenden KW (B) aus der HP-GC Messung abgebildet.

Gl 511 BAirmotec (t) = f(t) |]B‘Airmotec (t) mit

A imoree (1) = KW des HC1010 aus Kategorie @) ahnlich reaktiv wieder KW B
B aimotec () = KW desHC1010 aus Kategorie b)

Airmotec

f(t) = Korrekturfaktor = B

Airmotec

Der Korrekturfaktor f ist das Verhdtnis des Mischungsverhétnis des Kohlenwasserstoffs B
gemessen mit dem HP-GC zum Mischungsverhdtnis des K ohlenwasserstoffs A gemessen mit
dem HC1010. Diese Korrektur ist unter der Annahme méglich, dal? beide Kohlenwasserstoffe
A und B eine dhnliche Quéllverteilung besitzen.

Da der HC1010 mit einer hoheren Zeitaufldsung und quasi kontinuierlich mif3t, wur-
den zur Berechnung von f zunéchst aus den angrenzenden Messungen des HC1010 Mittel-
werte des Kohlenwasserstoffes A fur das Anreicherungsintervall des HP-GC gebildet. Der
Gewichtsfaktor entspricht der Uberlappung der Probenahmeintervalle von HP-GC und
HC1010. Die so fur die Mef3zeitpunkte des HP-GC berechneten Korrekturfaktoren wurden
dann linear auf die Mef3zeitpunkte des HC1010 interpoliert und in GI5-9 eingesetzt. Die so
behandelten Kohlenwasserstoffe sind in Tabelle 5-6 aufgefuhrt. In der 3. Spalte von Tabelle

5-6 sind die zur Interpolation verwendeten Kohlenwasserstoffe aus Kategorie a) gezeigt.
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Tabelle 5-6: Liste der Kohlenwasserstoffe aus Kategorie b). Die 3. Spalte zeigt die Kohlen-
wasserstoffe aus Kategorie @), mit denen gemal3 Gl 5-7 interpoliert wurde. Die Zahlen in der
4. Spalte geben R? firr die Korrelation zwischen den KW aus Kategorie a) mit denen aus Ka-
tegorie b) auf dem HP-GC an. Die angegebenen Geschwindigkeitskonstanten entstammen
[Atkinson, 1997] (Alkane/Alkene) und [Atkinson, 1994] (Aromaten/Alkine)

K ohlenwasser stoffe Kon bel Kohlenwasserstoffe aus Kategorie a) R?
aus Kategorieb) 298 K zur Berechnung der Korrekturfaktoren KW a) mit
KW b)
Ethen 9.00- 10 Benzol+Cyclohexan 0,81
Ethin 852 10" n-Nonan 0,73
Ethan 257110 Benzol+Cyclohexan 0,44
Propen 2.6300H m/p-Xylol 0,74
Propan 1.1211012 Benzol+Cyclohexan 0,85
2-Methylpropan 2.19110™*2 Benzol+Cyclohexan 0,96
1-Buten 4.1400" Ethylbenzol 0,55
1,3-Butadien 6.66110™* Ethylbenzol 0,01
n-Butan 244110 Benzol+Cyclohexan 0,93
trans-2-Buten 6.40010™ Ethylbenzol 0,01
cis-2-Buten 5.64010™ Ethylbenzol 0,16
3-Methyl-1-buten  3.18710™ Ethylbenzol 0,70
2-Methylbutan 3.70110™"2 3-Methylpentan 0,88
1-Penten 3.1400™ Ethylbenzol 0,87
2-Methyl-1-buten 6,100 Ethylbenzol 0,93
n-Pentan 4.0000% 3-Methylpentan 0,92
cis-2-Penten 6.50110™ Ethylbenzol 0,31
2-Methyl-2-buten  8.69110** Ethylbenzol 0,52
Cyclopenten 6.7000™ Ethylbenzol 0,01
1-Hexen 37010 Ethylbenzol 0,61
n-Hexan 5.45110"° 3-Methylpentan 0,96
cis-3-Hexen 5.90010™ Ethylbenzol 0,26
trans-2-Hexen 6.60110™ Ethylbenzol 0,40
2-Methylhexan 5.10110™*2 3-Methylpentan 0,97
2,3-Dimethylpentan  6.10110 3-Methylpentan 0,95
2,2 ATrimethylpentan  3.5710°2 3-Methylpentan 0,97
n-Heptan 7.0210*2 n-Nonan 0,90
3-Methylheptan 856102 n-Nonan 0,93
n-Oktan 8.72010% n-Nonan 0,66
i-Propyl benzol 6.6010%2 Toluol+2/4-Methylheptan 0,83
n-Propylbenzol 5.7000%2 Toluol+2/4-Methylheptan 0,91

Die Werte in der 4. Spalte geben die Korrelationskoeffizienten fir diese Kohlenwas-
serstoffpaare aus den Daten des HP-GC an. Fir die meisten der gewahlten Kombinationen
besteht eine hohe Korrelation (R > 0,8). Fiir diese Kombinationen sollte das Interpolations-

verfahren belastbare Ergebnisse liefern. Schlechtere Korrelationen liegen insbesondere fur
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einige der Alkene vor. Das liegt vor allem daran, dal3 die Konzentrationen dieser Alkene hau-
fig unter der NWG lagen. Ihr Einfluf auf die Unsicherheit der gesamten VVOC-Reaktivitét ist
daher auch relativ gering .

Als Beispiel fur eine Interpolation sind in Abbildung 5-25 die Tagesgange des HP-GC fr i-
Butan (2-Methylpropan) und die nach Gl 5-9 mit den Benzolwerten des HC1010 interpolier-
ten Werte fur den 20.7.”98 gezeigt.

Zur Uberpriifung des Verfahrens wurden auch einige mit dem HC1010 , gut* mefRbare Koh-
lenwasserstoffe aus Kategorie @) (Ethylbenzol, m/p-Xylol und o-Xylol+Styrol) auf die gleiche
Weise berechnet und mit den Originaldaten des HC1010 verglichen. Die Korrekturfaktoren f
wurden aus den HP-GC Daten von Ethylbenzol, m/p-Xylol und o-Xylol/Styrol und den
Airmotec-Daten von Toluol bestimmt. In Abbildung 5-26 ist das Verhdltnis der erzeugten zu

den vom Airmotec gemessenen Daten als Funktion des Mischungsverhaltnisses aufgetragen.

0.4 T T T T T T T T T T T T T
A —O—i-Butan, HP-GC
T —A— j-Butan, interpoliert | 1
0.3 -
A
B ¢/@A/ \
-‘é 0.2 5 gé —
> O erba g A Bik o

_ \ N
A
0.1 e s /‘ -

Al 3

Y YIS

0.0 ' | ' | ' | ' | ' | ' | '
00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00
UT 20.7.798

Abbildung 5-25: Tagesgang von i-Butan am 20.7."98 in Pabstthum. Offene Kreise: Original
Daten des HP-GC. Dreiecke: interpolierte Werte.
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Abbildung 5-26: Verhdtnis von interpolierten zu gemessen Daten fir verschiedene Kohlen-
wasserstoffe als Funktion der gemessenen Mischungsverhdltnisse. Die durchgezogenen und
gepunkteten Linien entsprechen den aus einem relativen Fehler von 7 % und einem konstan-
ten Fehler von 5 ppt abgeschétzten 1-0 und 2-g-Mef3unsicherheiten wie sie beim Vergleich

von HP-GC und HC1010 in Auf3enluft ermittelt wurden (Abbildung 4-6).

Die Streuung der Daten ist dhnlich wie beim direkten Vergleich zwischen HP-GC und
HC1010 in Abbildung 4-6. Die aus dem Aul3enluftvergleich und Abbildung 4-6 abgeschétzte
Mef3unsicherheit beim Aul¥enluftvergleich ist mit in Abbildung 5-26 eingezeichnet (durchge-
zogene Linien entspricht dem 1-g-Bereich, die gepunkteten Linien dem 2-g-Bereich). 72 %
der Daten liegen innerhalb des 1-o-Bereiches und 89 % der Daten innerhalb des entsprechen-
den 2 g-Bereiches. Das ist vergleichbar mit dem Auf¥enluftvergleich zwischen HP-GC und
HC1010 (65 bzw. 90 % fiur 1- und 2-g-Bereiche). Allerdings ist die Streuung (ca. 10 %, 1 o)
bei Mischungsverhéltnisssen > 100 ppt geringfugig hoher als beim AuRRenluftvergleich. Dar-
aus lalt sich abschétzen, dald durch die Interpolation ein zusétzlicher Fehler von 5 — 10 %
entsteht. Fir die Alkene > C, ist der Interpolationsfehler wegen der schlechten Korrelation
mit den Kohlenwasserstoffen aus Kategorie b) wahrscheinlich grofier. Insgesamt ist die Unsi-
cherheit der hier verwendeten Interpolation aber deutlich kleiner, as eine einfache lineare
Interpolation der HP-GC-Daten. Das gilt vor allem fir den Zeitraum, in dem die Abluftfahne
in Pabstthum beobachtet wurde.
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Aus den so erhatenen 20-min-Daten aller Kohlenwasserstoffe wurden iber die zeitliche An-
derung von NOy im Mef3zeitraum 5-min-Mittelwerte der K ohlenwasserstoffe berechnet:

NO, .. ——
Gl 5-12 KW, . = ——%3 (3N 50 min

5min T N~
Nox, 20 min

Ahnlich wie die Kohlenwasserstoffe sind auch die Carbonyle in RACM in Gruppen
zusammengefal¥. Die Einteilung der Carbonyle in die RACM-Klassen erfolgte wie in
[Stockwell et al., 1997] beschrieben. Eine zeitliche Interpolation wurde nicht durchgefihrt, da
fur die Carbonyle als Abbauprodukte der Kohlenwasserstoffe die Voraussetzung dhnlicher
Quellverteilungen wie die der priméren Kohlenwasserstoffe nicht erfillt ist.

Die Resaktivitaten der gelumpten Kohlenwasserstoffe sind in RACM auf den Kohlen-
wasserstoffmix eines Emissionszenarios von [Middleton et al., 1990] bezogen. Fur die hier
durchgefiihrten Modellrechnungen wurden die k-Werte gemal3 der in Pabstthum gemessenen
Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe neu berechnet, wie hier am Beispiel der Gruppe

HC5 gezeigt:

Gl 5-13 Kues = ——=—— 1 =adleunter HC5 fallende gemessene KW.

Die Konzentrationen der Radikale wurden als diagnostische Variablen zunéachst mit
Null initialisiert. Ebenso wurden die Konzentrationen nicht gemessener Komponenten (siehe
Tabelle 5-5) behandelt. Die Ratenkoeffizienten der Reaktionen NO, + OH und NO + HO,
wurden auf die neu vermessenen Werte von [Brown et al., 1999] bzw. [Bohn und Zetzsch,
1997] geandert. Fiir JNO,) und J(O'D) wurden die gemessenen Werte eingesetzt. Die ibri-
gen Photolyseraten wurden mit dem Modul PhotoRACM berechnet und anschlief3end mit
dem Verhdltnis von gemessenem zu berechnetem J(NO,) skaliert.

Das Modell wurde ale 5 min mit den Mef3werten neu initiaisiert. Die Ratenkoeffizi-
enten der KW-Gruppen wurden unter Berticksichtigung der Kohlenwasserstoffverteilung und
der gemessenen Temperatur jewells neu berechnet. Danach wurde das Differential gleichungs-
system 5 min lang integriert. Die Ausgabe der berechneten Konzentrationen erfolgte mindt-

lich, um die Einstellung des quasistationéren Zustands fur die Radikale zu verfolgen.
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5.5.2 Ergebnisse der Modellrechnungen
In Abbildung 5-27 sind die mit RACM berechneten Konzentrationen von OH, HO, und der
Summe der organischen Peroxiradikale (RO;) zwischen 10 — 10:30 UT abgebildet. Die

Dreiecke sind die berechneten Werte.
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Abbildung 5-27: Mit RACM berechnete Radikale am 20.7.”98. Dreiecke: Diagnostische Va
riablen mit Null initialisiert. Kreise: Diagnostische Variablen mit Ergebnissen von vorheriger
Modellrechnung initialisiert, insgesamt 3 lterationen pro 5 min Intervall gerechnet (siehe
Text).

Innerhalb der 5 Minuten, in denen RACM rechnet, steigen die Konzentrationen der Radikale
zuné&chst rasch und dann merklich langsamer an. Esist aber zu erkennen, dal3 innerhalb dieser
Zeit sich noch kein quasi stationéarer Zustand eingestellt hat. Dies konnte nur durch eine deut-
liche Verlangerung des Zeitfensters fur die Integration des Gleichungssystems erreicht wer-
den. Dabei wirden sich alerdings die Konzentrationen von NO, und den reaktiveren VOC
deutlich gegentiber den a's Initialisierung verwendeten Mef3werten verringern. Es handelt sich
hier um ein inhéarentes Problem zeitabhangiger Modellrechnungen. Das Problem wurde itera-

tiv gelost, indem die Endwerte der Radikale als Startwerte fir eine erneute Simulation im
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gleichen Zeitintervall verwendet wurden. Die Ubrigen gemessenen Daten wurden wieder neu
mit den Mef3werten initialisiert. Die gefullten Kreise in Abbildung 5-27 zeigen die Ergebnisse
der dritten Iteration. Die Radikalkonzentrationen liegen etwas hoher alsin der ersten Iteration
und andern sich wahrend eines 5 min Intervals nur noch geringfligig. Weitere Iterationen er-
gaben keine signifikanten Anderungen in den Radikalkonzentrationen. Das iterative Verfah-
ren stellt somit die Einstellung des quasistationdren Zustands fir die Radikale sicher. In allen
folgenden Bildern sind jeweils die Ergebnisse der dritten Iteration dargestellt.

Abbildung 5-28 vergleicht die modellierten (gestrichelte Linien) und gemessenen Ta
gesgange der Radikale am 20.7.798 zwischen 06 — 16 Uhr UT. Fir OH stimmen Modell und
LIF-Messung in Gegenwart hoher NOy-Konzentrationen zwischen 06 — 09:30 Uhr UT mit
Werten zwischen 2 - 3,5 - 10° Molekiile/lcm? relativ gut iberein. Im gleichen Zeitraum liegen
die modellierten HO,-Mischungsverhaltnisse bei etwa 1 ppt (= 2,5 - 10’ Molekiile/cm®), die
mit LIF gemessenen Werte bel etwa 2 ppt. In den Proben der MIESR lag das HO,-
Mischungsverhaltnis um 07:15, 08:15 und 09:15 an bzw. unterhalb der NWG von 1 ppt. Die
simulierten Mischungsverhaltnisse fur die Summe der RO,-Radikale (XRO,) liegen bei etwa 1
ppt; die Mel3daten der MIESR unterhalb der NWG von 1 ppt.

Die relativ gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung andert sich ab ca.
09:30 wahrend des Ubergangs von hohen NO,-Mischungsverhaltnissen (> 8 ppb) auf Werte <
3 ppb. Gleichzeitig zum steilen Abfall im NOy steigt die Konzentration von OH im Modell
von ca. 4 - 10° auf etwa 13 - 10° Molekiile/cm® an. Die Messungen zeigen dagegen lediglich
einen Anstieg auf Konzentrationen von 7 - 10° Molekilelcm®. Die maximale OH-
Konzentration im Modell (1,6 - 10’ Molekille/em®) liegt um mehr al's einen Faktor 2 tiber der
Messung .

Ahnlich wie das modellierte OH verhalt sich auch das modellierte HO,. Zeitgleich mit
dem steilen Abfall des NO, steigt HO, im Modell um fast eine GréRenordnung von ~ 5 - 10°
auf ~ 4 - 108 Molekiile/cm® an. Die mit der LIF gemessenen HO,-K onzentrationen steigen auf
lediglich 2,5 - 10° Molekille/em®. Die maximale HO,-Konzentration im Modell (~ 6 - 10°
Molekiile/cm® um 13:39 UT) liegt um etwa 40 % (iber den Messungen der LIF bzw. MIESR.
Insgesamt sind die relativen Abweichung beim HO, niedriger as beim OH. Die modellierten
RO,-Radikale stimmen den ganzen Tag Uber gut mit den Mef3daten der MIESR Uberein. Der
maximale Unterschied zwischen Modell und Messung betragt < 3 ppt.
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Abbildung 5-28: Vergleich zwischen RACM und Messung: Tagesgange von OH, HO, und
RO, fir die Daten aus Pabstthum vom 20.7.98. Gestrichelte Linie: Ergebnisse RACM ohne
zusétzliche NO => NO, Konversion. Durchgezogene Linien: RACM mit zusétzlicher NO =>
NO, Konversion, um das gemessene NO/NO,-Verhdltnis zu reproduzieren. Der untere Tell
zeigt MeRdaten von NO, und J(O'D).

In Abbildung 5-29 ist zu sehen, dal3 das mit RACM berechnete NO/NO,-Verhdtnis
(helle gestrichelte Linie) fur nahezu alle Datenpunkte Uber dem gemessenen Verhdtnis liegt.
Der Unterschied zwischen Modell und Messung betrégt zwischen einem Faktor 1,2 und 1,5.
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Dies ist dhnlich wie die in Abbildung 5-23 gezeigte Abweichung des gemessenen NO/NO.-
Verhaltnisses vom Leighton-Gleichgewicht.

Das NO/NO;, Verhdtnis hat einen grof3en Einfluf3 auf die HOx-Bilanz (HOx = OH +
HO,). HO, wird Uber die Reaktion von OH mit NO, aus der Atmosphére entfernt. Die Rezy-
klierung von OH aus dem Kohlenwasserstoffabbau erfolgt vor allem tber die Reaktion von
NO mit RO, und HO,. Ein niedrigeres NO/NO,-Verhéltnis sollte daher zu niedrigeren OH-
Konzentrationen fuhren. Um dies quantitativ zu untersuchen, wurde in einer zweiten Simula-
tionsreithe eine Reaktion 1. Ordnung fur die Konversion von NO zu NO; in das Modell einge-
fuhrt. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion wurde so gewahlt, dal3 das berechnete NO/NO,-
Verhdltnis im Mittel mit den Messungen Ubereinstimmt (durchgezogene Linie in Abbildung
5-29). Uber den ganzen Tag betrachtet 143t sich das gemessene NO/NO,-V erhdtnis am besten
durch k(t) = 6,25 - 10° - %9 heschreiben. Der Grund fiir die gefundenen Temperaturab-
hangigkeit ist nicht bekannt.
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Abbildung 5-29: Vergleich zwischen RACM und Messung: Tagesgange von HO,/OH und
NO/NO, fir die Daten aus Pabstthum vom 20.7.°98. Dreiecke und Punkte: berechnet aus
Mefidaten. Durchgezogene Linien: RACM mit zusétzlicher NO => NO, Konversion. Gestri-
chelte Linien: RACM Rechnung ohne zusétzliche NO => NO, Konversion.

Die mit zusétzlicher NO — NO, Konversion berechneten Radikalkonzentrationen sind eben-

falls in Abbildung 5-28 gezeigt (fette Linien). Wie erwartet liegen die berechneten Konzen-
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trationen der HO,- und RO,-Radikale infolge des niedrigeren NO/NO,-Verhdltnisses den
ganzen Tag Uber héher. Die Unterschiede zum Basisfall sind alerdings gering und betragen
maximal 1 ppt fir HO, und 0,3 ppt fur RO,. Die mit zusétzlicher NO => NO, Konversion
berechneten OH-Konzentrationen sind im niedrigen NOy-Bereich nach 10 Uhr UT um etwa
20 % niedriger as im Basisfall. Die maximale OH-Konzentration liegt aber immer noch um
fast einen Faktor zwei Uber der gemessenen Konzentrationen. Im hohen NOy-Bereich fir NO
> 5 ppb ist zwischen beiden Modellrechnungen praktisch kein Unterschied zu erkennen.

In Abbildung 5-29 sind neben dem NO/NO,-Verhdtnis auch das HO,/OH Verhdtnis
als Funktion der Tageszeit fur die Messungen, fur die normale und die neue Modellrechnung
dargestellt. Wegen des niedrigeren NO/NO,-Verhdtnisses bei der neuen Modellrechnung
liegt nicht nur die absolute OH-Konzentration sondern auch das HO,/OH-Verhdtnis den gan-
zen Tag ndher an den Messungen.

5.5.3 Einflul3 von PAN auf die Radikalchemiein RACM

Peroxiacetylnitrat (PAN) wird wahrend der photochemischen Oxidation von Kohlen-
wasserstoffen gebildet und ist eine Speichersubstanz fir NOy und fur Peroxirdikale. PAN
steht mit NO, und dem Peroxiacetylradikal im thermischen Gleichgewicht und hat bei 25 °C
eine Lebensdauer von etwa 1 h. Einmal gebildet kann PAN deshalb eine wichtige Quelle fur
Peroxiradikale darstellen.

R53 PAN+M - CH3C(O)O,+ NO,;+M

Der PAN-Datensatz vom 20.7. aus Pabstthum hat in unregelméafdigen Absténden Aus-
fdle. In den ersten Simulationen wurde versehentlich fur diese Zeitintervalle PAN mit Null
initialisiert. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abbildung 5-30 fir die Radikale Ace-
tylperoxi, Methylperoxi, HO, und die Summe der organischen Peroxiradikale dargestellt. Oh-
ne PAN ist die Gesamtkonzentration der organischen Peroxiradikale nur etwa halb so hoch
wie bei den Simulationen mit PAN. Dies liegt an den wesentlich niedrigeren Konzentrationen
von Acetylperoxi und Methylperoxi, die zusammen mehr als 50% der organischen Peroxira-
dikale ausmachen.

Bei den Modellaufen in denen PAN mit Null initialisiert wurde, steigt PAN innerhalb
der 5 min Rechenzeit auf maximal 50 ppt an. Das ist mehr als 10 mal niedriger als die gemes-
senen Werte. Abbildung 5-30 zeigt, dal3 das Acetyl- und das Methylperoxiradikal und die

Summe der organische Peroxiradikale eine hohe Korrelation mit PAN vorweisen.
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Abbildung 5-30: Mischungsverhdtnisse von PAN und Peroxiradikalen fur Simulationen bei
denen PAN in unregelmalBigen Abstanden mit Null initialisiert wurde.

Wird PAN mit Null initialisiert, liegen die berechneten Mischungsverhaltnis der Radi-

kale etwa 5 — 8 ppt unter den berechneten Werten, die erhalten werden, wenn das Modell mit

den gemessenen PAN-Werten initialisiert wird. Den groféten Beitrag zu diesem Unterschied
liefert das Methylperoxiradikal, das aus dem Acetylperoxiradikal entsteht (R 5-4 — R 5-6).
Der EinfluR von PAN auf die HO,-Konzentrationen ist schwacher ausgepragt, da HO, erst
Uber eine langere Reaktionskette aus dem Acetylperoxiradikal gebildet wird (R 5-4 — R 5-8).
Daher bewirkt ein kurzfristiger Anstieg von PAN, wie z.B. um 12 Uhr UT, auch kaum eine

Anderung der HO»-Konzentration im Modell. Auf einer langeren Zeitskala sind die Unter-
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schiede deutlicher zu erkennen, z. B. an den HO,-Werten zwischen 12:10-12:35 (PAN mit
Null initialisiert) und zwischen 12:35-12:55 (PAN ~ 0,6 ppb).

R5-4 CH3C(O)O, + NO - CH3CO; + NO;
R55 CH3CO; +hv — CH; + CO,

R5-6 CH3+ O+ M- CH3O,+ M

R5-7 CH30,+ NO - CH30 + NO;

R5-8 CH30+ 0O, - CH;O + HO;,

In den Modellrechnungen ohne PAN unterschétzt das Modell die Summe der Peroxiradikale
und damit auch die Photochemische Os-Produktionsrate um bis zu 50 %. Daher ist es fur Os-
Prognosen notwendig, belastbare Eingangsdaten (Mef3daten) von PAN zu benutzen, bzw. rea-
listische PAN-Konzentrationen zu erzeugen. Die Messung von PAN hat deshalb eine grol3e
Bedeutung zur Uberprifung von Ozonprognosemodellen und zur Uberpriifung von Os-
Reduktionsstrategien.

In alen in dieser Arbeit gezeigten Modellrechnungen (auf3er in Abbildung 5-30) wur-
den die fehlenden PAN-Messungen durch interpolierte Werte ersetzt.
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5.5.4 Sensitivitatsstudien

In der Literatur wird immer wieder fehlende VOC-Reaktivitét als mogliche Ursache
fur die Uberschétzung der OH-Konzentration im niedrigen NO,-Bereich diskutiert [Perner et
al., 1987],[McKeen et al., 1997]. Um dies zu untersuchen, wurden in weiteren Modellsmula-
tionen 100 bzw. 500 ppt Limonen als Surrogat fur nicht erfal3te VOCs eingesetzt. 100 ppt
Limonen entsprechen einer Reaktivitat von etwa 0,4 s* gegeniiber OH. Dadurch erhéht sich
die VOC-Reaktivitét (inklusive Methan, CO, oxigenierten Verbindungen und der Kohlenwas-
serstoffe) mittags, bel niedrigem NOy, um etwa 25 % und morgens im hohen NO-Bereich um
etwa 10 %.

Die Modellrechnungen erfolgten mit zusétzlicher NO => NO, Konversion. Die mo-
dellierten Tagesgange der OH-, HO,- und RO,-Radikale sind in Abbildung 5-31 abgebildet.
Zum Vergleich sind auch die Mef3ergebnisse und der Fall ohne zusétzliches Limonen gezeigt.
Fur NOy > 5 ppb (vor 10 Uhr UT) erhéht sich durch die zusétzliche VOC-Reaktivitét die OH-
Konzentration im Modell. Der Effekt ist am deutlichsten bel der Modellrechnung mit 500 ppt
Limonen zu sehen. Hier liegt die OH-Konzentration etwa um 1 - 10° Molekiile/cm?® tiber dem
Basisfall. Dies ist darauf zurtickzufthren, dald3 durch mehr KW-Reaktivitdt im Modell ein
kleinerer Teil des Umsatzes von OH Uber die Verlustreaktion mit NO, verlauft und ein groi3e-
rer Teil des Umsatzes tber den KW-Abbau. Dies hat, wie in Abbildung 5-31 im Bereich mit
hohen NOy vor 10 Uhr UT zu sehen, erhdhte HO,- und RO,»-Radikalkonzentrationen zur Fol-
ge. Ist gentigend NO (NOy) vorhanden, fuhrt dies zu erhéhter OH-Produktion aus der Reakti-
on von HO, mit NO.

Im Bereich mit niedrigen NOy < 5 ppb (nach 10 Uhr UT) ist die Situation anders: Die
Konzentrationen von OH und HO, nehmen im Vergleich zum Basisfal ab, die der RO,-
Radikale hingegen zu. Die Zunahme der RO,-Radikalkonzentration liegt an der erhdhten
KW-Reaktivité. Im Gegensatz zum hohen NOy-Bereich ist aber nicht mehr geniigend NO
vorhanden, um aus den RO,-Radikalen HO, zu rezyklieren. Dadurch gewinnt die Radikal-
verlustreaktion von RO, mit HO, mehr Gewicht und die Konzentrationen von OH und HO,
nehmen im Vergleich zum Basisfall ab. Die simulierten Konzentrationen von OH und HO,
bei 500 ppt Limonen stimmen daher wesentlich besser mit den gemessenen Konzentrationen
Uberein, nicht aber die smulierten RO,-Radikale, die bei 500 ppt Limonen um ungefahr einen
Faktor 2 Uberschétzt werden.
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Abbildung 5-31: Vergleich zwischen RACM und Messung fir HO,-,OH- und RO,-Radikale.
Modellrechnungen: Basisfall mit NO=>NO, Konversion (durchgezogene Linie), plus 100 ppt
Limonen (helle, unterbrochene Linie) und plus 500 ppt Limonen (Linie mit Dreiecken, nur

jeder 5. Punkt gezeigt).
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Dies zeigt, dal’ fehlende VOC-Reaktivitit zumindest nicht die aleinige Ursache fiir die Uber-
schétzung der OH- und HO,-Radikale im Model ist. In der Atmosphére muf? eine Verlustre-
aktion fir OH (oder HO,) existieren, bei der es zu keiner Bildung von RO,-Radikalen kommt.
Um dies zu untersuchen, wurden Modellrechnungen mit einem zusétzlichen Verlustterm 1.
Ordnung fur OH durchgeftihrt. Die Geschwindigkeit der Reaktion wurde auf einen konstanten
Wert von 1 s* gesetzt. Wie zuvor wurde mit zusétzlicher NO => NO, Konversion gerechnet,
um das NO/NO,-Verhdtnisim Modell an die Mel3werte anzugleichen. Die Modellrechnungen
wurden einmal ohne und einmal mit zusétzlicher VOC-Reaktivitét (100 ppt Limonen) durch-
gefuhrt. Die Ergebnisse der Modellrechnungen sind in Abbildung 5-32 gezeigt.

Die Konzentrationen aller Radikale nehmen im Vergleich zur Rechnung ohne zusétz-
lichen OH-Verlust deutlich ab. Am stérksten ist der Effekt beim OH ausgepragt. Die berech-
neten OH- und HO,-Konzentrationen stimmen zwischen 09 und 14 Uhr UT sehr gut mit den
gemessenen Konzentration Uberein. Vorher und nachher unterschétzt das Modell die HO,-
und OH-Konzentrationen geringfligig. Im Gegensatz dazu werden die RO,-Radikale vom
Modell wegen der deutlich niedrigeren OH-Konzentration den ganzen Tag um bis zu 7 ppt
unterschéatzt.

Bei zusatzlicher VOC-Reaktivitéat stimmen ale Radikale praktisch den ganzen Tag
Uber sehr gut mit den Mef3daten Uberein, besonders im Bereich mit der hochsten Strahlung
zwischen 10 — 14 Uhr UT. Vor 10 Uhr, aso im Bereich mit NOy > 3 ppb, neigt das Modell
dazu, die HO, Radikale zu unterschédtzen. Das kann entweder durch zu hoch angenommene
Verluste von OH (HOy) oder durch zu geringe Quellen von OH (HO,) in diesem Bereich er-
klart werden. Zu niedrige HOx Quellen kénnten in RACM z. B. in zu niedrigen Radikalaus-
beuten aus der Ozonolyse von Alkenen liegen.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dal3 die simulierten Radikalkonzentrationen nur
dann mit den gemessenen Daten in Ubereinstimmung gebracht werden konnen, wenn in
RACM ene HO-Senke und zusétzliche VOC-Reaktivitét (100 ppt Limonen) eingeflgt wird.
Die HO-Senke liegt in der GrofRenordnung fur eine Verlustreaktion 1. Ordnung von OH mit
k = 1 s. Das entspricht etwa einer Senke fiir HO, mit k = 0,02 s*. Besonders bei niedrigem
NOy (< 3 ppb) werden die HO4-Radikale im Modell dann gut wiedergegeben. Ohne zusétzli-
che VOC-Reaktivitét liegen die simulierten RO,-Radikalkonzentrationen bei eingefligter OH-
Senke im Modell um biszu 7 ppt unter den Messungen der MIESR.
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Abbildung 5-32: Vergleich zwischen RACM und Messung: Tagesgange von OH, HO, und
RO, fur die Daten aus Pabstthum vom 20.7.”98. Durchgezogene Linie: RACM ohne zusétzli-
chen OH-Verlust. RACM mit zusétzlichem OH-Verlust (helle, unterbrochene Linie, k = 1 s%),
Linie mit Dreiecken: RACM mit OH-Verlust mit k = 1 s* und 100 ppt Limonen (LIM).
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Fehlende VOC-Reaktivitdt kann prinzipiell nicht sicher ausgeschlossen werden, da die mef3-
technisch erfalten VOC immer eine Untermenge der tatsachlich in der Atmosphére vorhan-
denen VOC sein missen. Moglicherweise kommt es, wie in Kapitel 3.4 gezeigt, in der KW-
Ansaugleitung des mobilen Mefdabors zu Verlusten der Kohlenwasserstoffe von bis zu 3 %.
Das sind im Bereich niedriger NO,-Konzentrationen aber weniger als 2 % der im Modell
fehlenden VOC-Reaktivitét. Allerdings sind beide hier verwendeten GCs auf die Messung
anthropogener Kohlenwasserstoffe ausgelegt. Um in einer eher landlich gepragten Gegend die
Reaktivitéat der VOC’'s moglichst vollsténdig zu erfassen, bedarf es weiterer Mef3systeme, die
vor alem zur Messung biogener VOC bis C;5 geeignet sind. Eine Reihe biogener Kohlenwas-
serstoffe wurde z.B. in SLOPE96 und in POPCORN mit speziell darauf ausgelegten Mef3sy-
stemen erfaldt [Kolahgar, 1999], [Weddl et al., 1998]. In SLOPE96 war der Anteil biogener
VOC an der Gesamtreaktivitat am Schauinsland etwa 70 %.

Eine weitere Unsicherheit ergibt sich daraus, dal3 die fur die Modellrechnungen ver-
wendeten Formaldehyd-Daten des Hantzsch-Monitors im Mittel einen Faktor zwei unter den
Daten des DOAS liegen. Trotz intensiver Diskussion zwischen den beteiligten Arbeitsgrup-
pen konnte nicht festgestellt werden, welches der beiden Mel3verfahren die wahren Werte
liefert. Die Formaldehyd Daten des Hantzsch-Monitors sind daher mdglicherweise um bis zu
einen Faktor 2 zu niedrig. Andererseits zeigten Vergleiche mit einem TDLAS in SLOPE (Pétz
et al., 2000) und wahrend des EVA Experiments [Klemp et al., 2000], dal3 der Hantzsch Mo-
nitor insbesondere wahrend Situationen mit ausgepragter Photochemie die CH,O-Konzentra-
tion eher Uberschétzt.

Zur Uberprifung des Einflusses der Formaldehydkonzentration auf die simulierten
Radika konzentrationen wurden Modellrechnungen mit verdoppelter Formaldehydkonzentra-
tion und einem zusétzlichem OH-Verlust mit k = 1,2 s* durchgefiihrt. Der etwas schnellere
Verlust as zuvor wurde gewéhlt, um die zusétzliche HOx-Produktion aus der Formalde-
hydphotolyse zu kompensieren. Die Ergebnisse dieser Simulation kdnnen im Vergleich zur
Modellrechnung mit den ,,normalen® CH,O-Daten des Hantzsch-Monitors und einem OH-
Verlust mit k = 1 s* wie folgt zusammengefaldt werden:

Fir NOy > 5 ppb liegen die modellierten OH und HO,-Konzentrationen wie erwartet
geringflgig hoher as zuvor. Dies ist auf erhohte HO«-Produktion aus der Formaldehyd-
Photolyse zuriickzufiihren. Bei den RO,-Radikalen ist so gut wie kein Unterschied feststell-
bar. Im Bereich mit NOy < 5 ppb liegen die OH-Konzentrationen etwas hoher, stimmen aber

nach wie vor gut mit den gemessenen Uberein. Die ssimulierten HO,-Konzentrationen liegen
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um die Mittagszeit um ~ 20 % Uber der Simulation mit einfacher Formal dehydkonzentration,
die der RO,-Radikale etwas tiefer.

Insgesamt stimmen die simulierten Radikalkonzentrationen schlechter mit den Mes-
sungen Uberein, vor alem bel den RO,-Radikalen. Auch bel verdoppelter Formaldehydkon-
zentration konnen die simulierten OH-, HO,- und RO,-Radikale nur durch Erhéhung der
VOC-Reaktivitdt mit den Mefdaten in Ubereinstimmung gebracht werden. Da sowohl tiber
tatséchliche Grofe der postulierten HO4-Senke und die fehlende VOC-Reaktivitét keine In-
formationen aus Messungen vorliegen, konnten beide Parameter so lange optimiert werden,
bis alle Radikale vom Modell auch bei verdoppeltem CH,O mit den Messungen Ubereinstim-
men. Daher kann anhand der Modellrechnungen mit RACM keine Aussage dariiber getroffen
werden, welches der CH,O-Mel3verfahren die wahren Formal dehydkonzentrationen liefert.

5.5.5 Einfluf® von Aerosolen

Die Sensitivitdtsstudien im vorherigen Abschnitt haben gezeigt, dai3 die simulierten
und gemessenen Radika konzentrationen nur in Ubereinstimmung gebracht werden kénnen,
wenn eine zusatzliche Senke fir OH in RACM eingeftigt wird. Ein moglicher Verlustprozel3
von OH in der Atmosphére kénnte die Reaktion von OH mit Aerosolen sein, die aus Oxidati-
onsprodukten biogener Kohlenwasserstoffe entstanden sind (z. B. aus Dimeren langkettiger
Carbonsauren [Hoffmann, 1999; Hoffmann et al., 1997]).

Betrachtet man den RACM Basisfall mit NO => NO, Konversion in Abbildung 5-28
nochmals genauer, erkennt man, dal3 das Modell die gemessene OH-Konzentration bel ver-
gleichbar niedrigem NOx nach 11 Uhr UT im Bereich der maximalen Strahlung am stérksten
Uberschétzt. In Abbildung 5-33 ist das Verhdltnis von modellierter zu gemessener OH-
Konzentration gegen J(O'D) aufgetragen. Das gleichzeitig vorliegende NO,-
Mischungsverhditnisist an der Grofe der Datenpunkte zu erkennen. Der Mehrbefund im Mo-
dell nimmt mit steigendem J(O'D) zu. Gleichzeitig erkennt man, da? die Abweichungen fir
hohe NOy-Mischungsverhaltnisse geringer sind als bei kleinen Mischungsverhaltnissen.
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Abbildung 5-33: Verhdltnis von modellierter (mit NO => NO, Konversion) zu gemessener
OH-Konzentration gegen J(O'D) firr die Daten vom 20.7."98 aus Pabstthum. Die Hohe des
NOy-Mischungsverhdtnisist an der Grof3e bzw. der Farbe der Punkte zu erkennen.

Emissionen von Terpenen aus Pflanzen sind licht- und temperaturabhangig [Schuh et
al., 1997]. Da an Sommertagen Lichteinstrahlung und (Blatt-)Temperatur gekoppelt sind,
kann angenommen werden, dal3 Terpenemissionen aus Pflanzen und die Bildung biogener
Aerosole im Freien ndherungsweise mit der Strahlung korrelieren. Sollte die postulierte OH-
Senke in der Atmosphére tatséchlich die Reaktion von OH mit biogenen Aerosolen sain,
koénnte die in Abbildung 5-33 gefundene Abhangigkeit qualitativ verstanden werden. Aller-
dings fuhren erhdhte Terpenemissionen auch zu einer erhéhten sekundéren OH-Produktion
aus der Ozonolyse der Terpene. Tagsiiber ist der Anteil der Ozonolyse verglichen zum Abbau
Uber OH aber relativ gering.

In Pabstthum wurde die Partikelkonzentration der Atmosphére mit einem Kondensati-
onskernzéhler erfaldt. Abbildung 5-34 zeigt die Tagesgange der Partikelkonzentration, von
J(O'D) und des NO,-Mischungsverhaltnis vom 20.7.”98. Die Partikelkonzentration weist zwei
ausgepragte Maxima gegen 10:30 und 13:30 Uhr UT auf, die beide nicht mit dem Maximum
von NO, zusammenfallen. Das spricht daftr, dal3 es sich hierbei um Partikel handelt, die nicht
aus primaren anthropognen Quellen stammen, sondern méglicherweise in sekundéren Prozes-

sen entstanden sind, wie zum Beispiel bei der Oxidation von langkettigen biogenen VOCs.
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Zwischen den beiden Maxima zeigt die Partikelkonzentration ein lokales Minimum, das im

Bereich der maximalen Werte von J(O'D) liegt.
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Abbildung 5-35: Verhdltnis von modellierter (mit NO => NO, Konversion) zu gemessener
OH-Konzentration gegen die in Pabstthum gemessene Partikelkonzentration fir die Daten
vom 20.7.798. Die Hohe des NO,-Mischungsverhdtnisist an der Punktgrofze zu erkennen.
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In Abbildung 5-35 ist das Verhdltnis von modelierter (mit NO => NO, Konversion) zu ge-
messener OH-Konzentration gegen die in Pabstthum gemessene Partikelkonzentration aufge-
tragen. Obwohl die Daten relativ stark streuen (R ~ 0,6) scheint das Modell die Messung bei
hohen Partikelkonzentrationen mehr zu Uberschétzten als bei niedrigen Konzentrationen. Die
auf den ersten Blick suggerierte Abhangigkeit wird aber hauptséchlich durch die verschiede-
nen NO,-Regime hervorgerufen. Betrachtet man nur die Daten mit NOy < 3 ppb, ist keine
Korrelation mehr zu erkennen.

Die experimentellen Daten reichen insgesamt nicht aus, um zu belegen, dal3 es in der Atmo-
sphére tatsachlich zu Verlusten von OH an (biogenen) Aerosolen kommt. Um den Einfluf? der
Aerosole ndher untersuchen zu kdnnen, werden neben der Partikelkonzentration zusétzliche
Informationen Uber deren chemische und physikalische Eigenschaften bendtigt.

5.5.6 Vergleich RACM mit MCM

[Mihelcic et al., 2000] verwendeten den gleichen Datensatz wie in dieser Arbeit fir Modell-
rechnungen mit dem MCM von [Jenkin et al., 1997]. In der expliziten Behandlung der VOC
Chemieim MCM werden langerkettige Alkane (> C;) nicht berticksichtigt. Der Beitrag dieser
Kohlenwasserstoffe zur Gesamtreaktivitét ist jedoch < 2 %, so dal3 dies nicht weiter ins Ge-
wicht fallt.

In Abbildung 5-36 werden die MCM Simulationen mit den Mef3daten und mit RACM
verglichen. Die mit dem MCM simulierten OH-K onzentrationen liegen zwar den ganzen Tag
Uber etwas tiefer alsin RACM, bei niedrigem NOy Uberschétzt der MCM die gemessene OH-
Konzentration ebenfalls um fast einen Faktor 2. Auch fir HO; liefert der MCM niedrigere
Konzentrationen al's RACM, die RO,-K onzentrationen liegen hingegen tber denen in RACM.
Die Summe von HO,- und RO,-Radikalen ist in beiden Modellen etwa gleich.

In Abbildung 5-37 sind die Ergebnisse beider Modelle bei zusétzlichem OH-Verlust (k
=1 s™) gegeniibergestellt. Bei beiden Modellen stimmen die simulierten OH-K onzentrationen
gut mit den Messungen der LIF Uberein. Auch die RO,- und HO,-Radikale zeigen eine recht
gute Vergleichbarkeit mit den Messungen. Das niedrigere HO,/RO, Verhdltnisim MCM &3t
auf eine langsamere Konversion von RO, zu HO, dsin RACM schlief3en. Deshalb wird im
MCM keine zusétzliche VOC Reaktivitét benttigt, um gemessene und simulierten RO,-
Konzentrationen mit den Messungen in Einklang zu bringen. Im Gegensatz zu RACM bringt
im MCM die Verwendung der hoheren CH,O-Konzentrationen aus den DOA S-Messungen

die simulierten HO,-K onzentrationen in noch bessere Ubereinstimmung mit den Mef3daten.
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Abbildung 5-36: Vergleich von RACM mit MCM.

Die Modellsimulationen mit dem MCM bestdtigen qualitativ die aus den Simulationen mit
RACM erhaltene Aussage bezlglich einer HO4-Senke in der Atmosphére. Nur mit einer zu-
sétzlichen Senke fur HO, lassen sich die mit RACM oder dem MCM simulierten Radikalkon-
zentrationen in eine befriedigende Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten bringen. Im
Gegensatz zu RACM deuten die Simulationen mit dem MCM aber nicht auf fehlende VOC-
Reaktivitét hin und favorisieren eher die Richtigkeit der DOAS-Messung fur CH-O.
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5.5.7 Vergleich mit Modellsimulationen aus der Literatur

In der Literatur werden eine Reihe von Vergleichen zwischen simulierten und gemessenen
OH-Konzentrationen diskutiert. Tabelle 5-7 zeigt eine Zusammenstellung einiger Arbeiten.
Nur das LAFRE Experiment [George et al., 1999] wurde in stark belasteter Atmosphére mit
NO,-Mischungsverhaltnissen zwischen 20 und 70 ppb durchgefiinrt. Ahnlich wie in dieser
Arbeit, stimmen in LAFRE die gemessenen und simulierten OH-Konzentrationen relativ gut
Uberein. Im Gegensatz dazu werden bel allen Experimenten in madig bis gering belasteter
Atmosphére bis auf die Untersuchungen in der oberen Troposphére (STRAT; [Wennberg et
al., 1998]) die gemessenen OH-Konzentrationen von den Modellen um bis zu einen Faktor 2
Uberschétzt.

In einigen der in Tabelle 5-7 aufgefiihrten Kampagnen lagen nur relativ unvollstandige
KW-Datensétze vor, so dal? fehlende Reaktivitét der Kohlenwasserstoffe gegeniiber OH als
Ursache fir die Uberschatzung der berechneten OH-Konzentration vermutet wurde. Aller-
dings Uberschétzen auch die Modellrechnugen von [McKeen et al., 1997], die mit einem um-
fangreichen VOC-Datensatz durchgeftihrt wurden, die gemessene OH-Konzentration im Mit-
tel um 60 %. Der hier verwendete Datensatz ist noch etwas vollstandiger as der von [McKeen
et al., 1997] verwendete, insbesondere bezuiglich der oxigenierten VOC. Trotzdem tberschét-
zen die Modellrechnungen auch in dieser Arbeit die gemessene OH-Konzentration im niedri-
gen NOy-Bereich um bis zu einen Faktor zwei. Wie die Sensitivitatsstudien in Kapitel 5.5.4
gezeigt haben, ist fehlende VOC-Reaktivitét nicht die aleinige Ursache fur die hohen OH-
Konzentrationen im Modell.

Fir den direkten Vergleich mit den Ergebnissen dieser Arbeit bietet sich insbesondere
die POPCORN Kampagne an. Sie wurde ebenfalls in landlich gepragter Umgebung im Nord-
osten Deutschlands durchgefiihrt und der mittlere NOy-Tagesgang in Pabstthum war dem in
POPCORN sehr dhnlich. Die Ergebnisse von Modellsimulationen fir POPCORN wurden von
[Ehhalt, 1999] beschrieben. Die berechnete OH-Konzentration betrug bei eéinem J(O'D) von
~0,9-10° s und 0,9 ppb NO, etwa 6 - 10° Molekiile/lcm® (Quadrat in Abbildung 5-38), etwa
20 % hoher als die unter vergleichbaren Bedingungen wahrend POPCORN gemessenen Kon-
zentrationen. Die relativ gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung in POPCORN
steht im Widerspruch zu den oben diskutierten Ergebnissen aus BERLIOZ. Das von [Ehhalt,
1999] verwendete Modell enthielt keine NMKW. Auf Grund der Untersuchungen in Kapitel
5.5.4 ist jedoch zu vermuten, dal3 durch Einbezug der htheren VOC's die simulierte OH-
Konzentration tendenziell etwas niedriger 14ge und die Ubereinstimmung zwischen Modell

und Mef3daten noch besser wére.
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Tabelle 5-7: Vergleich von modellierten und gemessenen OH-K onzentrationen: Zusammenstellung einiger Arbeiten aus der Literatur.

Kampagne OH-Mef3technik M odell NMKW Input OHn, OH, J(O'D) NOy Literatur
[10°/cm® [10°/cm® [10°s']  [ppb]
MLOPEX2d IAMS Explizit, 1600 Reaktionen 8 KW im Bereich C, 3-6 5-10 ~4 0,02 [Hauglustaine et
[Eisdleet al., 1996] [Madronich und Calvert, —Cginkl. Isopren -0,1 al., 1999]
1989],
TOHPE IAMS [Tanner et al., ExplizittGelumpter Mecha- 24 KW im BereichC, 1-6 1-12 05-3 0,01 [McKeen et al.,
1997], DOAS [Mount et nismus|[Trainer et al., 1991; — Cyo inkl. Isopren -3 1997]
al., 1997] Trainer et al., 1987] und o/B-Pinen
Deuselbach DOAS RADM?2 Leichtfliichtige Koh- 1-7 1-10 05-23 0510 [Poppe e al.,
& Julich  [Platt et al., 1988] [Stockwell et al., 1990] lenwasserstoffe bis Cg (NO,) 1994]
Deuselbach DOAS Einfaches Modell Leichtflichtige Koh- 0,5-4 1-8 05-2 05-3 [Perner et al.,
& Jilich  [Platt et al., 1988] lenwasserstoffe bis C,4 1987]
STRAT  LIF [Wennberg et al., Einfaches Modell [Jacob et - 1-2 05-14 * 0,05 [Wennberg et al.,
1995] al., 1996] - 02 1998]
LAFRE FAGE |[Hard e al., Gelumpter = Mechanismus > 100 KW im Bereich 1-6 1-6 # 20-70 [George et al.,
1995] [Dodge, 1989] C,—Cyp, 1999]
POPCORN LIF CO/CH4-Chemie - 4-5 6 09 09 [Ehhalt, 1999]
[Holland et al., 1998]
BERLIOZ LIF MCM 48 Kohlenwasserstof- 1-7 1-13 02-25 15 [Mihelcic et al.,
[Holland et al., 1998] [Jenkin et al., 1997] feim Bereich C, — Cg -16 2000]
inkl. o-Pinen und
Isopren
BERLIOZ LIF RACM 64 Kohlenwasserstof- 1-7 1-13(16) 02-25 15 Diese Arbeit
[Holland et al., 1998] [Stockwell et al., 1997] feim Bereich C, — Cyg -16

inkl.
Isopren

o-Pinen und

OHp, : Gemessene OH-Konzentration, OH. : Berechnete OH-Konzentration. * Mit Modell berechnet, Abweichungen zur Messung liegt innerhalb
von 30 % [Wennberg et al., 1998]. # mit Modell [Madronich, 1987] berechnet.
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Der scheinbare Widerspruch zwischen POPCORN und BERLIOZ beziiglich der Ubereinstim-
mung von Modellsimulation und Messung wird in Abbildung 5-38 genauer untersucht. Die
Ergebnisse der Modellrechnungen mit RACM fur Pabstthum (ohne zusétzlichen OH Verlust)
sind as Funktion von J(O'D) dargestellt. Die SymbolgréRe ist proportional zur NO,-
Konzentration. Die als Quadrat eingezeichnete OH-Konzentration aus der Simulation fir
POPCORN ist praktisch identisch mit den Simulationen fiir Pabstthum bei gleichem J(O'D)
und ghnlichem NO, (< 2ppb).

1.4x10’ . : . : . : : , : ,
i o
o O
7 < 2 ppb °© 8
1.2x10" | NO, Lo
- ] %o ] -
1.0x10" |- bt g e ]
mE 6 o ’ . m
O 8.0x10 R - ~ 5 ppb —
Q2 Modellrechnung ’ - (/ NO,
2 i [Ehhalt, 1999] c e -
Q . .
S 6.0x10° )= R D -
= 6 i . e i
O 4.0x10
2.0x10° .
. > > 10 ppb NO
(U 2
0.0 L ! | ! | ! | ! | ! |
0.0 5.0x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10° 2.5x10°

JO'D[s"]

Abbildung 5-38: Vergleich von gemessenem und simuliertem [OH] al's Funktion von J(O'D).
Offene Kreise: Simulation mit RACM fir Pabstthum (Abbildung 5-28: Mit NO => NO, Kon-
version aber ohne zusétzlichen OH Verlust). Die Hohe des NO,-Mischungsverhdtnissesist an
der Grof3e der Datenpunkte zu erkennen. Quadrat: Modellrechnung fir POPCORN (NO, 0,8
ppb; [Ehhalt, 1999]). Dunkle durchgezogene Linie: Ausgleichsgerade fir die Daten vom
20.+21.7.798 in Pabstthum fiir NO, > 8 ppb. Helle durchgezogene Linie: Ausgleichsgerade fir
die Daten vom 20.+21.7.798 in Pabstthum fir NO, < 2 ppb. Gestrichelte Linie: Ausgleichsge-
rade fUr die Mef3daten der POPCORN Kampagne [Holland et al., 1998], [Ehhalt und Rohrer,
2000].

In Abbildung 5-38 sind auch die Mef3daten aus POPCORN und Pabstthum eingezeichnet. Der
Ubersichtlichkeit halber ist nur die mittlere Abhéngigkeit der gemessenen OH-K onzentration
von J(O'D) gezeigt. Diese wurden fiir Pabstthum firr NO, < 2 ppb und fiir NO, > 8 ppb sepa-
rat ermittelt. Die Ausgleichsgerade fiur POPCORN wurde aus [Holland et al., 1998] bzw.
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[Ehhalt und Rohrer, 2000] Ubernommen. Wie schon in Abbildung 5-28 festgestellt, besteht
fur Pabstthum eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen RACM und Messung fir NO, > 8
ppb, wohingegen die OH-Messungen in Pabstthum fir NO, < 2 ppb durch das Modell um
etwa einen Faktor zwei Uberschétzt werden.

Interessanterweise stimmen die Ergebnisse von RACM mit den Messungen aus
POPCORN (iber den gesamten Bereich von J(O'D) ahnlich gut iberein (ca. 20 % héher), wie
die Rechnung von [Ehhalt, 1999] bei JO'D) = 0,9 - 10° s* und NO, ca. 0,8 ppb. Die schein-
bar schlechtere Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung bei niedrigem NO in
Pabsthum liegt aso eher an den im Vergleich zu POPCORN wesentlich niedrigeren OH-

K onzentrationen.

Zusammenfassend &%t sich festhaten, dal3 die Modellrechnungen fir POPCORN und
Pabstthum bel vergleichbaren chemischen Randbedingungen &hnliche OH-Konzentrationen
liefern. Im Gegensatz zu den Modellrechnungen liegen die gemessenen OH-Konzentrationen
aber um bis zu 4 - 10° Molekiile/cm® auseinander. Dieser Befund legt nahe, da die natirliche
Variabilitdt von OH auch in relativ unbelasteten Luftmassen moglicherweise grof3er ist, as
mit unserem derzeitigen Verstandnis tber die Radikalchemie erkléart werden kann.

Der in Pabstthum gewonnene Datensatz ist hervorragend zur Evaluierung photochemi-
scher Modelle geeignet. Im Vergleich zu den Ubrigen in Tabelle 5-7 aufgefihrten Kampagnen
liegen neben den spektroskopischen Messungen von OH auch spektroskopische Radikal mes-
sungen von HO, und RO, vor. Wie in Abbildung 5-31 zu sehen, konnte aufgrund der gemes-
senen RO,-K onzentrationen ausgeschlossen werden, dal3 fehlende VOC-Reaktivitét die Ursa-
che fur die zu hohen OH-Konzentration im Modell ist. Nur der Vergleich aller drel gemesse-
nen Radikale (OH, HO, und RO,) mit Modellsimulationen erlaubt eine kritische Evaluierung
unseres Wissens uber die Radikalchemie der Atmosphédre. Um mehr Sicherheit beziiglich der
Variabilitdt von OH in der Atmosphére zu gewinnen und unser Systemverstandnis der Radi-
kal chemie insgesamt zu verbessern, werden neben weiteren Feldmef3kampagnen insbesondere
Smogkammerexperimente in gut charakterisierten Systemen bendtigt.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse von der im Rahmen des TFS im Sommer 1998
durchgefiihrten BERLIOZ Kampagne vorgestellt und diskutiert. Neben den eigenen Messun-
gen werden zur Interpretation auch Messungen anderer Arbeitsgruppen herangezogen.

Experimenteller Beitrag dieser Arbeit zu BERLIOZ war die Messung von Kohlenwas-
serstoffen an der Bodenstation Pabstthum. Dazu wurden ein kommerzieller GC (Airmotec
HC1010) und ein Eigenbau GC (HP-GC) auf Basis kryogener Anreicherung eingesetzt. In
Vorbereitung auf die Kampagne wurde der HC1010 bezlglich seiner Eignung fir den konti-
nuierlichen Einsatz als Feldmef3gerdt in BERLIOZ charakterisiert. Zur Charakterisierung
zéhlten vor allem die Identifizierung der Peaks sowie die Bestimmung von Blindwerten, Me-
mory-Effekten und der M ef3genaui gkeit.

Zur Kalibrierung der GCs wurde eine Diffusionsguelle aufgebaut und charakterisiert.
Vergleiche der Diffusionsquelle mit einem gegen NIST zertifizierten Multikomponentenstan-
dard ergaben eine hervorragende Ubereinstimmung innerhalb von 5 % bei einer 1-o0-Streuung
von 6 %. Vergleichsmessungen mit hausinternen Standards ergaben, dal3 diese um bis zu 50
% falsch zertifiziert waren.

Zur Peakidentifizierung wurde der HC1010 mit einem Massenspektrometer gekoppelt.
Mit Hilfe der Massenspektren konnten eine Vielzahl neuer Verbindungen identifiziert werden.
Die Trennleistung wurde optimiert, ist aber durch die sehr kurze Séule begrenzt. Viele Koh-
lenwasserstoffe koeluieren deshalb mit weiteren Kohlenwasserstoffen und/oder mit oxige-
nierten Verbindungen. Bei den reinen KW-Peaks stimmen HC1010 und HP-GC innerhalb von
14 % oder 10 ppt Uberein (2 o). Die mit oxigenierten Verbindungen tberlagerten Kohlenwas-
serstoffe werden dagegen vom HC1010 um bis zu einen Faktor 4 Uberschétzt. Im Mittel erfalt
man mit dem HC1010 und den eindeutig identifizierten KW-Peaks etwa 65 % der mit dem
HP-GC bestimmbaren Reaktivitdt gegentiber OH.

Anhand des Abbaus reaktiver Kohlenwasserstoffe wurde die Entwicklung der Berliner
Abluftfahne verfolgt und indirekt die OH-Konzentration in der Fahne abgeschétzt. Dazu wur-
den die KW-Daten der Bodenstation und der fluggestiitzten Messungen durch die MetAir AG
verwendet. Die Ergebnisse zeigen, dal3 im Gegensatz zu den fluggestiitzten Messungen die
ortsfesten Bodenstationen nicht gentigend Informationen Uber die horizontale Ausbreitung der
Fahne liefern. Deshalb war die zur Interpretation notwendige quasi Lagrange’sche Beziehung
zwischen den Mef3orten am Boden nicht sicher nachweisbar. Auch bei den sehr sorgféltig
geplanten und durchgefihrten fluggesttitzten Messungen verbleibt eine gewisse Restunsicher-

heit bezlglich der raumlichen und zeitlichen Zuordnung der Proben. Theoretisch gleich gut
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zueinander passende Proben zeigten bei der indirekten Bestimmung zum Tell eine sehr unter-
schiedliche Streuung der Daten.

In Pabstthum wurde die lokale photochemische Oz-Produktionsrate aus dem PSS von
NOy und aus den von anderen Arbeitsgruppen gemessenen Peroxiradikalkonzentrationen er-
mittelt. Die aus dem PSS erhaltene Produktionsrate liegt um bis zu einen Faktor 20 Uber der
aus den spektroskopischen Messungen mittels MIESR erhaltenen Rate. Der Unterschied ist
wesentlich grof3er als aus der Unsicherheit der Mef3grof3en und der Ratenkoeffizienten erwar-
tet wird. Um diesen Unterschied néher zu untersuchen, wurde in dieser Arbeit mit den Daten
der MetAir eine Abschétzung der zur Schliefung der Ozonbilanz bendtigten Ozonprodukti-
onsrate durchgefiihrt. Berlicksichtigt man die erwartete Abhangigkeit von NOy und UV-
Strahlung, so stimmt die aus der MIESR-Messung abgeleitete Produktionsrate wesentlich
besser mit der Ozonbilanz Gberein als der PSS.

Die in Pabstthum mittels spektroskopischer Verfahren gemessenen OH-, HO,- und
RO,-Radikalkonzentrationen wurden verwendet, um das chemische Boxmodell RACM zu
evaluieren. Das Modell wurde mit den Mef3daten von Os, CO, PAN, CH,0, JINO,), JO'D),
Stickoxiden und der VOCs initialisiert. Dazu wurde aus den Daten des HC1010 und des HP-
GC ein Kohlenwasserstoff-Datensatz erstellt, der die hohe Zeitaufl6sung des HC1010 und den
Mefdbereich des HP-GC von C, — Cg besitzt.

Aus der vorliegenden Arbeit ergeben sich folgende Schluf3fol gerungen:

» Die aus dem KW-Abbau abgeschatzten OH-Konzentrationen stimmen gut mit den spek-
troskopischen Messungen Uberein, insbesondere die aus den fluggestiitzten Messungen
ermittelten Werte. Um bel quasi Lagrange schen Experimenten das 4-dimensionae
Raum-Zeit-Problem einzugrenzen, sollte in Zukunft bei der Experimentplanung versucht
werden, die Unsicherheit im Raum einzuschrénken. Das ist zum Beispiel bei einer ge-
fUhrten Strémung in einem Tal maoglich. Zusétzlich sollten Ballonsonden oder inerte Tra-

cer ausgesetzt werden, um die Transportzeit experimentell zu bestimmen.
» Der Vergleich der photochemischen Os-Produktionsraten P(O3) aus dem PSS, den Radi-

kalmessungen und dem Oy-Budget legt nahe, dal3 es in der Atmosphére eine bisher unbe-
kannte Reaktion geben muf3, die das NO/NO,-Verhdtnis zu Gunsten des NO, verschiebt,
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ohne dal3 es dabel zu einer Ozonproduktion kommt. Der PSS ist daher zur Bilanzierung

von Ozon und zur Evaluierung von Modellen ungeeignet.

» Die mit RACM simulierten Radikalkonzentrationen von OH, HO, und RO, stimmen im
hohen NO-Bereich > 5 ppb recht gut mit den Mef3daten Uberein. Bei niedrigem NO, <5
ppb liegen die simulierten OH- und HO,-Konzentrationen ahnlich wie in anderen Studien
um bis zu 100 bzw. 40 % Uber den gemessenen. Das Modell prognostiziert eine wesent-
lich stdrkere Abhangigkeit der OH-Konzentration von NOy als durch die Messungen in
BERLIOZ belegt wird. Die Uberschatzung von OH durch das Modell nimmt mit steigen-
der Strahlung zu.

» Im niedrigen NOy-Bereich paldt die Modellrechnung besser zu den OH-Messungen der
POPCORN Kampagne, bei der fir vergleichbare Bedingungen fast doppelt so hohe OH-
Konzentrationen gemessen wurden as wahrend BERLIOZ in Pabstthum. Um die model-
lierten Radikalkonzentrationen mit den in Pabstthum gemessenen in Ubereinstimmung zu
bringen, muR ein Radikalverlust 1. Ordnung fir OH mit koy = 1 s in RACM eingefiigt
werden. Dann wird allerdings eine zusétzliche VOC-Reaktivitét aquivalent zu 100 ppt
Limonen benttigt, um die simulierten RO,-Konzentrationen mit den gemessen in Ein-

klang zu bringen.

> Interessanterweise liefern die Modellrechnungen mit RACM, dem MCM und einem Mo-
dell mit einfacher CH,-Chemie [Ehhalt et al., 1999] firr ahnliches NO, und J(O'D) prak-
tisch identische OH-Konzentrationen. Ein signifikanter Unterschied zwischen RACM und
dem MCM ergibt sich bel den Peroxiradikalen. Der MCM liefert ein hoheres RO,/HO,-
Verhdltnis als RACM und bendtigt deswegen keine zusétzliche VOC-Reaktivitét, um die

Messungen zu beschreiben.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dal3 nur der Vergleich aller gemessenen Radi-
kale (OH, HO, und RO;) mit Modellsimulationen eine kritische Evaluierung unseres Wissens
Uber die Radikalchemie der Atmosphére erlaubt. Um unser Systemversténdnis weiter zu ver-
bessern, werden neben Feldmef3kampagnen insbesondere Smogkammerexperimente in gut

charakterisierten Systemen bendtigt.
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