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Zusammenfassung

Transportprozesse in der Atmosphére sind ein aktuelles und wichtiges Forschungs-
thema. Sie sind von grundlegender Bedeutung fiir Wetter- und Klimamodelle und
ihre Kenntnisse entscheidend, um Ausbreitungen von Luftmassen zu verstehen und
zu prognostizieren. Messungen von fliichtigen organischen Verbindungen (VOC) lie-
fern dabei einen wesentlichen Beitrag zur Analyse der entsprechenden Prozesse.
Insbesondere die Analyse von Isotopenverhéltnissen in VOC spielt in diesem Zu-

sammenhang eine entscheidende Rolle.

Waihrend der Fokus bisheriger Analysen von Isotopenverhéltnissen in atmosphéri-
schen VOC hauptséachlich auf Kohlenstoffisotopen lag, beschéaftigt sich diese Arbeit
mit der Analyse von Wasserstoffisotopen-Verhéltnissen, die als wertvolle Zusatz-
informationen genutzt werden kénnen, um die Transportprozesse detaillierter zu
untersuchen. Ein entsprechendes Messsystem wurde im Rahmen dieser Arbeit um-
fangreich charakterisiert und zur Analyse unbekannter Luftproben eingesetzt.

Die Charakterisierungsergebnisse zeigen, dass Tenax®TA ein geeignetes Adsorbens
ist, um die bei der Analyse von Umgebungsluft notigen Probenvolumina von bis
zu 250 L anzureichern. Des Weiteren ergab eine detaillierte Analyse des Pyrolyse-
Prozesses, bei dem die VOC bei 1450 °C in Wasserstoffmolekiile umgewandelt wer-
den, dass das im Pyrolyse-Ofen verwendete Keramikrohr (Al,O) regelméfig mit
einem leichten Kohlenwasserstoff konditioniert werden muss, um verléssliche Wasser-
stoffisotopen-Verhéaltnisse messen zu konnen. Die erreichbare Messgenauigkeit wurde
mit Hilfe einer VOC-Test-Mischung untersucht. Dabei wurden Standardabweichun-
gen (in 6-Werten) von weniger als 9 %o fiir die in der Test-Mischung enthaltenen
Substanzen n-Pentan, Isopren, n-Heptan, 4-Methyl-2-pentanon, Toluol, n-Oktan,
Ethylbenzol, m/p-Xylol und 1,2,4-Trimethylbenzol ermittelt. Zudem stimmen die
gemessenen ¢ 2H-Werte fiir n-Pentan, n-Heptan, 4-Methyl-2-pentanon, Toluol und
n-Oktan innerhalb von 9 %o mit den Ergebnissen einer unabhéngigen Analyse der
Wasserstoffisotopen-Verhaltnisse der entsprechenden Reinsubstanzen iiberein. Es
wurde dariiber hinaus eine anzureichernde Mindestmenge von ~50ng Wasserstoff
pro Substanz ermittelt, um die Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse verlasslich bestim-
men zu koénnen.

Die Anwendbarkeit des Messsystems zur Analyse unbekannter Luftproben wur-
de durch zwei Messreihen demonstriert. Dazu wurde zum einen die Umgebungs-

luft am Standort der Bergischen Universitdt Wuppertal analysiert. Die gemessenen
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5 2H-Werte liegen fiir n-Pentan zwischen -196 %o und -86 %o, fiir Toluol zwischen
-86 %o und -62 %o, fiir Ethylbenzol zwischen -94 %o und -16 %o, fiir m/p-Xylol zwi-
schen -122%0 und -68 %, fir o-Xylol zwischen -75%0 und -35%c und fiir
1,2,4-Trimethylbenzol zwischen -77 %o und -45 %o. Durch einen Vergleich mit entspre-
chenden Quellwerten aus anderen Studien konnten Verkehrsemissionen als grofiter
Einflussfaktor auf diese Luftproben ausgemacht werden. Zum anderen wurden die
Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse in von Waldkiefern (Pinus sylvestris) emittierten
Monoterpenen gemessen. Dabei konnte eine durch Trockenstress der Pflanzen her-

vorgerufene Anreicherung in 2H bei a-Pinen und 3-Caren gezeigt werden.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Troposphére bildet die unterste Schicht der Erdatmosphare. Sie ist der Teil der
Atmosphére, mit dem die Menschen in direktem Kontakt stehen und erstreckt sich
vom Boden bis in eine Hohe von etwa 8 km an den Polen und bis zu 18 km am Aqua-
tor. Das alltdgliche Leben spielt sich in der Troposphére ab. Es ist daher wichtig,
physikalische und chemische Prozesse in diesem Bereich der Atmosphére zu untersu-
chen, um beispielsweise Transportprozesse zu analysieren. Diese Transportprozesse
sind sehr komplex, ihr Verstandnis jedoch von grundlegender Bedeutung fiir Wetter-
und Klimamodelle. Eine Vielzahl an chemischen Verbindungen gelangt durch unter-
schiedliche Quellen in die Atmosphére. So spielt die Vegetation als biogene Quelle
eine ebenso wichtige Rolle wie Auto- und Industrieabgase, welche zu den anthropo-
genen Quellen zéhlen. Dariiber hinaus sind Biomasseverbrennungen vor allem in den
Tropen eine weitere Quelle zahlreicher Substanzen. Solche Verbrennungen werden
zur Energiegewinnung sowie zur Erschliefung und Vorbereitung von landwirtschaft-
lichen Nutzflichen (Brandrodung) eingesetzt, kénnen zu einem geringeren Anteil
jedoch auch natiirlichen Ursprungs sein. Die auf diesen Wegen in die Atmosphére
eingebrachten Substanzen sowie die durch anschlieffende chemische Reaktionen ent-
stehenden Folgeprodukte sind zum Teil umwelt- oder gesundheitsschadlich. Beispiele
sind Peroxyacetylnitrat (PAN) oder Ozon, die als Folgeprodukte der Oxidation von
Kohlenmonoxid, Methan oder Kohlenwasserstoffen entstehen koénnen. Ozon ist dabei
nicht nur sehr gesundheitsschadlich sondern kann auch Pflanzen massiv schadigen.
Andererseits ist Ozon in der tiber der Troposphére liegenden Atmosphérenschicht —
der Stratosphére — essentiell fiir das Leben auf der Erde. Das stratosphérische Ozon
absorbiert aus der solaren Strahlung einen Teil der energiereichen, gefdhrlichen UV-
Strahlung, sodass diese nicht bis zum Erdboden gelangen kann. Allerdings wird diese
schiitzende Ozonschicht durch eine bestimmte Gruppe von chemischen Verbindun-
gen, den Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW), die bis in die Stratosphére gelan-

gen, zerstort. FCKW stellen also, obwohl sie keine direkte gesundheits- oder um-
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weltschadliche Wirkung haben, iiber den Umweg des stratosphérischen Ozonabbaus
eine grofie Gefahrenquelle dar und sind ein weiteres Beispiel schadlicher Substanzen,
die in die Atmosphére eingebracht werden. Diese Beispiele zeigen, wie wichtig Un-
tersuchungen von Transportwegen und Reaktionspfaden verschiedener Substanzen
in der Atmosphére sind, um die Ausbreitungen und Auswirkungen erkléaren und da-
mit besser prognostizieren zu kénnen. In diesem Zusammenhang ist beispielsweise
die Analyse des Austauschprozesses zwischen der Troposphéare und der Stratosphére
ein aktuelles Forschungsgebiet. Dabei spielen auch grofiraumige Transportprozesse
eine wichtige Rolle, die auflerdem fiir eine globale Verteilung von lokal emittierten
Substanzen verantwortlich sind. Ein prominentes Beispiel fiir einen solchen grof3-
rdaumigen Transportprozess ist der Asiatische Monsun, der ebenfalls Schwerpunkt

aktueller Forschungen ist.

Die Luft besteht aus ~78 % Stickstoff, ~21 % Sauerstoff sowie aus jeweils etwa 1%
Argon und Wasser. Daneben gibt es eine Vielzahl von Spurengasen, die in Mischungs-
verhaltnissen von weniger als 1 %o vorkommen. Dazu zéhlen neben CO,, dessen Mi-
schungsverhaltnis heute bei etwa 400 ppmV (engl.: parts per million by volume, 107°)
liegt, auch die sogenannten Flichtigen Organischen Verbindungen (engl.: Volatile
Organic Compounds; VOC), die in Abschnitt 1.1 vorgestellt werden. Spurengase,
zu denen auch die oben erwdhnten Substanzen aus biogenen und anthropogenen
Quellen gehoren, eignen sich aufgrund ihrer Vielzahl und ihrer Beteiligung an phy-
sikalischen und chemischen Vorgédngen in der Atmosphére besonders fiir die Ana-
lyse atmospharischer Prozesse. Neben Messungen der Mischungsverhéltnisse liefern
die Isotopenverhéltnisse dieser Substanzen dabei wichtige Informationen (z.B. pho-
tochemisches Alter oder Emissionsquellen; siehe Abschnitt 1.2). Die Analyse von
Isotopenverhéltnissen stellt das zentrale Thema dieser Arbeit dar. Mit dem im Rah-
men dieser Arbeit weiterentwickelten und charakterisierten Messsystem ist es mog-
lich, die Verhéltnisse von Wasserstoffisotopen in atmosphérischen VOC zu messen.
Solche Analysen wurden bisher kaum durchgefiihrt, weil prazise Messungen — im
Vergleich zur Analyse von Kohlenstoffisotopen-Verhéltnissen — sehr schwierig sind.
Die Messwerte liefern jedoch wertvolle Zusatzinformationen, um die atmosphari-
schen Prozesse detaillierter analysieren zu konnen. Gerade die kombinierte Messung
von Kohlenstoff- und Wasserstoffisotopen-Verhéltnissen stellt in diesem Zusammen-

hang eine vielversprechende Methode dar.

Im Folgenden werden die wichtigsten Informationen tiber atmosphérische VOC (Ab-

schnitt 1.1) und die Analyse ihrer Isotopenverhaltnisse (Abschnitt 1.2) erldutert. In
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Abschnitt 1.3 wird schliellich das Ziel dieser Arbeit beschrieben.

1.1 Fliichtige Organische Verbindungen (VOC)

Zehntausende verschiedener VOC lassen sich in der Atmosphére nachweisen. Ih-
re Mischungsverhéltnisse liegen zwischen ppbV (engl.: parts per billion by volume,
107%) und pptV (engl.: parts per trillion by volume, 1071?). Trotz dieses geringen
Anteils sind diese Substanzen jedoch fiir eine Vielzahl chemischer Prozesse verant-
wortlich und pragen damit entscheidend das Verhalten der Atmosphére (Koppmann,
2007). In der Literatur gibt es bis heute keine eindeutige Definition fiir VOC. Wil-
liams und Koppmann (2007) definieren sie als kohlenstofthaltige Verbindungen mit
hochstens 15 Kohlenstoffatomen, einem Dampfdruck von iiber 10 Pa bei 25°C und

einem Siedepunkt von bis zu 260 °C bei Atmosphérendruck.

Die Quellen von atmospharischen VOC sind vielféltig, wobei zwischen biogenen und
anthropogenen Emissionen zu unterscheiden ist. Biogene Emissionen wie beispiels-
weise Isopren, Methanol oder Monoterpene machen dabei mit ~1150Tg Kohlen-
stoff (C) pro Jahr den grofiten Anteil aus (Guenther et al., 1995). An den bioge-
nen Emissionen hat Isopren mit ~44 % den grofiten Anteil. Anthropogene VOC,
die hauptsachlich aus Auto- und Industrieabgasen stammen, wie z.B. Benzol oder
Toluol, haben mit ~186 Tg (C) pro Jahr (Reimann und Lewis, 2007) zwar einen
geringeren Anteil an den Gesamtemissionen, bringen dagegen jedoch oft umwelt-,
klima- oder gesundheitsschadliche Substanzen in die Atmosphére. In diesem Zusam-
menhang spielt auch die erhohte Ozonbildung in bodennahen Schichten eine grofie
Rolle. Bei hohen Konzentrationen von Stickoxiden und VOC, wie sie in Ballungsrau-
men vorkommen konnen, kann die Ozonkonzentration gesundheitsschadliche Werte
erreichen (Stichwort: Smog). Im globalen Durchschnitt haben Emissionen aus der
Verwendung fossiler Brennstoffe mit ~40% den grofiten Anteil an anthropogenen
Emissionen. Den zweitgrofiten Beitrag liefert mit ~25 % die Biomasseverbrennung.
Die Emissionsraten sind dabei lokal sehr unterschiedlich. Zum einen sind anthropo-
gene Emissionen in besiedelten Regionen wesentlich grofler als in landlichen Regio-
nen. Zum anderen sind auch die einzelnen Beitrage aus den unterschiedlichen Quellen
regional sehr unterschiedlich. Wahrend in Asien zum Beispiel die Verwendung fos-
siler Brennstoffe einen mehr als doppelt so groflen Beitrag zu den anthropogenen

Emissionen liefert wie Industrieprozesse, tragen diese beiden Quellen in OECD!-

!Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung (engl.: Organisation for
Economic Co-operation and Development, OECD
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Mitgliedsstaaten etwa zu gleichen Anteilen zu den anthropogenen Emissionen bei
(Reimann und Lewis, 2007). Biomasseverbrennung stellt dagegen hauptsichlich in
tropischen Regionen eine entscheidende Quelle dar, wo dieses Mittel haufig zur Vor-

bereitung und ErschlieBung landwirtschaftlicher Nutzflachen eingesetzt wird.

Der wichtigste Abbauprozess von VOC in der Atmosphére ist die Oxidation, welche
hauptsachlich durch OH-Radikale erfolgt und zu einem geringeren Anteil auch durch
O4- und NOs-Radikale. Letztere spielen jedoch nur in der Nacht eine entscheidende
Rolle. OH-Radikale werden gebildet, wenn Ozon-Molekiile durch UV-Strahlung in
Sauerstoffmolekiile (O,) und angeregte Sauerstoffatome (O('D)) aufgespaltet wer-

den.

O;+mw — 0O,+ O('D)

Wihrend die meisten O('D)-Atome durch St68e mit anderen Molekiilen in ihren
Grundzustand O(®P) iibergehen und mit O, schlieflich wieder zu O, reagieren, rea-
giert ein geringer Anteil von etwa 1% - 10 % mit H,O zu OH (Finlayson-Pitts und
Pitts Jr., 2000, S. 179).

O('D) + H,0 — 20H

Die Oxidation der VOC durch OH-Radikale erfolgt prinzipiell iber zwei verschie-
dene Reaktionswege. Zum einen kann ein Wasserstoffatom aus dem VOC-Molekiil
abstrahiert werden und zum anderen kann sich das OH-Radikal an das VOC-Molekiil
anlagern. Gesattigte Verbindungen, die nur Kohlenstoff-Einfachbindungen haben —
wie die Alkane — werden dabei durch eine H-Abstraktion oxidiert, wahrend ungesét-
tigte Verbindungen mit einer Kohlenstoff-Doppelbindung — wie die Alkene — durch
die Anlagerung eines OH-Radikals oxidiert werden (Atkinson und Arey, 2003). Bei
der Oxidation eines Alkans entsteht dabei nach der H-Abstraktion ein Wassermole-
kiil und ein Alkyl-Radikal (R"), das mit Sauerstoff zu einem Alkyl-Peroxy-Radikal
(RO3) reagiert. Dieses wiederum kann mit NO, NO,, HO, oder anderen Peroxy-
Radikalen weiter reagieren. Schematisch ist diese Reaktionskette in Abbildung 1.1
gezeigt. Die einzelnen Reaktionspfade und Folgeprodukte hangen stark von der je-
weiligen Substanz ab und werden hier nicht weiter diskutiert. Fiir detailliertere In-
formationen sei auf Fachliteratur wie Atkinson und Arey (2003) oder Finlayson-Pitts
und Pitts Jr. (2000) verwiesen. Dariiber hinaus kénnen VOC zu einem geringen An-

teil auch durch trockene oder nasse Deposition aus der Atmosphére entfernt werden.
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VOC (+ OH/NO5/0;) —» R’
O,

HO, NO,
ROOH <«—2 RO; H ROONO,

RO,
Carbonyl
RONO,
AIkohoI

RO" + NO,
Produkte

Abbildung 1.1: Allgemeine Abbaureaktion von Alkanen durch Oxidation. Nach Atkin-
son und Arey (2003).

Einige wenige Substanzen werden auflerdem durch Photolyse aufgespaltet. Abhéngig
von den jeweiligen Reaktionsraten ergibt sich fiir die einzelnen VOC in der Atmo-
sphare eine sehr unterschiedliche Lebensdauer, die von wenigen Minuten bis hin zu
einigen Monaten reicht. Als Lebensdauer ist dabei die Zeitspanne definiert, nach der

die Anzahl der Molekiile auf den Bruchteil 1/e der anfénglichen Menge abgefallen ist.

Untersuchungen atmospharischer VOC ermoglichen es, verschiedene Transportpro-
zesse und chemische Reaktionen zu analysieren. Bedingt durch die sehr unterschied-
liche Lebensdauer der einzelnen VOC in der Atmosphére lassen sich diese Prozesse
dabei auf verschiedenen Skalen von regionalen bis hin zu globalen Regionen unter-
suchen. So lassen sich die Verteilungen von Substanzen aus lokalen Quellen, wie
aus Biomasseverbrennungen, oder die Transportwege von der Troposphére in die
Stratosphare analysieren. Diese beiden Schichten sind durch eine natiirliche Trans-
portbarriere — der Tropopause — voneinander getrennt, sodass ein Transport von
der Troposphére bis in die Stratosphére im Mittel sechs bis acht Jahre dauert.
Der bereits erwihnte Asiatische Monsun ermoglicht in diesem Zusammenhang einen
wichtigen Transportweg zwischen den beiden Schichten und ist daher von beson-
derem Interesse und Schwerpunkt aktueller Forschungen. Dariiber hinaus sind die

zahlreichen und teilweise noch unbekannten Reaktionspfade der VOC ein aktuel-
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les Forschungsgebiet der Atmosphérenchemie. Eine zentrale Rolle bei der Analyse
der genannten Prozesse spielt die im folgenden Abschnitt beschriebene Analyse der

Verhéltnisse stabiler Isotope.

1.2 Analyse von Isotopenverhiltnissen

Die VOC bestehen hauptsichlich aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen, die in
der Natur in unterschiedlichen Isotopen vorkommen. Verschiedene Isotope eines
Elements unterscheiden sich nur in der Anzahl der Neutronen im Atomkern. Sie
haben also die gleiche Anzahl an Protonen und Elektronen und damit auch dieselbe
Ordnungszahl. Dabei wird das Isotop, dessen Kern ein Neutron mehr hat, als das iso-
topisch schwerere bezeichnet. Im Folgenden werden nur stabile Isotope betrachtet,
die nicht radioaktiv zerfallen. Im Falle von Kohlenstoff existieren die beiden stabi-
len Isotope '2C und '3C, deren natiirliche Vorkommen auf der Erde (bezogen auf
den gesamten vorkommenden Kohlenstoff) bei 98,9 % (*2C) und 1,1% (*3C) liegen
(de Biévre et al., 1984). Im Falle von Wasserstoff sind es mit 'H und ?H (auch Deu-
terium genannt) ebenfalls zwei stabile Isotope. Dabei ist das Vorkommen (bezogen
auf den gesamten vorkommenden Wasserstoff) des 2H-Isotops mit 0,01 % gegeniiber
dem 'H-Isotop mit 99,99 % jedoch um zwei Gréfienordnungen geringer als bei den
Kohlenstoffisotopen (de Biévre et al., 1984).

1.2.1 Isotope in VOC

Die verschiedenen Isotope der einzelnen Elemente zeigen sich auch in den VOC. Bei-
spielsweise ist jedes der in VOC vorkommenden Wasserstoffatome mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 0,01 % ein 2H-Atom. Molekiile, die sich nur in der Zusammen-
setzung der Isotope unterscheiden, werden als Isotopologe bezeichnet. Das 2H-Atom
kann sich dabei an verschiedenen Positionen in dem VOC-Molekiil befinden. Die ab-
laufenden chemischen Reaktionen, an denen die Isotopologe eines Molekiils beteiligt
sind (z.B. die Abbaureaktion durch OH), sind gleich, unterscheiden sich allerdings
in den Reaktionsraten aufgrund der durch die unterschiedliche Anzahl an Neutro-
nen verursachte leichte Massendifferenz. Die groflere Masse des schwereren Isotops
bewirkt leicht groflere Bindungsenergien, sodass die chemischen Reaktionen etwas
langsamer ablaufen. Die unterschiedlichen Bindungsenergien sind in Abbildung 1.2
am Beispiel von Wasserstoffmolekiilen schematisch dargestellt. Aufgrund der gro-
fleren Masse des 2H-Atoms ist die Nullpunktsenergie bei einem Molekiil aus einem

'H- und einem ?H-Atom geringer als bei einem Molekiil aus zwei 'H-Atomen, sodass
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getrennte
Atome

/Y

Morse-Potential

harmonisches
Potential

435,1

440,6

potentielle Energie (kJ/mol)

V_ Nullpunkts-
energie von 'H-'H

Atomabstand

Abbildung 1.2: Die Nullpunktsenergie eines Wasserstoffmolekiils aus einem 'H- und ei-
nem 2H-Atom ist aufgrund des Massenunterschieds der beiden Isotope geringer als
bei einem Molekiil aus zwei 'H-Atomen. Folglich ist eine gréfiere Energie notig, um
das Molekiil zu dissoziieren. Die Bindungsenergie eines Wasserstoffmolekiils aus zwei
2H-Atomen ist entsprechend noch groBer. Nach Sharp (2007).

eine grofere Energie fiir die Dissoziation des Molekiils notig ist. Die Bindungsener-
gie eines Molekiils aus zwei 2H-Atomen ist folglich noch gréfier. Analog ist auch die
erforderliche Energie, die benotigt wird, um eine (C—?H)-Bindung zu trennen, grofier
als bei einer (C—'H)-Bindung. Fiir das Beispiel der H-Abstraktion bei der Oxidati-
on von Alkanen bedeutet dies, dass Reaktionen, an denen 2H-Atome beteiligt sind,
langsamer ablaufen als Reaktionen mit 'H-Atomen. Die relativen Unterschiede in
den Reaktionsraten liegen dabei im Bereich einiger Promille bis weniger Prozente.

Je langer sich die VOC-Molekiile in der Atmosphére befinden, desto héufiger fin-
den chemische Reaktionen statt. Da die isotopisch schwereren Isotopologe dabei
stets langsamer reagieren, éndert sich im Laufe der Zeit das Verhaltnis der Isotope
der betrachteten Substanz. Eine solche Anderung des Isotopenverhéltnisses wird als
Fraktionierung bezeichnet. Sie tritt nicht nur wahrend chemischer Reaktionen auf
sondern spielt auch bei anderen Prozessen wie einem Phasentiibergang (z.B. Ver-
dunstung von Wasser) eine Rolle. Eine Erhohung des *H-Anteils einer betrachteten
Substanz wird in diesem Zusammenhang als Anreicherung in 2H bezeichnet, eine
Verringerung entsprechend als Abreicherung in ?H. Die Bindungsenergie zwischen
dem Wasserstoffatom und dem Kohlenstoffatom unterscheidet sich in Abhéngigkeit
von der Anzahl der weiteren C-Atome, die an dieses Atom gebunden sind. Entspre-

chend hingen die Reaktionsraten von der Position des 2H-Atoms im betrachteten
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Molekiil ab. Bei der Analyse stabiler Isotope in atmosphéarischen VOC wird jedoch
in der Regel das statistische Mittel betrachtet, sodass die Position des 2H-Atoms in
einem einzelnen Molekiil nicht weiter beriicksichtigt wird.

Die Analyse der Isotopenverhéltnisse in VOC eignet sich dazu, die Zusammenset-
zung und Chemie der Atmosphére zu untersuchen (Rudolph, 2007). Beispielsweise
kann die Zeit bestimmt werden, die seit der Emission einer Substanz vergangen ist.
Dazu muss allerdings (bei der Betrachtung eines Elements) das Isotopenverhéltnis
zum Zeitpunkt der Emission, also der Quellwert, sowie die Anderungsrate des Iso-
topenverhéaltnisses wiahrend des Aufenthalts in der Atmosphére bekannt sein. Diese
Anderungsrate wird fiir eine chemische Reaktion (z.B. die Abbaureaktion durch
OH) aus dem Verhéltnis der Reaktionsraten beider Isotopologe bestimmt und als
Kinetischer Isotopen Effekt (KIE) bezeichnet. Die KIE missen fir alle VOC und
fiir jede Reaktion in Laborexperimenten bestimmt werden.

Wie bereits erwahnt, unterscheiden sich die Reaktionsraten nur um einige Promil-
le oder hochstens wenige Prozente. Die KIE werden daher in Promille angegeben
und liegen fiir Kohlenstoffisotope typischerweise zwischen 1 %o und 20 %o (Rudolph,
2007). Fiir Wasserstoffisotope sind die KIE aufgrund des groeren Massenunterschie-
des der Isotope etwas grofier. Die bisher gemessenen Werte liegen zwischen ~10 %o
und ~100 %o (Iannone et al., 2004). Entsprechend liegen die Anderungen der Iso-
topenverhéltnisse in atmosphéarischen VOC auch im Promille-Bereich. Auflerdem
sollten die Analysen in verschiedenen Laboratorien weltweit vergleichbar sein. Aus
diesen Griinden wird das Isotopenverhéltnis relativ zu einem internationalen Stan-
dard gemessen. Ein solcher Standard ist allerdings sehr teuer und nur in begrenzten
Mengen verfiigbar. Ublicherweise wird daher ein Monitoringgas verwendet, das ge-
gen einen internationalen Standard kalibriert ist. Durch dieses Monitoringgas, das
wahrend jeder Analyse einer Probe gemessen wird, kann das gemessene Isotopenver-
haltnis der Probe mit Bezug auf den internationalen Standard angegeben werden.
Auflerdem wird durch die Analyse des Monitoringgases regelméflig der Zustand des
Isotopenverhéltnis-Massenspektrometers tiberpriift. Fir die Angabe der Isotopen-

verhéltnisse wird dabei die im Folgenden beschriebene §-Notation verwendet.

0-Notation

Die é-Notation wird hier am Beispiel von Wasserstoff vorgestellt, ist aber fiir an-
dere Elemente analog zu verstehen. Der fiir die Analyse von Wasserstoffisotopen-
Verhéltnissen verwendete internationale Standard ist der von der internationalen

Atomenergieorganisation mit Sitz in Wien bereitgestellte ,, Vienna Standard Mean
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Ocean Water* (VSMOW). Der aktuellen TUPAC?-Empfehlung folgend (Coplen,
2011) wird das Wasserstoffisotopen-Verhaltnis mit Bezug auf VSMOW in dieser Ar-
beit als 6 2H bezeichnet und wie folgt berechnet: In der zu analysierenden Probe
werden die beiden stabilen Wasserstoffisotope 'H und 2H separat detektiert und
schlieflich das Verhéltnis (%)Pmbe beider Signale bestimmt. Dabei wird (auch bei
anderen Elementen) immer das Verhéltnis von seltenerem zu haufigerem Isotop ge-
bildet. Zusétzlich wird bei jeder Analyse das entsprechende Verhéltnis (%)Mon. des

Monitoringgases gemessen und schlielich ein vorlaufiger § ?H, 4, durch Formel 1.1

bestimmt.

52H7"aw — (%)Probe B (%)Mon. (11)

(1)
'H Mon.

Mit dem Wert § 2Hyon.-vsmow, der das Isotopenverhiltnis des Monitoringgases in

Bezug auf den internationalen Standard angibt, wird dann der 6 2H-Wert nach For-

mel 1.2 berechnet.
§°H = 6 *Hyau + 0 *Hyton-vsmow + 0 2Hyaw 0 *Hyton -vsmow (1.2)

Da es sich bei den 6 2H-Werten — wie bei den KIE — um sehr kleine Werte handelt,
werden sie uiblicherweise in %o angegeben.

Neben dem VSMOW-Standard gibt es fiir Wasserstoffisotope noch weitere Stan-
dards, wie z.B. ,Standard Light Antarctic Precipitation® (SLAP) oder ,,Greenland
Ice Sheet Precipitation® (GISP). Die Standards unterscheiden sich dabei jeweils in
ihrem Verhaltnis von 2H zu 'H. Der SLAP-Standard hat auf der VSMOW-Skala ein
Isotopenverhéltnis von -428 %o (Coplen, 1988), der GISP-Standard ein Isotopenver-
héltnis von (-189,5 + 1,2) %0 (IAEA, 2007).

1.2.2 Bisherige Messungen

Die Analyse von Isotopenverhéltnissen in VOC wurde zum ersten Mal von Rudolph
et al. (1997) angewendet, wobei nur die Kohlenstoffisotopen-Verhéltnisse analysiert
wurden. Mit solchen Messungen der Kohlenstoffisotopen-Verhéltnisse ist es seitdem
moglich, die Emissionsquellen, das photochemische Alter, Transportprozesse und

Aufenthaltszeiten von organischen Verbindungen in der Atmosphéare detailliert zu

2Die internationale Union fiir reine und angewandte Chemie (engl.: International Union of Pure
and Applied Chemistry, IUPAC) ist eine weltweit anerkannte Institution, die Empfehlungen u.a.
zur chemischen Nomenklatur, Terminologie, standardisierten Messmethoden und Atommassen
herausgibt.
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untersuchen (Tsunogai et al., 1999; Saito et al., 2002; Rudolph et al., 2002, 2003;
Thompson, 2003; Archbold et al., 2005; Saito et al., 2009; Redeker et al., 2007).
Wie bereits erwahnt, sind fiir die Interpretation der gemessenen Isotopenverhalt-
nisse Messungen der KIE erforderlich, die bereits in mehreren Studien bestimmt
wurden (z.B. Rudolph et al., 2000; Anderson et al., 2004; lannone et al., 2004,
2005, 2008, 2010). Dartber hinaus sind Informationen iiber Quell-Werte wichtig.
In diesem Zusammenhang wurden Kohlenstoffisotopen-Verhéltnisse in Emissionen
aus Biomasseverbrennungen (Czapiewski et al., 2002), in der Ndhe von Industrie-
standorten (Hembeck, 2010) und an verschiedenen weiteren Standorten, wie z.B. in
urbanen oder maritimen Regionen gemessen (Rudolph, 2007, und Referenzen dar-
in). Goldstein und Shaw (2003) sowie kiirzlich Gensch et al. (2014) haben bisherige
Arbeiten und Publikationen zur Analyse von Kohlenstoffisotopen-Verhéltnissen in
VOC zusammengefasst. Eine Ubersicht der Anwendungen dieser Analysen in der
Atmosphéarenchemie wurde von Brenninkmeijer et al. (2003) erstellt.

Waiéhrend der Fokus der bisherigen Arbeiten jedoch fast ausschlieflich auf der Ana-
lyse von Kohlenstoffisotopen-Verhaltnissen liegt, konnen durch Isotopenverhaltnis-
se anderer Elemente zusétzliche Informationen gewonnen werden, um atmosphari-
sche Prozesse noch genauer analysieren zu konnen. Vielversprechend ist in diesem
Zusammenhang das Wasserstoffisotopen-Verhéltnis. Die Wasserstoffisotope bieten
mit einem Faktor 2 die grofitmogliche Massendifferenz zweier stabiler Isotope eines
Elements. Dies fithrt zu einem gréfieren KIE als bei Kohlenstoffisotopen (Iannone
et al., 2004, 2005; Gensch et al., 2014) und folglich zu einer schnelleren Anderung
des Isotopenverhéltnisses in VOC wéhrend des Aufenthalts in der Atmosphére. Al-
lerdings miissen zur Analyse von Wasserstoffisotopen-Verhéltnissen aufgrund der
oben diskutierten relativen nattirlichen Haufigkeiten der Isotope wesentlich grofere
Probenvolumina angereichert werden als bei der Analyse der Kohlenstoffisotopen-
Verhéltnisse, um das Detektionslimit des Isotopenverhéltnis-Massenspektrometers
zu erreichen (vgl. Abschnitt 3.3.2 und 4.1). Bei der Messung der Isotopenverhéltnis-
se in VOC bei atmosphérischen Mischungsverhéltnissen werden fir die Analyse der
Wasserstoffisotope Luftproben von ~250 L bendétigt, wiahrend fiir die Analyse der
Kohlenstoffisotope ~30 L ausreichen.

Ausgehend von bisher veroffentlichten Quell-Studien zu Wasserstoffisotopen-Ver-
haltnissen in Gesteinen, Erdol, Sedimenten, pflanzlichen Wachsen und Aerosol-Par-
tikeln (-250 %o bis -55 %o; Xiong et al., 2005; Liu et al., 2006; Yeh und Epstein,
1981; Duan et al., 2011; Bi et al., 2005; Yamamoto und Kawamura, 2010) und den
wenigen bekannten KIE (~10 %o bis ~100 %o; lannone et al., 2004, 2005) miissen

Wasserstoffisotopen-Verhaltnisse in atmosphérischen VOC mit einer Préazision von
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10 %o bis 20 %o (in J-Werten) gemessen werden, um Isotopeneffekte identifizieren zu
koénnen.

In kiirzlich erschienenen Publikationen wurden zum ersten Mal Wasserstoffisotopen-
Verhéltnisse in atmosphérischen VOC gemessen. Von Eckstaedt et al. (2011a,b) ha-
ben Wasserstoff- und Kohlenstoffisotopen-Verhéltnisse in Emissionen eines Indus-
trieschornsteins, aus Biomassenverbrennung sowie aus benzin- und dieselbetriebe-
nen Fahrzeugen gemessen. Die Messungen ergaben 6 2H-Werte zwischen -280 %o und
+30 %0. Dabei ist jedoch anzumerken, dass diese Messungen bei offensichtlich sehr
hohen Konzentrationen durchgefithrt wurden. Kikuchi und Kawashima (2013) haben
§ ?H-Werte von Benzol und Toluol ebenfalls in Autoabgasen analysiert und Werte
zwischen -159,5 %o und -19,3 %o gemessen. Dartiber hinaus haben sie Luftproben in
der Nihe von Autostrafien gesammelt und fiir Toluol und Benzol § 2H-Werte zwi-
schen -174,4 %o und -35,0 %o gemessen. Bis auf eine Publikation von Rice und Quay
(2009), die sich aber ausschlielich auf Formaldehyd beziehen, sind das (soweit be-
kannt) die bisher einzigen veréffentlichten Studien zu § 2H-Werten in atmosphiri-
schen VOC. Sie zeigen allerdings, dass es generell méglich ist, 6 2H-Werte in atmo-
spharischen VOC mit einer ausreichenden Prazision zu messen und unterschiedliche
Quellen zu unterscheiden.

Dariiber hinaus bietet eine kombinierte Messung von Kohlenstoff- und Wasserstoft-
isotopen-Verhéltnissen die Moglichkeit, Unsicherheiten dieser Analysen zu reduzie-
ren. Wie von Iannone et al. (2004) am theoretischen Beispiel von Rohdl vorgestellt,
lasst sich durch die Kombination der Messungen beider Isotopenverhaltnisse der Be-
reich der Quell-Werte eingrenzen (vgl. Abbildung 1.3). Die Unsicherheit des Quell-
Wertes stellt bei der Analyse von Isotopenverhéltnissen den grofiten Anteil an der
Gesamtunsicherheit dar. Durch die Kombination der Messungen lasst sich jedoch
der Bereich der Quell-Werte des Wasserstoffisotopen-Verhéltnisses § ?Hy von dem
urspriinglichen Bereich (hellgrau) auf einen deutlich kleineren Bereich (schwarz) re-
duzieren. Dazu miissen allerdings beide KIE (fiir Wasserstoff und Kohlenstoff) der
analysierten Substanz bekannt sein. Durch eine Extrapolation (schwarze Linie) kann
aus den gemessenen Werten (schwarzer Punkt) und dem Bereich der Quell-Werte
des Kohlenstoffisotopen-Verhéltnisses § 1*Cy (gestrichelte Linien) der Quell-Wert des
Wasserstoffisotopen-Verhéltnisses besser abgeschatzt werden. Dieses Verfahren funk-
tioniert allerdings nicht mehr, wenn unterschiedliche Luftmassen und damit verschie-
dene Emissionsquellen zu stark vermischt werden, da die KIE als einzige Ursache

einer Anderung der Isotopenverhéaltnisse angenommen werden.
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Abbildung 1.3: Durch eine zeitgleiche Messung von Kohlenstoff- und Wasserstoffiso-
topen-Verhéltnissen ist es moglich, den Bereich der Quell-Werte einzugrenzen. Dazu
wird {iber beide KIE (Wasserstoff und Kohlenstoff) von den gemessenen & ?H-Werten
zu dem Bereich der Quell-Werte des Kohlenstoffisotopen-Verhiltnisses 6 1*Cy extrapo-
liert. Somit ldsst sich der Bereich der Quell-Werte des Wasserstoffisotopen-Verhéltnis-
ses 0 2Hy eingrenzen. Nach Iannone et al. (2004).

1.3 Ziel dieser Arbeit

Wiéhrend dieser Arbeit wurde ein Messsystem zur Analyse von Wasserstoffisotopen-
Verhéltnissen in atmospharischen VOC charakterisiert und erstmals zur Analyse un-
bekannter Luftproben eingesetzt. Basierend auf Erkenntnissen aus vorherigen Arbei-
ten zur Analyse von Kohlenstoffisotopen-Verhéltnissen (Iannone et al., 2007; Wintel
et al., 2013) wurden die dabei verwendeten Methoden weiterentwickelt. AuBerdem
wurde das System ausgehend von Vorarbeiten (Meisehen, 2013) fiir die Anreicherung
groBerer Probenvolumina angepasst und fiir die Analyse von Wasserstoffisotopen-
Verhéltnissen optimiert. Der Aufbau des gesamten Messsystems wird in Kapitel 2
beschrieben. Um sicherzustellen, dass es wahrend der Messung nicht zu Fraktionie-
rungseffekten kommt, wurde das Messsystem auflerdem umfangreich charakterisiert.
Zur Charakterisierung, die in Kapitel 3 vorgestellt wird, zédhlt zudem eine Analyse

der mit dem Messsystem erreichbaren Prazision und Richtigkeit, die mit Messungen
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einer Test-Mischung bestimmt wurden. Ein Teil der hier vorgestellten Ergebnisse
wurde bereits an anderer Stelle verdffentlicht (Meisehen et al., 2015).

Ziel ist es, das Messsystem zur Analyse von unbekannten Auflenluftproben oder
Quellstudien einzusetzen. Die Anwendbarkeit wird in Kapitel 4 durch erste Analysen
von AuBenluftproben sowie durch die Analyse von Pflanzenemissionen demonstriert.
Durch Letztere wurde untersucht, ob sich die Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse in von
Waldkiefern (Pinus sylvestris) emittierten Monoterpenen dndern, wenn die Pflanzen
in Form von Wassermangel gestresst sind. Mit Hilfe des im Rahmen dieser Arbeit
beschriebenen Messsystems sollte es zukiinftig moglich sein, die in Abschnitt 1.2.2
beschriebene zeitgleiche Messung von Kohlenstoff- und Wasserstoffisotopen-Verhélt-
nissen durchzufithren. Dazu muss das System mit einem weiteren Messsystem zur

Analyse von Kohlenstoffisotopen-Verhéltnissen kombiniert werden.
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Kapitel 2

Gerateaufbau und Messverfahren

Ein Messsystem zur Analyse von Isotopenverhéltnissen in atmosphérischen VOC
lasst sich grob in vier einzelne Segmente unterteilen. Zunéchst wird ein Anreiche-
rungssystem benétigt, um aus grofvolumigen atmosphérischen Luftproben von meh-
reren 10 L bis 100 L. die VOC zu separieren. Dieser Schritt ist notig, um das Proben-
volumen auf eine fiir die Gaschromatographie geeignete Menge (einige pL.) zu redu-
zieren. Der Gaschromatograph (GC) bildet den zweiten Teil des Messsystems und
wird verwendet, um die einzelnen VOC voneinander zu trennen, damit die Isotopen-
verhéltnisse substanz-spezifisch gemessen werden konnen. An den GC angeschlossen
ist auBlerdem ein Quadrupol-Massenspektrometer, um die Substanzen zu identifi-
zieren und zu quantifizieren. Der dritte Teil besteht aus einem Verbrennungs- bzw.
Pyrolyse-Ofen, in dem die VOC in Molekiile umgewandelt werden, deren Isotopen-
zusammensetzung schliefflich im vierten Teil, dem Isotopenverhéltnis-Massenspek-
trometer (IRMS), gemessen werden. Diese Umwandlung ist wichtig, da es sich beim
IRMS um ein Sektorfeld-Massenspektrometer handelt, das nur Isotopologe eines
bestimmten Molekiils detektieren kann. Es wird dabei im sogenannten Continous
Flow (CF) Modus gemessen, bei dem die gesamte Probe nach dem GC mit einem
kontinuierlichen Tragergasstrom in das IRMS gelangt. Zwar wird in diesem Modus
eine geringere Prézision erreicht als in dem alternativen Dual Inlet Modus, bei dem
eine einzelne Substanz mehrfach und abwechselnd mit einer Standard-Probe gemes-
sen wird, dafiir bietet der CF-Modus den Vorteil, dass ein geringeres Probenvolumen
benotigt wird. Das benotigte Probenvolumen unterscheidet sich etwa um den Faktor
10, weshalb fiir die Messung von VOC mit Mischungsverhéltnissen, wie sie typischer-
weise in der Atmosphére vorkommen (ppbV bis pptV), nur der CF-Modus geeignet
ist.

Die ersten Messungen von Isotopenverhaltnissen in atmosphérischen VOC konzen-
trierten sich ausschlieBlich auf Kohlenstoffisotope. Ein entsprechendes Messsystem

wurde erstmals von Rudolph et al. (1997) zur Analyse atmosphérischer VOC ein-
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gesetzt. Der grundlegende Aufbau dieses Messsystems hat sich seither nicht wesent-
lich gedndert. Das Spektrum der analysierbaren VOC wurde jedoch erweitert und
das Messverfahren hinsichtlich Préazision und Detektionslimit optimiert. Basierend
auf Erfahrungen und erarbeiteten Methoden fir solche Messungen (Iannone et al.,
2007; Linke, 2012; Wintel et al., 2013) wurde ein neues System entwickelt, das es er-
moglicht, Isotopenverhéltnisse von Wasserstoff in atmospharischen VOC zu messen.
Es gibt dabei zwei wesentliche Unterschiede zur Analyse von Kohlenstoffisotopen.
Erstens muss beziiglich des Detektionslimits ein wesentlich gréferes Probenvolu-
men von bis zu 250 L. Umgebungsluft angereichert werden, wahrend ~ 30 L fiir die
Kohlenstoffisotopen-Analyse ausreichen. Zweitens werden die VOC zur Messung von
Wasserstoffisotopen in einem Pyrolyse-Prozess in Wasserstoffmolekiile umgewandelt,
statt, wie bei der Analyse von Kohlenstoffisotopen, zu COy verbrannt zu werden.

Das in dieser Arbeit verwendete Messsystem besteht aus

1. Anreicherungssystem;
2. Gaschromatograph und Quadrupol-Massenspektrometer;
3. Pyrolyse-Ofen;

4. Isotopenverhaltnis-Massenspektrometer.

Die detaillierte Funktionsweise der einzelnen Elemente wird im Folgenden beschrie-
ben. In Abbildung 2.1 ist schematisch der Aufbau des gesamten Messsystems gezeigt
(ein detaillierterer Gaslaufplan befindet sich auflerdem im Anhang A). Die Kombina-
tion aus Gaschromatograph, Pyrolyse-Ofen und IRMS wird kurz als GC-P-IRMS be-
zeichnet (engl.: Gas Chromatography Pyrolysis Isotope Ratio Mass Spectrometer).
Die einzelnen Komponenten werden iiber Computerprogramme gesteuert, die an
den entsprechenden Stellen in den folgenden Abschnitten erwdhnt und in Abschnitt
2.6 zusammengefasst werden. Auflerdem werden alle Elemente, wenn sie nicht ver-
wendet werden, mit Helium durchspiilt, um Kontaminationen zu vermeiden. Die
im Folgenden genannten Betriebstemperaturen aller Gerite zwischen -170 ‘C und
1450 °C werden durch Kiihlung mit fliissigem Stickstoff bzw. elektrisches Heizen er-

reicht.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Messsystems wéhrend der Probenanreicherung (a): das Probenvolumen wird durch Falle 1
und 2 (Reduktion von Wasser) sowie durch das Thermodesorptionssystem (TDS) gesaugt. Im TDS werden die VOC auf einem Adsorbens
adsorbiert und vom Rest der Luft getrennt. Der Probenfluss ist als griine Linie gekennzeichnet. Im Transfer-Modus (b) werden die
VOC vom TDS desorbiert und gelangen mit Helium als Triagergas zum Kaltaufgabesystem (KAS) sowie zum Cryo Trap System (CTS).
Dort werden sie kryogen fokussiert, anschlieend im Gaschromatographen (GC) getrennt und im Quadrupol-Massenspektrometer (MSD)
bzw. im Isotopenverhéltnis-Massenspektrometer (IRMS) detektiert. Der Probenfluss ist in griin dargestellt, der zeitgleich ablaufende
Spiilprozess mit Helium in blau.
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2.1 Anreicherungssystem

Um grofivolumige Proben von 50 L bis 250 L. zu analysieren, miissen in einem ers-
ten Schritt die VOC, deren atmosphérische Mischungsverhéltnisse im Bereich von
ppbV bis pptV liegen, von den Hauptbestandteilen der Luft getrennt werden. Dies
erfolgt in einem Anreicherungssystem, dem Thermal Desorption System Gerstel-
Large (TDSG-L), entwickelt von der Firma Gerstel GmbH & Co. KG (Miilheim
an der Ruhr, Deutschland). Neben vier Kéltefallen zur Reduktion des Wasserge-
halts besteht dieses System aus einem Thermodesorptionssystem (engl.: Thermal
Desorption System, TDS) zur Trennung der VOC von den Hauptbestandteilen der
Luft und einer zweifachen kryogenen Fokussierungseinheit zur Aufgabe der Probe auf
die Chromatographiesidule. Die Kéltefallen sowie das TDS bestehen aus jeweils einem
Edelstahlrohr mit einer Lange von 52,5 cm (Falle 142), 30 cm (TDS) bzw. 11 cm (Fal-
le 3+4) und einem Innendurchmesser von 12mm (Falle 1+2 und TDS) bzw. 5 mm
(Falle 3+4). Die Edelstahlrohre sowie alle Rohrverbindungen zwischen den Einzel-
elementen sind Sulfinert®-beschichtet (Restek GmbH, Bad Homburg, Deutschland),
um Reaktionen zwischen dem Edelstahl und den zu untersuchenden Substanzen zu
unterbinden. Wahrend die Kaltefallen nicht gefiillt sind, befindet sich im TDS ein
Adsorbens. Im Laufe dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Adsorbenzien verwen-
det. Zunéchst war das TDS mit Glasperlen (60/80 mesh') (Konfiguration A) gefiillt.
Diese wurden spéter ersetzt durch Tenax®TA (Konfiguration B), welches den Vorteil
bietet, dass — im Gegensatz zu den Glasperlen — kein COs adsorbiert wird, das den
weiteren Messverlauf beeintrachtigt (siehe Abschnitt 3.1). Das Adsorbens befindet
sich jeweils auf einer Lénge von ~20cm im TDS und ist auf beiden Seiten mit
Glaswolle und Sulfinert®-beschichteten Edelstahlfedern fixiert. Schlielich folgt die
doppelte kryogene Fokussierungseinheit, bestehend aus einem Kalt AufgabeSystem
(KAS) und einem Cryo Trap System (CTS). Bei dem KAS handelt es sich um ein
67,2mm langes Glasrohr, Liner genannt, mit einem Innendurchmesser von 1,7 mm,
das geheizt und gekiihlt werden kann. Es ist auf einer Lénge von ~ 28 mm mit Glas-
perlen (60/80 mesh) gefiillt, wodurch eine grofere Oberflache erreicht wird, auf der
die Substanzen ausfrieren. Die Glasperlen sind zur Fixierung beidseitig mit Glas-
wolle gesichert. Das CTS wird genutzt, um die Substanzen in einem zweiten Schritt
direkt auf der GC-Saule zu fokussieren. Es handelt sich um eine Vorrichtung, die es
erlaubt, ein etwa 85 mm langes Sdulenstiick individuell zu kithlen und sehr schnell
aufzuheizen. Die Fallen, das TDS und das KAS sind iiber Mehrwege-Ventile und
1/87-Edelstahlrohre verbunden, die auf 120 ‘C geheizt sind, um Anlagerungen der

Imesh ist eine Einheit der Maschenweite und bedeutet: Masche pro Zoll. Hier sind also Glasperlen
gemeint, die mit einem solchen Sieb gefiltert wurden.
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Substanzen an den Wanden zu unterbinden.

Die Probe gelangt am Probeneinlass des TDSG-L in das System und wird durch
eine Membran-Pumpe durch die Fallen 142 sowie durch das TDS gesaugt. Dazu
befinden sich die Ventile 1, 2 und 3 zu diesem Zeitpunkt in ,,Anreicherungsposition*
(siche Abbildung 2.1 (a)). Hinter dem TDS ist ein Massenflussregler (engl.: Mass
Flow Controller, MFC) installiert, der es erméoglicht, den Anreicherungsfluss zu mes-
sen und einzustellen. Uber diese Einstellung sowie durch die Zeitspanne fiir diesen
Anreicherungsschritt, kann das Probenvolumen definiert werden. Fiir alle Charakte-
risierungsexperimente (Kapitel 3) wurde mit einem Fluss von 1000 mL /min ein Vo-
lumen von etwa 50 L angereichert. Fiir Messungen von Auflenluftproben (Abschnitt
4.1) wird der Fluss auf 1400 mL/min erhéht, um Zeit zu sparen, da hier bis zu 250 L
angereichert werden. Die Fallen 142 sind in diesem Schritt auf -20 °C gekiihlt, wo-
durch ein Grof3teil des Wassers an der Oberfliche der Edelstahlrohre ausfriert. Die so
getrocknete Probe gelangt anschliefend zum TDS, wo die VOC auf den Glasperlen
bei -170 °C bzw. mit Tenax®TA bei 0°C adsorbiert werden. Die Hauptbestandtei-
le der Luft (Stickstoff (N3), Sauerstoff (Oy) und Argon (Ar)) werden dabei nicht
adsorbiert, weil sie sich bei -170 ‘C noch in der Gasphase befinden (Konfiguration
A) und Tenax®TA diese Substanzen nicht adsorbiert. Sie passieren das TDS und
werden iiber Ventil 1 durch die Pumpe abgesaugt. Im Gegensatz dazu friert CO,
(Sublimationspunkt: -78,5 °C) zusammen mit den VOC auf den Glasperlen aus. Auf-
grund des im Vergleich zu den VOC hohen Mischungsverhaltnisses von CO, in der
Atmosphére von gegenwartig etwa 400 ppmV, friert dadurch im néchsten Anreiche-
rungsschritt der Liner mit COs zu und blockiert den weiteren Probenfluss. Frithere
Versuche, das COs durch weitere Adsorbenzien in den Fallen 1 und 2 zu reduzie-
ren, haben nicht hinreichend funktioniert (Meisehen, 2013, vgl. auch Abschnitt 3.1).
Daher wurden die Glasperlen durch Tenax®TA ersetzt. Der Vorteil von Tenax®TA
ist das sehr kleine Durchbruchsvolumen fiir Wasser und besonders fiir CO, (Helmig
und Vierling, 1995). Es ist daher ein gebrduchliches Adsorbens zur Anreicherung
von atmosphérischen VOC (vgl. z.B. Rudolph et al., 1990).

Im néchsten Schritt wird zundchst Ventil 2 in  Transferposition® umgeschaltet. Da-
durch ist es moglich, das TDS fiir zwei Minuten mit Helium zu spiilen (Fluss:
~50mL/min). Das ist wichtig, um z.B. im TDS verbliebenes, gasférmiges Was-
ser zu entfernen, bevor es zum KAS gelangt und dort im Liner festfrieren wiirde.
Die adsorbierten Substanzen werden dadurch nicht beeinflusst. Anschlieend wer-

den auch Ventile 1 und 3 in , Transferposition“ umgeschaltet (vgl. Abbildung 2.1
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(b)) und das TDS wird mit einer Rate von 40 “C/min bis zur Desorptionstempera-
tur von 220°C (Konfiguration A) bzw. 300 °C (Konfiguration B) geheizt. Dadurch
werden die VOC desorbiert und mit einem Heliumfluss von 110 mL/min fiir 20 min
iiber das KAS gespiilt. Die Flussrichtung durch das TDS ist dabei umgekehrt zur
Flussrichtung wahrend der Adsorption. Zuvor gelangen die VOC noch durch zwei
zusitzliche Kaltefallen (-30 °C) zur weiteren Reduktion des Wassergehalts. Hier kann
nicht ausgeschlossen werden, dass auch sehr schwerfliichtige VOC teilweise ausfrieren
und aus der Probe entfernt werden. Im KAS werden die VOC bei einer Temperatur
von -170°C auf den Glasperlen im Liner fokussiert, bevor sie durch Aufheizen des
KAS mit 12 ‘C/s auf 250 ‘C erneut desorbiert und mit dem Trigergasfluss des GC
(4mL/min) zum CTS transferiert werden. Dort werden die VOC bei -170 'C in ei-
nem zweiten Schritt direkt auf der GC-Séaule fokussiert. Der Transfer vom TDS zum
KAS erfolgt dabei im sogenannten Split-Modus. Dabei ist ein Ventil hinter dem KAS
geoffnet, sodass die Probe mit einem hohen Fluss von 110 mL/min vom TDS zum
KAS tbergeben werden kann und der Teil, der nicht ausgefroren wird, tiber einen
Split aus dem System gelangt. Der Transfer vom KAS zum CTS erfolgt dagegen im
Splitless-Modus, also mit geschlossenem Ventil. Dadurch ist gewahrleistet, dass alle
Substanzen vom KAS zum CTS und damit auf die GC-Saule gelangen. Der Fluss
vom KAS zum CTS lasst sich dabei iiber den Saulenvordruck des GC einstellen, da
dieser vor dem KAS bestimmt wird. Der Sdulenvordruck wird von der GC-Software
entsprechend der installierten Sdule und dem eingestellten Saulenfluss berechnet und
dem Temperaturprogramm des GC-Ofens angepasst. Fiir die Messungen wéhrend
dieser Arbeit war ein Sdulenfluss von 4 mL/min eingestellt. Nach 3 min Transferzeit
vom KAS zum CTS wird auch das CTS mit 12 ‘C/s auf 230 C geheizt, wodurch
die Gaschromatographie gestartet wird. Sowohl das KAS als auch das CTS haben
mit 12 ‘C/s sehr hohe Heizraten, die nétig sind, um schmale und damit moglichst
basisliniengetrennte Peaks im Chromatogramm zu erhalten. Wahrend der chroma-
tographischen Trennung wird das TDSG-L entkoppelt, indem Ventile 1 und 3 in
,2Anreicherungsposition“ geschaltet werden. Dadurch kénnen sowohl die Fallen als
auch das TDS mit Helium gespiilt werden (hier fiir 90 min). Die Fallen werden dazu
auf 120 °C und das TDS auf die entsprechende Desorptionstemperatur geheizt. Das
KAS wird nach dem Transfer der VOC auf das CTS ebenfalls fiir 40 min mit He-
lium (35mL/min) gespiilt und dazu bei 250 ‘C betrieben. Eine Ubersicht iiber alle
Einstellungen des TDSG-L ist im Anhang B.1 zu finden.
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2.2 Gaschromatograph und

Quadrupol-Massenspektrometer

Mit Hilfe des GasChromatographen (GC) GC 7890 A von Agilent Technologies
Inc. (Santa Clara, CA, USA) werden die einzelnen VOC voneinander getrennt. Ge-
nauer gesagt geschieht diese Trennung mittels der als chromatographische ,Sédulen*
bezeichneten Kapillaren, die sich in einem Ofen befinden. Fiir den hier beschriebe-
nen Aufbau wurde eine Kombination aus zwei Sédulen verwendet. Auf eine unpolare
105 m lange Rtx®-1 Sdule (Restek GmbH) folgt eine 60 m lange mittelpolare midpo-
larity Crossbond® phase Rxi®-624Sil MS Siule (Restek GmbH). Beide Siulen haben
einen Innendurchmesser von 320 pm. Diese Kombination wurde schon erfolgreich
zur Messung von Kohlenstoffisotopen in atmosphérischen VOC eingesetzt (Linke,
2012). AuBlerdem bietet dieser Aufbau den Vorteil, dass auch eine sogenannte 2D-
Chromatographie durchgefiihrt werden kann. Dabei kann ein gewisser Anteil der
Probe von der ersten Saule ,ausgeschnitten werden und durch die zweite Sau-
le weiter getrennt werden. Diese Moglichkeit wurde hier zunachst nicht genutzt,
bietet aber fiir weitere Anwendungen das Potential einer besseren Trennung fiir be-
stimmte Substanzen. Des Weiteren kann die 2-Sdulen-Kombination genutzt werden,
um verbleibendes Wasser aus der Luftprobe chromatographisch zu trennen, um zu
verhindern, dass Wasser in den Pyrolyse-Ofen bzw. das IRMS gelangt (siche auch
Abschnitt 3.2.3). Die Bezeichnung unpolar bzw. mittelpolar der beiden Saulen be-
zieht sich auf die Beschichtung der Saulen-Innenseiten (100% Dimethylpolysiloxan
bei der unpolaren und 94% Dimethylpolysiloxan, 6% Cyanopropylphenyl bei der
mittelpolaren) und beschreibt die Fahigkeit, mit den Substanzen eine polare Wech-
selwirkung eingehen zu konnen. Diese Beschichtung wird stationdre Phase genannt
und hat bei beiden Saulen eine Filmdicke von 1,8 um. Sie sorgt fiir die Trennung
der Substanzen, die zusammen mit einem Trégergas, der mobilen Phase, durch die
Saule flielen. Die Substanzen treten dabei mit der stationaren Phase in Wechselwir-
kung, es stellt sich fiir jede Substanz ein Gleichgewicht zwischen den sich in beiden
Phasen befindlichen Molekiilen ein. Dieses Gleichgewicht ist substanz-spezifisch und
héngt hauptsichlich von Dampfdruck und Polaritat der jeweiligen Substanz ab (sie-
he Abbildung 2.2). Die mittlere Aufenthaltszeit in der stationdren Phase ist also
fiir jede Substanz unterschiedlich und wird als Netto-Retentionszeit bezeichnet. Die
mittlere Zeit in der mobilen Phase wird als Durchflusszeit und die Summe von
Durchfluss- und Netto-Retentionszeit als Retentionszeit bezeichnet. Da die Wech-
selwirkung zwischen den Phasen auflerdem stark temperaturabhéngig ist und die

Retentionszeiten daher iiber die Temperatur gesteuert werden konnen, befindet sich
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Carrier gas flow
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(a) unbeschichtete Saule (b) unbeschichtete Saule, kurze Zeit spater

Carrier gas flow
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(c) beschichtete Saule (d) beschichtete Saule, kurze Zeit spater

Abbildung 2.2: Prinzip der chromatographischen Trennung auf einer GC-Séule (Agilent
Technologies, 2002): Bei einer unbeschichteten Sdule (a) hat sich die Probe aus zwei
Substanzen (blaue und griine Punkte) nach einer gewissen Zeit im Trigergas weiter-
bewegt (b) und ist aufgrund von Diffusion verbreitert. Die Substanzen sind allerdings
nach wie vor vermischt. Ist die Sdule jedoch beschichtet (c), interagieren die Substan-
zen mit dieser Schicht (hier nur die ,blaue“ Substanz). Es stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen den sich in beiden Phasen befindlichen Molekiilen ein, wodurch die Substan-
zen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten durch die Sadule flielen. Somit sind sie
nach einer gewissen Zeit getrennt (d).

die Sédulen-Kombination in einem Ofen, der wéihrend einer Messung ein definiertes
Temperaturprogramm durchléauft. Fiir weitere Informationen zur Gaschromatogra-
phie sei auf Fachliteratur (z.B. Poole und Poole, 1991) verwiesen.

Nach der Desorption der VOC vom CTS befindet sich der Ofen zunéchst fiir 12 min
bei -40 °C und wird anschlieBend mit einer Rate von 4 ‘C/min auf 200 C geheizt.
Nach einer Minute, isotherm bei dieser Temperatur, folgt eine zweite Rampe mit ei-
ner Heizrate von 20 “C/min auf 230 “C. Der Siulenfluss ist dabei auf 4 mL/min einge-
stellt. Da Séulenfluss und Saulenvordruck temperaturabhangig sind, wird der nétige
Saulenvordruck von der Steuersoftware berechnet, automatisch an das Temperatur-
programm angepasst und entsprechend eingestellt (eine Ubersicht iiber alle Einstel-
lungen der verwendeten GC-Methode ist im Anhang B.2 zu finden). Das Tragergas,
mit dem die Substanzen durch die Sdule transportiert werden, muss chemisch inert
und sehr rein sein, damit die Probe nicht beeinflusst wird. In dem hier beschriebenen
Messsystem wird als Tragergas Helium mit einer Reinheit >6.0 (entspricht 99.99990
Vol.-% Helium) verwendet. Dazu wird Helium aus der Gasversorgung mit einer Rein-
heit von 5.0 vor der Einspeisung in das System durch eine Reinigungskartusche (Mo-
dell 22020; Restek GmbH) geleitet, die den Reinheitsgrad auf >6.0 erhoht. Nach der
chromatographischen Trennung wird der Probenfluss etwa im Verhéltnis 1:9 aufge-

teilt. Wéhrend der groflere Teil durch den Pyrolyse-Ofen zum IRMS gelangt, wird
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der kleinere Anteil im Quadrupol-Massenspektrometer (MassenSelektiver Detektor,

MSD) analysiert. Dies dient zur Identifizierung bzw. Quantifizierung der Substanzen.

Das MSD (MSD 5975C) der Firma Agilent Technologies Inc. wird bei einer Tem-
peratur von 150 C (Ionen-Quelle bei 230 ‘C) betrieben. Das grundlegende Prinzip
eines Quadrupol-Massenspektrometers beruht auf der Tatsache, dass nur Ionen eines
definierten Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisses ein bestimmtes elektrisches Quadrupol-
Feld passieren und vom Detektor gemessen werden. Dieses Quadrupol-Feld wird
durch 4 Stabelektroden erzeugt, an denen neben einer Gleichspannung zusatzlich
eine hochfrequente Wechselspannung anliegt. Mit den Parametern der Gleich- und
Wechselspannung lassen sich stabile Bahnen fiir Ionen mit einem bestimmten Masse-
zu-Ladungs-Verhéltnis erzeugen, wahrend alle anderen Ionen auf instabilen Bahnen
herausgefiltert werden. Da sich diese Parameter sehr schnell variieren lassen, kann
der in dieser Arbeit verwendete Massenbereich von 15u bis 200 u mit einer Fre-
quenz von 7 Hz durchfahren werden. Vor dem Quadrupolfeld werden die zu analy-
sierenden Substanzen mittels Elektronenstofen ionisiert und in Richtung des Qua-
drupolfeldes beschleunigt. Neben den ionisierten Molekiilen entstehen dabei auch
stoff-spezifische, ionisierte Spaltprodukte, sodass fiir jede Substanz ein bestimm-
tes Muster als Massenspektrum aufgenommen wird. Fiir weitere Informationen zu
Quadrupol-Massenspektrometern sei auf Fachliteratur (z.B. Gross, 2004) verwiesen.
Nach der chromatographischen Trennung gelangen die Substanzen, im Idealfall voll-
standig getrennt und damit einzeln, in das MSD. Dort werden etwa sieben Massen-
spektren pro Sekunde aufgenommen (siche Abb. 2.3 (b)). Indem alle Signale eines
einzelnen Spektrums aufsummiert werden, erhdlt man den sogenannten Total Ion
Current (TIC). Der TIC, aufgetragen gegen die Retentionszeit, ergibt schlielich das
Chromatogramm (siche Abb. 2.3 (a)), in dem fiir jede Substanz ein Peak entsteht.
Mit Hilfe der Software MSD ChemStation - data analysis lésst sich das zu Grunde
liegende Massenspektrum fiir jede Retentionszeit anzeigen und auswerten. Dadurch
konnen die Peaks im Chromatogramm identifiziert werden, indem das zugehorige
Massenspektrum mit Vergleichsspektren, die in Datenbanken (z.B. NIST 05%) hin-
terlegt sind, verglichen wird. In der Abbildung ist als Beispiel das Massenspektrum
des im Chromatogramm markierten Peaks gezeigt. Durch einen Abgleich des Spek-
trums konnte dieser Peak als n-Oktan identifiziert werden. Wenn eine Test-Mischung
aus bekannten Substanzen gemessen wird, ldsst sich auf diese Weise jeder Substanz

eine bestimmte Retentionszeit zuordnen. Dartiiber hinaus konnen unbekannte Sub-

2Das nationale Institut fiir Standards und Technologie (engl.: National Institute of Standards
and Technology, NIST) ist eine Bundesbehorde der Vereinigten Staaten und gibt verschiedene
Datenbanken zur Interpretation von massenspektrometrischen Messungen heraus.
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Abbildung 2.3: In einem MSD-Chromatogramm (a) kann fiir jede Retentionszeit das
zugrunde liegende Massenspektrum (b) angezeigt werden. Uber dieses Spektrum lisst
sich die entsprechende Substanz identifizieren. Hier wird am Beispiel des markierten
Peaks (n-Oktan) das zugehorige Massenspektrum gezeigt.

stanzen mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit durch den Vergleich mit den Daten-
banken identifiziert werden. Die Wahrscheinlichkeit ergibt sich dann aus dem Grad
der Ubereinstimmung der Spektren. Da eine solche Identifizierung fiir das IRMS-
Signal nicht moglich ist, werden die Zuordnungen aus dem MSD-Chromatogramm
durch einen Mustervergleich beider Signale auf das IRMS-Chromatogramm tiber-
tragen. Mit Hilfe des MSD koénnen auch die Mischungsverhéltnisse der Substanzen
bestimmt werden. Dazu muss das MSD zunéachst mit einer Konzentrations-Messreihe
kalibriert werden. Die Test-Mischung, in der die Mischungsverhaltnisse der enthal-
tenen Substanzen bekannt sind, wird dazu in unterschiedlichen Verdiinnungen in
synthetischer Luft gemessen. So erhélt man eine Zuordnung zwischen Peakfliche im
Chromatogramm und Mischungsverhaltnis. Mischungsverhaltnisse wurden wahrend
dieser Arbeit nicht bestimmt, sind jedoch eine wichtige zusétzliche Information bei

zukiinftigen Messungen von Auflenluft.
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2.3 Pyrolyse-Prozess

Bevor die Isotopenverhéltnisse der VOC im IRMS bestimmt werden kénnen, gelan-
gen sie zundchst in den Pyrolyse-Ofen. Dieser spielt eine entscheidende Rolle, weil im
IRMS nur Isotopologe eines Molekiils (hier 'Hy und "H*H) gemessen werden konnen.
Im Pyrolyse-Ofen werden die VOC in Wasserstoffmolekiile umgewandelt. Das be-
deutet, die chemischen Bindungen der Substanzen werden aufgebrochen und die so
entstehenden Wasserstoff- bzw. Deuterium-Atome rekombinieren zu 'Hy bzw. 'H2H,
die schliellich im IRMS detektiert werden. Fiir diese Arbeit wurde der Pyrolyse-Ofen
GC 5 der Firma Isoprime Ltd. (Manchester, UK) verwendet. Urspriinglich befand
sich in diesem Ofen ein mit Chrom-Pellets befilltes Quarzrohr (Innendurchmesser
~ 0,5 mm) bei einer Betriebstemperatur von 1000 ‘C. Durch oxidierte VOC und durch
restliches Wasser aus der Probe gelangt Sauerstoff in den Pyrolyse-Ofen, wodurch
die Chrom-Pellets wahrend des Pyrolyse-Prozesses zu Chromoxid oxidieren. Da sich
das Rohr auflerdem mit Kohlenstoff zusetzt, der neben den Wasserstoffmolekiilen
bei der Pyrolyse entsteht, musste es regelmafig ersetzt werden. Als Alternative kann
ein Keramikrohr (Aluminiumoxid, Al,O; Innendurchmesser ~ 0,5mm) verwendet
werden, das keine Fiillung enthélt. Die Pyrolyse findet hier nur durch die Tempe-
ratur statt, weshalb die Betriebstemperatur bei 1450 ‘C liegt. Nach Angaben des
Herstellers (personliche Mitteilung) kann ein Keramikrohr, nach einmaliger Kondi-
tionierung, ohne Austausch weiter verwendet werden und wurde daher an Stelle des
Quarzrohres installiert. Die Konditionierung vor der ersten Messung ist dabei notig,
um die Innenseite des Keramikrohres mit Kohlenstoff zu beschichten. Es stellte sich
allerdings heraus, dass auch dieses Rohr — entgegen der Herstelleraussagen — regel-
méafBig ausgetauscht bzw. neu konditioniert werden muss (siche Abschnitt 3.2.1).

Die Substanzen gelangen nach dem GC durch eine deaktivierte Kapillare mit ei-
nem Innendurchmesser von 220 pm in das Pyrolyse-Rohr mit einem etwa doppelt
so groflen Innendurchmesser. Um dabei einen konstanten Fluss durch das Pyrolyse-
Rohr aufrecht zu erhalten und um Riickdiffusionen zu vermeiden, stromt kontinu-
ierlich Helium, das sogenannte sample line Helium, durch das Rohr. Dieses wird
iiber einen Vordruck gesteuert, der so eingestellt wird, dass am open split hinter
dem Rohr ein Fluss von etwa 0,6 mL/min gemessen wird. Die durch die Pyrolyse
entstehenden 'H,- und 'H?H-Molekiile gelangen schlieBlich iiber eine ca. 1m lan-
ge, deaktivierte Kapillare (Innendurchmesser: 100 um) in das IRMS. Die open split
Verbindung bietet dabei zum einen den Vorteil, dass ein ndherungsweise konstanter
Druck im Pyrolyse-Rohr herrscht. Dadurch ist gewéhrleistet, dass eine konstante

Menge der Substanzen, die wegen des Hochvakuums im IRMS durch die Kapilla-
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re aus dem Pyrolyse-Ofen in das Massenspektrometer gesaugt werden, detektiert
wird. Zum anderen wird das IRMS durch den open split vor moglichen Druckstofien

geschiitzt.

2.4 Isotopenverhaltnis-Massenspektrometer

Fiir die Messung des Isotopenverhéaltnisses wird das [sotopenverhaltnis-Massenspek-
trometer (engl.: Isotope Ratio Mass Spectrometer, IRMS) IRMS 100 der Firma
Isoprime Ltd. verwendet. Es handelt sich dabei — im Gegensatz zum MSD — um
ein Sektorfeldmassenspektrometer, das kein komplettes Massenspektrum aufnimmt,
sondern ausschliefilich die Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisse 2 (*Hy) und 3 (*H?H)
misst. Dazu werden die Wasserstoffmolekiile in einer Ionen-Quelle durch Elektro-
nenstofe ionisiert, anschliefend beschleunigt, fokussiert und durch einen Elektro-
magneten die Flugbahn so definiert, dass die Ionen auf einen Detektor treffen. Die
Flugbahnen unterscheiden sich aufgrund der unterschiedlichen Massen der beiden

Ionen und lassen sich nach der Massenspektrometergleichung (Gross, 2004)

mo B?R?

z 2V

(2.1)

berechnen, wobei m und z Masse und Ladung des Ions, B das magnetische Feld, V'
das elektrische Potential und R der Radius der Flugbahn sind. Uber die Stromstér-
ke des Elektromagneten lassen sich auch Flugbahnen anderer Ionen, z.B. Methan
(siehe Abschnitt 3.2.4), zum Detektor leiten. Bei den Detektoren handelt es sich
um Faraday-Becher. Das sind kleine ,Metallbecher®, die auf einem konstanten Po-
tential liegen und damit als Elektrode dienen. Jedes einfallende Ion erzeugt dort
einen Stromimpuls, der iiber eine Verstirkung gemessen wird. Das Messsignal ist
somit proportional zur Anzahl der einfallenden Ionen und wird als Major-Signal
(*Hy) und Minor-Signal (*H2H) bezeichnet. Es werden also zeitgleich zwei Chroma-
togramme im IRMS aufgenommen. Das Isotopenverhéltnis wird schliefSlich durch
einen Vergleich dieser beiden Massenspuren ermittelt und als Verhaltnis zu einem
Monitoringgas angegeben, wie in Abschnitt 1.2.1 beschrieben. Dieses Monitoringgas,
bezogen von Air Liquide Deutschland GmbH (Diisseldorf, Deutschland), mit einem
gegen VSMOW gemessenen Wert von -261 %o wird iiber eine sogenannte reference
gas injector box von Isoprime Ltd. in das IRMS gegeben. Genau wie der Probenfluss
gelangt auch das Monitoringgas iiber einen open split durch eine deaktivierte Kapil-

lare (Innendurchmesser: 75 pm) in das IRMS. Einzelne Monitoringgas-Peaks kénnen
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dabei tiber ein pneumatisch gesteuertes Ventil zum Chromatogramm hinzugefiigt
werden. Fir die Messungen wéhrend dieser Arbeit wurden sowohl zum Beginn eines
Chromatogramms (5 Peaks) als auch am Ende (2 Peaks) solche Monitoringgas-Peaks
eingefiigt, indem das Ventil jeweils fiir 30 s geoffnet wurde. Neben der Funktion, in-
ternational vergleichbare Messwerte zu erhalten, werden durch den Bezug auf das
Monitoringgas auch Variationen der IRMS-Ionen-Quelle korrigiert. Dartiber hinaus
wird das Monitoringgas fiir Stabilitats- und Linearitatstest des IRMS verwendet.
Diese im Folgenden beschriebenen Tests werden regelméaflig durchgefiihrt, um zu
gewdhrleisten, dass sich das IRMS im angewendeten Messbereich stabil und linear

verhélt.

Stabilitatstest

Fiir den Stabilitatstest werden zehn Monitoringgas-Peaks aufgenommen und fiir je-
den Peak das Isotopenverhéltnis berechnet. Die Auswertung sollte theoretisch fiir
jeden Peak den gleichen Wert ergeben. Daher ist die in Promille angegebene Stan-
dardabweichung vom Mittelwert dieser zehn Werte ein Maf§ fiir die Stabilitat des
IRMS. Laut Betriebsanleitung (Isoprime, 2009b) sollte diese Standardabweichung
< 0,2 %o sein.

Linearitatstest

Wie beim Stabilitatstest werden auch fiir den Linearitédtstest zehn Monitoringgas-
Peaks aufgenommen, wobei diesmal fiir jeden Peak der Monitoringgas-Druck ge-
andert wird. Dies fithrt zu unterschiedlichen Signalstérken bzw. Peakgrofien, deren
Bereich den gesamten fiir die Probenanalyse angewendeten Messbereich abdecken
muss. Fir die zehn Peaks werden wieder Isotopenverhéltnisse bestimmt und deren
Abweichung vom Mittelwert gegen die Peakhohe aufgetragen. Die daraus ermittelte

Steigung sollte laut Betriebsanleitung (Isoprime, 2009b) < 0,2 %o/nA sein.

Durch Anpassen der Parameter der IRMS-Ionen-Quelle (Beschleunigungsspannung,
Fokussierung), kénnen Linearitat und Stabilitdt sowie die Signalstérke optimiert
werden. Das Monitoringgas wird auBerdem fiir eine Hi-Korrektur benétigt. Durch
Kollisionen von 'Hj-Tonen mit 'H,-Molekiilen entstehen in der Ionen-Quelle des
IRMS Hj-Tonen, deren Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis (m/z=3) mit dem der 'H*H-
Ionen identisch ist. Sie erhohen daher das Minor-Signal und verfdlschen die Mes-
sung (Sessions et al., 2001a). Die Bildung von H3-Ionen hingt vom Partialdruck
des Wasserstoffes in der Tonen-Quelle ab und der H3-Anteil am Minor-Signal kann

daher auf Grundlage des Major-Signals berechnet und subtrahiert werden (Sessi-
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ons et al., 2001b). Dazu muss allerdings ein Hj-Faktor bestimmt werden, der den
Bezug zwischen dem Partialdruck des Wasserstoffes und dem Anteil an H3 -Tonen
herstellt. Ahnlich wie beim Linearititstest werden zu diesem Zweck Monitoringgas-
Peaks bei unterschiedlichen Driicken aufgenommen. Ein Vergleich von Major- und
Minor-Signal bei unterschiedlichen Driicken zeigt die durch Hj-Ionen verursach-
te Abweichung, wodurch der Hi-Faktor bestimmt werden kann. Der Faktor wird
in der Software Continous Flow Data Processing, die zur Auswertung der IRMS-
Chromatogramme verwendet wird, hinterlegt und die Daten werden bei der Auswer-
tung automatisch korrigiert. Der Hi -Faktor wird regelméBig iiberpriift und muss vor
allem nach einer Reinigung bzw. Erneuerung der IRMS-Quelle neu bestimmt wer-
den.

Eine weitere Korrektur ist notig, weil Helium-Ionen des Tragergases, die durch Kolli-
sion mit anderen Molekiilen Energie verloren haben, eine Abweichung in ihrer Flug-
bahn erfahren. Dadurch wiirden sie ebenfalls in den Faraday-Becher zur Detekti-
on der 'H?H-Ionen gelangen. Dies kann jedoch durch ein ElektroStatisches Filter
(ESF) leicht verhindert werden, indem die Ionen noch ein weiteres Mal abgelenkt
werden. Wie in Abbildung 2.4 skizziert, werden die beiden Ionen aufgrund der un-
terschiedlichen Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisse wieder voneinander getrennt. Auch

hier sei fiir detailliertere Informationen zur Isotopenverhéltnis-Massenspektrometrie

auf Fachliteratur (z.B. de Groot, 2004) verwiesen.
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Abbildung 2.4: Helium-Ionen des Tragergases konnen durch Kollisionen mit anderen
Molekiilen Energie verlieren. Dadurch verandert sich ihre Flugbahn und die He-ITonen
wiirden auf den Detektor der 'H?H -Ionen treffen. Um dies zu verhindern, werden die
He-Tonen durch eine zuséitzliche Ablenkung durch ein ElektroStatisches Filter (ESF)
separiert. Aus Isoprime (2009a).
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Die Auswertung der Chromatogramme und die Berechnung der § 2H-Werte erfolgt
schliellich iiber die Software Continous Flow Data Processing. Die Peaks werden
zunachst integriert, wobei die Integrationsparameter Peak-Start und Peak-FEnde fir
jeden Peak kontrolliert und gegebenenfalls manuell angepasst werden. Die Einstel-
lungen der verwendeten Integrationsmethode sind im Anhang B.3 zu finden. Uber
das Verhéaltnis der Peakflichen von Minor- zu Major-Signal von den Proben- und
Monitoringgas-Peaks werden dann nach Formel 1.1 die 6 2H,,,-Werte berechnet und
nach Formel 1.2 in § 2H-Werte mit Bezug auf VSMOW umgerechnet.

2.5 VOC-Test-Mischung und Gasmischsystem

Neben dem oben erwihnten Monitoringgas zur Uberpriifung des IRMS wurde eine
VOC-Test-Mischung verwendet, um das komplette Messsystem zu charakterisieren
und um die Retentionszeiten von einigen Substanzen zu bestimmen (vgl. Abschnitt
2.2). Diese Test-Mischung wurde in Zusammenarbeit mit der Atmosphérenchemie-
Gruppe der Bergischen Universitat Wuppertal hergestellt und bietet den Vorteil,
dass zum einen die genaue Zusammensetzung der Mischung bekannt ist. Zum an-
deren liegen die einzelnen Substanzen noch in Reinform in der fliissigen Phase vor.
Die Wasserstoffisotopen-Verhaltnisse dieser Reinsubstanzen wurden von der Firma
Agroisolab (Jilich, Deutschland) per Elementar Analyse (EA) und einem ange-
schlossenen IRMS bestimmt und dienen als Vergleichsmessung fiir die Charakteri-
sierung des in dieser Arbeit beschriebenen Messsystems (siche Kapitel 3). Fir die
Herstellung der VOC-Test-Mischung wurden insgesamt 16 VOC (vgl. Tabelle 3.1,
S. 59) von Sigma-Aldrich Chemie GmbH (Taufkirchen, Deutschland) bezogen. Zu-
nachst wurde abgeschéatzt, welche prozentuale Menge jeder Substanz nétig ist, um
in etwa die gleichen Mischungsverhéltnisse in der endgtiltigen Mischung zu erhalten.
Dieser Berechnung folgend wurde von jeder Substanz der entsprechende Anteil mit
einer Mikroliterspritze entnommen und so eine fliissige VOC-Mischung aus den 16
Substanzen hergestellt. Von dieser Mischung wurden schliellich 100 pL aus der fliissi-
gen Phase mit 3000 L gasformigem Stickstoff der Reinheit 5.0 gemischt. Dazu wurde
zunéchst eine 50 L-Gasflasche (Aluminiumflasche), bezogen von Messer Industriegas
GmbH (Siegen, Deutschland), gereinigt, indem sie gleichzeitig auf etwa 60 ‘C geheizt
und bis auf 3-107° hPa evakuiert wurde. Anschlielend wurde sie mit Stickstoff (Rein-
heit 5.0) bis 1-10* hPa befiillt. Nach erneuter Evakuierung auf 1-10~° hPa wurde die
Flasche dann iiber eine auf etwa 58°C beheizte Edelstahlleitung mit einer 40 L-
Flasche verbunden, die mit Stickstoff (Reinheit 5.0) auf 2:10° hPa gefiillt war. In

den von der vollen zur leeren Flasche stromenden Stickstoff-Fluss wurden dann
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iiber ein ebenfalls auf ca. 58 ‘C geheiztes Septum die 100 pL der VOC-Mischung hin-
zugefiigt. Daraufhin wurde tiber eine parallele Edelstahlleitung die Flasche bis auf
etwa 6-10* hPa weiter mit Stickstoff befiillt. Die Mischungsverhéltnisse der VOC in
dieser VOC-Test-Mischung wurden von der Atmosphéarenchemie-Gruppe mit einem
Messsystem — bestehend aus einem GC sowie einem Quadrupolmassenspektrome-
ter bzw. Flammenionisationsdetektor — gemessen, das in der Arbeit von Niedojadlo
(2005) beschrieben ist. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 3.1 auf Seite 59 zu
finden und zeigen, dass die zuvor abgeschatzte Menge zu vergleichbaren Mischungs-
verhéltnissen der einzelnen Substanzen gefithrt hat. Die Mischungsverhaltnisse der
Substanzen Methanol, Aceton, 4-Methyl-2-pentanon, Propanal und Hexanal konn-
ten mit dem dabei verwendeten Messsystem nicht bestimmt werden. Dass die Mi-
schungsverhéltnisse von o0-Xylol und Ethylbenzol stérker von den restlichen Wer-
ten abweichen, liegt darin begriindet, dass diese beiden Substanzen zusammen mit
m/p-Xylol als eine Mischung bestellt wurden und daher nur gemeinsam zugemischt
werden konnten. Aus diesem Grund existiert auch nur ein gemeinsamer Wert fiir das
durch Agroisolab mittels EA/IRMS bestimmte Wasserstoffisotopen-Verhéltnis die-
ser drei Substanzen. Die Mischungsverhaltnisse in der VOC-Test-Mischung wurden
hoher gewahlt als sie iiblicherweise in der Atmosphére vorkommen. Die Mischung
wurde fiir die Charakterisierungsmessungen jedoch mit synthetischer Luft noch wei-
ter verdiinnt. Dies hat auf der einen Seite den Vorteil, dass pro Messung wesentlich
weniger von der VOC-Test-Mischung verbraucht wird und auf der anderen Seite
konnen Luftproben mit unterschiedlichen Mischungsverhéaltnissen simuliert werden.
Fiir die Mischung bzw. Verdiinnung mit synthetischer Luft wird das von Hembeck
(2008) beschriebene Dynamische GasmischSystem (DGS) verwendet. Damit kon-
nen auflerdem Luftproben unterschiedlichen Feuchtegehalts simuliert werden, indem
ein Teil der synthetischen Luft durch eine mit Reinstwasser gefiillte Gaswaschflasche
geleitet wird. Bei der synthetischen Luft handelt es sich um eine Mischung aus Stick-
stoff und Sauerstoff (Messer Industriegase GmbH) der Reinheit 5.0, die zusétzlich
noch durch eine Reinigungskartusche (Modell 22022) von Restek GmbH auf >6.0
gereinigt wird. Die verschiedenen Gasfliisse lassen sich durch drei Flussregler der
Firma Bronkhorst Méttig GmbH (Kamen, Deutschland) einstellen, die sowohl ma-
nuell als auch iiber einen PC mit der Software Flow DDFE gesteuert werden konnen.
Die Probe gelangt schliellich durch eine Kunststoffleitung (Perfluoralkoxy (PFA),
Innendurchmesser ~4 mm; Bohlender GmbH, Griinsfeld, Deutschland) vom DGS

zum Probeneinlass am TDSG-L.
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2.6 Software

Neben der bereits erwihnten Software MSD ChemStation - data analysis zur Aus-
wertung der MSD-Chromatogramme, Continuous Flow Data Processing zur Auswer-
tung der IRMS-Chromatogramme und Flow DDE zur Bedienung des DGS, werden
noch weitere Computerprogramme verwendet. Diese sind im einzelnen TDSG Large
Control zur Bedienung des TDSG-L, MSD ChemStation zur Bedienung des GC und
des MSD, lonVantage zur Bedienung des IRMS sowie IDL zur weiteren Auswer-
tung und graphischen Aufarbeitung der Messergebnisse. Zusammenfassend sind alle
Programme mit Angabe der Version und ihrer jeweiligen Funktion in Tabelle 2.1

aufgelistet.

Tabelle 2.1: Verwendete Software

Software Version Funktion

*

TDSG Large Control ~ 1.1.3 / 1.1.5 Bedienung des TDSG-L
MSD ChemStation E.02.01.1177  Bedienung des GC und des MSD
MSD ChemStation E.02.01.1177  Auswertung der

-data analysis MSD-Chromatogramme

IonVantage 1.4.9.0 Bedienung des IRMS

Continuous Flow 1.4.9.0 Auswertung der

Data Processing IRMS-Chromatogramme

Flow DDE 3.28 Bedienung des DGS

IDL 8.2.0 Auswertung und graphische Darstel-

lung der Messergebnisse

*Version wurde fiir die Verwendung von Tenax®TA angepasst, um das TDS auf 300 'C heizen zu
konnen
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Kapitel 3

Charakterisierung des

Messsystems

Bevor ein komplexes Messsystem, wie es in Kapitel 2 beschrieben ist, zur Mes-
sung von Wasserstoffisotopen-Verhaltnissen in atmosphéarischen Luftproben einge-
setzt werden kann, muss es umfangreich charakterisiert werden. In Vorarbeiten wur-
den bereits die Einstellungen der Zeit und des Flusses, mit dem die Substanzen vom
TDS iiber das KAS gespiilt werden, sowie die Transferzeit vom KAS zum CTS, un-
tersucht (Meisehen, 2013). Die dort ermittelten, optimalen Einstellungen beztiglich

Signalstirke und reproduzierbaren § 2H-Werten sind
o ein Desorptionsfluss von 110 mL/min fiir 20 min vom TDS iiber das KAS
o eine Transferzeit von 3 min vom KAS zum CTS bei einem Fluss von 4 mL /min

Diese Einstellungen wurden fiir diese Arbeit iibernommen, und darauf aufbauend

wurde das System mit Bezug auf
1. ein geeignetes Adsorbens im TDS (Abschnitt 3.1)
2. den Einfluss des Pyrolyse-Prozesses auf die § 2H-Werte (Abschnitt 3.2)
3. die Genauigkeit der Messungen (Abschnitt 3.3)

charakterisiert. Die Ergebnisse werden in diesem Kapitel vorgestellt und diskutiert.
Der wichtigste Aspekt ist dabei, sicherzustellen, dass im Laufe einer Messung keine
Fraktionierungseffekte, z.B. wiahrend der Probenanreicherung, auftreten. Aus diesem
Grund wurde die VOC-Test-Mischung hergestellt, bei der die Isotopenverhéltnisse
der enthaltenen Substanzen per EA/ITRMS unabhéngig bestimmt wurden und so-
mit als bekannt vorausgesetzt werden. Die mit dem hier beschriebenen GC-P-IRMS

erhaltenen Messergebnisse konnen mit den bekannten Werten verglichen und somit
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die Qualitdt der Ergebnisse beurteilt werden. Es kann dabei nicht ausgeschlossen
werden, dass schon durch die Entnahme einer geringen Menge jeder Substanz zur

Herstellung der VOC-Test-Mischung eine leichte Fraktionierung stattgefunden hat.

Die Analyse der Reinsubstanzen per EA/IRMS wurde von Agroisolab (Jilich,
Deutschland) durchgefiithrt. Fir diese Messungen werden 1 bis 2 pLL der Reinsubstanz
mit einem liquid injector HT3000 (HTA, Brescia, Italien) in den Element Analyzer
Eurovector 3000 (EuroVector, Mailand, Italien) injiziert. Die Isotopenverhéltnisse
der dort verbrannten Probe werden dann mit einem IRMS (Micromass, Manches-
ter, Vereinigtes Konigreich) bestimmt. Fiir die Messung der Wasserstoffisotopen-
Verhéltnisse wird dazu vor dem IRMS ein Verbrennungsofen bei 1050 ‘C verwendet,
der mit Nickeloxid und Chrom gefiillt ist. Der entstehende Wasserstoff wird anschlie-
Bend mit einer 2m langen GC-Saule von eventuell weiteren, vorhandenen Substan-
zen getrennt. Als Laborstandards werden drei verschiedene Wasserproben verwen-
det, deren Wasserstoffisotopen-Verhéltnis jeweils bekannt ist. Diese sind im Ein-
zelnen: VSMOW, SLAP und GISP, jeweils bereitgestellt von der Internationalen
Atomenergie-Organisation. Die Ergebnisse sind fir alle Substanzen in Tabelle 3.1
auf Seite 59 zu finden. Agroisolab gibt fiir die Messwerte dabei eine Unsicherheit an,
die sich nach Fehlerfortpflanzung zusammensetzt aus der Standardabweichung der

Einzelmessungen und der Standardabweichung des entsprechenden Standards.

Fir alle im Folgenden beschriebenen Versuche wurde die VOC-Test-Mischung ver-
diinnt mit synthetischer Luft (Reinheit >6.0) gemessen. Falls nicht anders beschrie-
ben, betréagt das Mischungsverhéaltnis von VOC-Test-Mischung zu synthetischer Luft
dabei 1:75 (20 mL/min VOC-Test-Mischung; 1,5 L/min synthetische Luft). Dazu
wurden die beiden Gase mit dem DGS gemischt, das tiber eine PFA-Leitung mit
dem Probeneinlass des TDSG-L verbunden ist. Bei den unterschiedlichen Versuchen
wurden dabei immer Mittelwerte und Standardabweichungen von mehreren Einzel-
messungen verglichen. Aufgrund der geringen Anzahl an jeweiligen Einzelmessungen
wurden die Standardabweichungen dabei unter Beriicksichtigung der Studentschen
t-Verteilung berechnet (siche Anhang C). Ein typisches Chromatogramm des Ma-
jor-Signals des IRMS ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Neben den 12 Peaks, die iiber
das MSD-Chromatogramm identifiziert und den entsprechende Substanzen aus der
VOC-Test-Mischung zugeordnet wurden, sind die Monitoringgas-Peaks am Anfang
(5 Peaks) und am Ende (2 Peaks) des Chromatogramms zu sehen. Unter Verwen-
dung des in Abschnitt 2.2 beschriebenen GC-Programms (siehe auch Anhang B.2)

konnen von 10 der 16 in der VOC-Test-Mischung enthaltenen Substanzen verlassli-
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Abbildung 3.1: Gezeigt ist ein typisches Beispiel eines IRMS-Chromatogramms (hier nur
Major-Signal). Zu Beginn (5 Peaks) und zum Ende (2 Peaks) jedes Chromatogramms
wird das Monitoringgas gemessen. Die weiteren Peaks wurden durch das MSD identi-
fiziert und entsprechend beschriftet.

che 6 2H-Werte bestimmt werden. Die Substanzen Methanol, n-Pentanal, Propanal
und Hexanal kénnen wegen zu kleiner Peakflichen, bzw. wegen einer Uberlagerung
mit einem Wasser-Hintergrundsignal bei Retentionszeiten unter 3800s nicht aus-
gewertet werden. Dieses Wasser, das aus der Luftprobe stammt und wéahrend der
Anreicherung nicht vollstandig entfernt werden kann, beeintréchtigt auch die Aus-
wertung des Aceton-Peaks. Daher wird ebenso auf die Analyse der 6 2H-Werte von
Aceton verzichtet. Aulerdem werden keine § H-Werte von Benzol ausgewertet, weil
das verwendete Adsorbens Tenax®TA ein signifikantes Benzol-Signal verursacht und
dadurch die § 2H-Werte des Benzols aus der Probe verfilscht werden. Dieser Nachteil
von Tenax®TA ist bekannt (siehe z.B. de Bortoli et al., 1992), wird aber durch die
Eigenschaft kompensiert, dass eine Vielzahl an VOC adsorbiert und damit analy-
siert werden kann (siehe Anhang D.2). Benzol ist zwar eine wichtige atmosphérische
Verbindung, auf deren Analyse muss aber mit dem hier verwendeten Messsystem
zunéchst verzichtet werden. Fiir zukiinftige Anwendungen kénnen jedoch noch ver-

schiedene Adsorbenzien mit anderen Eigenschaften getestet und eingesetzt werden.
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Auch eine Kombination aus mehreren Adsorbenzien ist hier denkbar, wie sie bei-
spielsweise von Komenda et al. (2003) verwendet wurde (siche auch Gallego et al.,
2010).

Mit dem in Abschnitt 2.2 beschriebenen GC-Programm sind die meisten Substanzen
der VOC-Test-Mischung im Chromatogramm basisliniengetrennt und kénnen somit
ohne Beeinflussung durch Nachbarpeaks ausgewertet werden. Einzige Ausnahmen
sind hier die Peaks von n-Pentan und Isopren bzw. Ethylbenzol und m/p-Xylol.
Sie sind zwar nicht basisliniengetrennt aber dennoch ausreichend voneinander sepa-
riert, um verlissliche § 2H-Werte bestimmen zu kénnen. Zu dem Peak von m /p-Xylol
ist zu bemerken, dass diesem beide Substanzen, also m-Xylol und p-Xylol, zugrun-
de liegen. Mit dem aktuellen Aufbau und Programm des GC kénnen diese beiden
Substanzen nicht voneinander getrennt werden, sodass ein gemeinsamer § 2H-Wert

bestimmt wird.

3.1 Adsorbens im TDS

Wie bereits erwiahnt, wurden wéahrend dieser Arbeit zwei verschiedene Adsorbenzien
im TDS verwendet und getestet. In der urspriinglichen Variante, bei der die VOC
kryogen bei -170 “C auf Glasperlen ausgefroren werden (Konfiguration A), wird auch
CO, (Sublimationspunkt: -78,5 ‘C) mit angereichert. Dadurch sind Messungen von
Umgebungsluft auf ein Probenvolumen von etwa 30 L limitiert, da das COsy nach
der Desorption vom TDS ansonsten die Kapazitat des KAS {ibersteigt und der
Probenfluss blockiert wird. Die heutigen etwa 400 ppmV CO; in der Atmosphé-
re entsprechen bei einem Probenvolumen von 30L ca. 24mg COy und bei 250 L
Probenvolumen ca. 200 mg COs. Die Verwendung zusétzlicher Adsorbenzien (Mo-
lekularsieb 13X bzw. NaOH) in den Fallen 1 und 2 des Anreicherungssystems, um
vor dem KAS neben Wasser auch CO4 zu entfernen, stellte sich als keine geeignete
MafBinahme heraus. Mit dem Molekularsieb 13X wurden neben CO4 auch die meisten
VOC der Testmischung entfernt. Durch eine Fillung mit NaOH wurde zwar das COq
aus der Probe ausreichend entfernt, der Probenfluss wurde allerdings nach wenigen
Messungen deutlich verringert, weil sich das NaOH in Wasser 16st und Natronlauge
bildet bzw. mit CO, zu Natriumhydrogencarbonat oder Natriumcarbonat reagiert.
Durch diese Reaktionsprodukte wurde schlieflich der Probenfluss durch die Falle
beeintriachtigt (Meisehen, 2013). Die einzige Moglichkeit, die notigen grofien Pro-
benvolumina bei der Verwendung von Glasperlen im TDS zu analysieren, besteht

darin, die Adsorptionstemperatur im TDS von -170 ‘C auf -110 °C oder noch weiter zu
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erhohen. Dadurch wird weniger CO5 angereichert und der Liner im KAS friert nicht
zu. Allerdings muss bei dieser Variante auf die Analyse sehr leichtfliichtiger Substan-
zen verzichtet werden, da diese bei der TDS-Temperatur von -110 ‘C ebenfalls nicht
mehr ausreichend angereichert werden.

Um dennoch ohne Verlust einzelner Substanzen ausreichend grofie Probenvolumina
analysieren zu konnen, die fir das Detektionslimit des IRMS erforderlich sind (siche
Abschnitt 3.3.2), ist eine alternative Art der VOC-Adsorption notwendig. Die Glas-
perlen im TDS wurden zu diesem Zweck durch Tenax®TA ersetzt (Konfiguration B),
das héufig zur Adsorption von VOC eingesetzt wird (vgl. z.B. Rudolph et al., 1990).
Tenax®TA hat ein sehr geringes Durchbruchsvolumen fiir Wasser und CO, (Helmig
und Vierling, 1995). Damit wird das temperaturabhidngige Volumen eines Triger-
oder Spiilgases bezeichnet, das notig ist, um die entsprechende Substanz durch das
mit dem Adsorbens gefiillte Desorptionsrohrchen zu transportieren. Das bedeutet,
bei einem sehr kleinen Durchbruchsvolumen wird sehr wenig von der entsprechenden
Substanz angereichert, weil sie schon nach kurzer Zeit durch das komplette TDS-
Rohr transportiert wurde. Dieser Prozess ist vergleichbar mit der Substanztrennung
auf einer GC-Siule. Eine Ubersicht iiber Durchbruchsvolumina einiger wichtiger,
atmosphirischer VOC in Tenax®TA ist in Abbildung D.2 im Anhang zu finden. Fiir
das in dieser Arbeit verwendete Messsystem wurde ein leeres TDS-Rohr mit ca. 7g
Tenax®TA (Sigma-Aldrich Chemie GmbH) befiillt, auf beiden Seiten mit jeweils zwei
Sulfinert®-beschichteten Edelstahlsieben und Glaswolle fixiert (siche Abbildung 3.2)

und anschliefend im TDSG-L installiert. Der typischerweise verwendete Tempera-

Abbildung 3.2: Ein TDS-Rohr wurde mit dem Adsorbens Tenax®TA (gelbe Punkte)
gefiillt und beidseitig jeweils mit Glaswolle (grau) und zwei Edelstahlsieben (blau)
fixiert.

turbereich zur Adsorption von VOC auf Tenax®TA liegt zwischen 0 ‘C und 30 °C und
im Allgemeinen steigt das Durchbruchsvolumen mit sinkender Temperatur (Kroupa
et al., 2004). Hier wurde zur Adsorption eine TDS-Temperatur von 0 C gewihlt,
um moglichst grofle Durchbruchsvolumina zu erhalten. Desorbiert werden die VOC
anschlieBend bei der laut Datenblatt (D.1 im Anhang) zu verwendenden Tempera-
tur von 300 C. Um das TDS bis zu dieser Temperatur heizen zu kénnen, wurden
einige Umbaumafinahmen durch die Firma Gerstel GmbH & Co. KG vorgenommen.

Zum einen musste das Isoliermaterial des TDS und die Installation des Heizdrahtes
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sowie des Temperaturfithlers entsprechend angepasst werden, um bei Temperaturen
bis 300 °C bestindig zu sein. Zum anderen musste die Software-Version des TDSG
Large Control erneuert werden (von Version 1.1.3 auf 1.1.5), um die entsprechenden
Temperaturen einstellen zu kénnen.

Ein mogliches Durchbrechen der VOC wéhrend der Anreicherung wurde wéahrend
dieser Arbeit nicht untersucht. Es kann also nicht ausgeschlossen werden, dass dies
bei einzelnen Substanzen der Fall ist. Allerdings zeigen von Eckstaedt et al. (2011a)
fiir die Messung von Kohlenstoffisotopen-Verhaltnissen, dass ein Durchbrechen der
Substanzen keinen signifikanten Einfluss auf die § '3C-Werte hat und nehmen da-
raufhin an, dass auch die 6 2H-Werte — wenn iiberhaupt — nur minimal beeinflusst
werden. Auch Kikuchi und Kawashima (2013) finden bei ihren Messungen von To-
luol und Benzol keinen signifikanten Einfluss eines moéglichen Durchbrechens der
Substanzen auf die d 2H-Werte. Sie haben zur Anreicherung ihrer Luftproben zwei
mit Tenax®TA gefiillte Adsorptionsréhrchen (3 mm x 3 cm) verwendet und die Mess-
ergebnisse nach Anreicherungszeiten von 5 Minuten und 10 Stunden verglichen. Sie
gehen davon aus, dass bei einer Anreicherungszeit von 10 Stunden ein Durchbrechen
aufgetreten sein konnte, finden dabei jedoch keinen Einfluss auf die § 2H-Werte. Be-
griindet durch die Erkenntnisse der beiden Studien wird auch fiir die Messungen
dieser Arbeit angenommen, dass ein mogliches Durchbrechen einzelner VOC keinen
Einfluss auf die gemessenen § 2H-Werte hat. Aufgrund der hier verwendeten Menge
von Tenax®TA sowie der Adsorptionstemperatur von 0 °C ist ein Durchbrechen je-

doch sehr unwahrscheinlich (vgl. Kroupa et al., 2004).

Nach der Installation wurde das TDS zunéchst auf 300 °C geheizt und mit einem
Heliumfluss von ~400mL/min etwa 1 Stunde gespiilt, um im Tenax®TA enthaltene
Verunreinigungen zu entfernen. Anschliefend wurde durch sogenannte Hintergrund-
Messungen iiberpriift, ob die Verwendung von Tenax®TA zu einem zusitzlichen
Hintergrundsignal fithrt. Es wurden dabei zwei verschiedene Arten der Hintergrund-
Messung verwendet. Zum einen wurde eine reguldare Messung durchgefithrt, wobei
jedoch an Stelle der VOC-Test-Mischung nur die synthetische Luft ,angereichert”
wurde. Zum anderen wurde ohne einen Anreicherungsprozess das TDS direkt auf
300 °C geheizt und eine Messung gestartet. Durch letztere Variante kann bestimmt
werden, ob bei vorangegangenen Messungen Substanzen nicht vollstandig desorbiert
wurden und im Tenax®TA verblieben sind. Dieser als Memory-Effekt bezeichne-
te Einfluss auf nachfolgende Messungen muss verhindert werden, um die Luftpro-
ben unabhéngig analysieren zu konnen. Unmittelbar nach der Installation und dem

anschliefenden Sptlprozess fiel bei der ,,Anreicherung“ von synthetischer Luft ein
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im Vergleich zu den Hintergrund-Messungen in Konfiguration A deutlich stérke-

res Hintergrundsignal auf (Abb. 3.3 (a)+(b)). Die entsprechenden Peaks wurden
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Abbildung 3.3: Um ein mogliches Hintergrundsignal bei der Verwendung von Tenax®TA
zu ermitteln, wurden Hintergrund-Messungen mit synthetischer Luft (Reinheit >6.0)
durchgefiihrt, wobei Glasperlen (a) und Tenax®TA (b) als Adsorbens im TDS verwen-
det wurde. Die aus dem Tenax®TA stammenden Substanzen wurden im MSD-Signal
identifiziert. Diese Signale nahmen nach wiederholten Messungen und Spiilprozessen
ab, wohingegen der Benzol-Peak auf eine Peakh6he von 3nA anstieg (c).

im MSD-Chromatogramm identifiziert!. Es handelt sich dabei um n-Propanol, 2-
Butanol, 2-Methyl-1-propanol, 2-Methyl-1,3-dioxolan, n-Butanol, Benzol und eine
unbekannte Substanz, die mit dem MSD nicht identifiziert werden konnte. Das Hin-

tergrundsignal nahm jedoch nach mehreren Messungen deutlich ab, vermutlich weil

!Die verwendeten Vergleichsdatenbanken sind Wiley 6n, Wiley 275 sowie NIST 05.
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verbleibende Verunreinigungen im Tenax®TA durch die wiederholten Spiilprozesse
entfernt wurden. Nach insgesamt zwolf Messungen inklusive Spiilprozess waren die
Signale unterhalb der Nachweisgrenze des IRMS, sodass die Messungen von Luftpro-
ben nicht mehr beeinflusst werden. Einzige Ausnahme ist der oben angesprochene
Benzol-Peak (Abb. 3.3 (c)), dessen Signal zunéichst mit der Anzahl der Messungen
weiter zunahm und schliellich konstant bei einer Peakhohe von 3-4nA blieb. Au-
Berdem wurde ein geringer Anteil Toluol gefunden, der sehr wahrscheinlich ebenfalls
auf ein vom Tenax®TA verursachtes Hintergrundsignal zuriickgeht (de Bortoli et al.,
1992). Der Anteil ist jedoch so gering, dass bei der Analyse von Luftproben kein
signifikanter Einfluss auf die 6 2H-Werte zu erwarten ist. Zusétzliche Hintergrund-
Messungen, die anfangs nach jeder Messung der VOC-Test-Mischung durchgefiihrt
wurden, zeigen keine weiteren Verunreinigungen oder Memory-Effekte. Das bedeu-
tet, der Spilprozess, der nach jeder Messung durchgefiithrt wird, ist ausreichend, um
alle moglicherweise im Tenax®TA verbleibenden Substanzen zu entfernen. Hierzu
wird das TDS fiir 90 min mit Helium gesptlt (Fluss fiir 50 min bei ~200 mL/min
und anschliefend bei ~400 mL/min), wihrend die TDS-Temperatur fir 20 min bei
der Desorptionstemperatur von 300 C bleibt und anschlieBend auf 220 ‘C gesenkt
wird, um das TDS nicht zu lange nahe der maximalen Betriebstemperatur zu be-

treiben.

Die Substanzen der VOC-Test-Mischung wurden jeweils in Konfiguration A und in
Konfiguration B im TDS adsorbiert, die § 2H-Werte der einzelnen Substanzen be-
stimmt und schliefllich beide Anreicherungs-Varianten miteinander verglichen. In
Abbildung 3.4 sind die jeweiligen 6 2H-Werte als Box-Plot dargestellt. Dabei ist fiir
jede Substanz der entsprechende Mittelwert als schwarze Linie und der Medianwert
als schwarze gestrichelte Linie gegeben. Auflerdem geben die Grofle der Box die
Standardabweichung und die ,,Antennen“ den Minimal- und Maximalwert an. Die
Anzahl der entsprechenden Einzelmessungen ist unter jeder Box bzw. , Antenne*
eingetragen. Obwohl fiir die Substanzen Isopren, n-Heptan und o-Xylol kleine Un-
terschiede von 38 %o, 21 %o bzw. 33 %o im gemessenen Isotopenverhéltnis zwischen
Konfiguration A (blau) und Konfiguration B (grau) zu beobachten sind, stimmen die
Ergebnisse der anderen Substanzen gut iiberein. Die Abweichungen sind bei Tolu-
ol, Ethylbenzol und m/p-Xylol zwar minimal gréfier als die Standardabweichungen
aber kleiner als 15 %o. Die Ergebnisse der anderen Substanzen stimmen innerhalb
der Standardabweichungen iiberein. Zu beachten ist, dass ein Teil der Abweichun-
gen darauf zuriickzufiihren ist, dass zwischen beiden Messreihen das Filament der

IRMS-Quelle erneuert werden musste. Das Filament dient zur Emission von Elek-
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Abbildung 3.4: Die § 2H-Werte wurden fiir die Substanzen der VOC-Test-Mischung mit
Glasperlen (blaue Boxen) und mit Tenax®TA (graue Boxen) als Adsorbens im TDS
bestimmt. Die Mittelwerte sind als schwarze Linien, die Medianwerte als schwarze
gestrichelte Linien gezeigt und die Anzahl der jeweiligen Einzelmessungen ist unter den
Boxen angegeben. Die Grofie der Box gibt die Standardabweichung und die ,,Antennen*
den Minimal- und Maximalwert an. Der Vergleich zeigt eine gute Ubereinstimmung
zwischen beiden Adsorptions-Varianten fiir die meisten Substanzen, aber eine hohere
Prizision bei der Verwendung von Tenax®TA.

tronen fiir die Elektronenstoflionisation und brennt nach einer gewissen Betriebszeit
durch. Nach dem Austausch des Filaments ist eine neue Justierung aller Quellen-
Parameter sowie eine neue Bestimmung des HJ -Faktors erforderlich. Normalerweise
sollte das keine Auswirkung auf die Ergebnisse haben, da diese Justierung und der
Bezug auf das Monitoringgas gerade sicherstellt, dass die Ergebnisse von solchen
Effekten nicht beeinflusst werden. Allerdings hat sich gezeigt, dass der Hj-Faktor
nicht so stabil ist wie erforderlich. Die entsprechende Variation hat folglich Auswir-
kungen auf die § 2H-Werte (siehe Abschnitt 3.3.3). Es ist weiterhin ersichtlich, dass
die Messungen in Konfiguration B offensichtlich prézisere Ergebnisse liefern. Am
deutlichsten ist das bei n-Pentan, Isopren und 4-Methyl-2-pentanon zu erkennen,
bei denen sich die Standardabweichungen von 120 %o, 24 %o bzw. 170 %. in Konfigu-
ration A auf 7,6 %o, 5,4 %o bzw. 8,8 %o in Konfiguration B verringert haben.
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Ein Vergleich der Peakflichen im Major-Signal des IRMS zeigt dartiber hinaus, dass
in Konfiguration B eine grofiere Menge jeder Substanz aus dem gleichen Probenvo-
lumen angereichert wird (Abbildung 3.5). Auflerdem ist die angereicherte Substanz-
menge bei der Verwendung von Tenax®TA wesentlich konstanter, wie die Standard-
abweichungen (Grofle der Boxen) zeigen. In der Abbildung sind die relativen Peakfla-

chen A; ,om. jeder Substanz als Box-Plot gezeigt. Die relativen Peakflichen werden
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Abbildung 3.5: Ein Vergleich der Peakflichen zeigt, dass beim Wechsel von Glasperlen
(blaue Boxen) auf Tenax®TA (graue Boxen) als Adsorbens im TDS sowohl eine grofiere
als auch eine konstantere Menge jeder Substanz angereichert werden kann. Der Box-
Plot ist wie in Abbildung 3.4 beschrieben. Die Peakflichen der Substanzen sind jeweils
auf die Peakflichen des Monitoringgases normiert (siche Text fiir mehr Details).

dabei als Verhaltnis der Flache A; eines Substanz-Peaks zur durchschnittlichen FIa-
che Apjon, aller Monitoringgas-Peaks (mit gleichem Vordruck) des entsprechenden
Chromatogramms angegeben (Formel 3.1).

A;

Ai norm. — — 3.1
~ T (3.1)

Dadurch sind die Peakflichen unabhangig von Variationen des IRMS, die auf Insta-
bilitdten der IRMS-Tonen-Quelle, z.B. durch die Alterung des Filaments, basieren.

Die mittlere Zunahme der Peakflichen betriagt je nach Substanz zwischen 40 % und
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170 % und konnte darin begriindet sein, dass die Glasperlen fiir die VOC deut-
lich geringere Durchbruchsvolumina haben als Tenax®TA (vgl. Abbildung D.3). Bei
1,2,4-Trimethylbenzol ist aulerdem eine grofle Variabilitat in der Peakflache zu be-
obachten, die wahrscheinlich darauf zurtickzufiithren ist, dass sich diese Substanz
teilweise an den Wéanden der Gasflasche anlagert. Trotz dieser grofien Variation der
Peakfliche weisen die § 2H-Werte allerdings eine hohe Prizision auf. Im Gegensatz
dazu ist die Peakflache bei 4-Methyl-2-pentanon sehr konstant aber die entsprechen-
den 6 2H-Werte haben — vor allem in Konfiguration A — eine grofie Streuung.

Des Weiteren zeigen erste Testmessungen (sieche Kapitel 4), dass Tenax®TA zur
Anreicherung von bis zu 250 L Auflenluft verwendet werden kann, ohne dass es zu
anreicherungsbedingten Komplikationen wihrend der Messung kommt. Tenax®TA
stellt sich somit als geeignetes Adsorbens fiir die Analyse von Wasserstoffisotopen-

Verhéltnissen in atmosphéarischen VOC heraus.

3.2 Einfluss des Pyrolyse-Prozesses auf die
6 “H-Werte

Um die Messergebnisse interpretieren zu konnen, ist es wichtig, neben moglichen
Fraktionierungseffekten auch alle anderen wiahrend der Messung stattfindenden Ein-
fliisse auf die Isotopenverhéltnisse zu kennen und zu analysieren. Die Messungen in
dieser Arbeit zeigen, dass der Pyrolyse-Prozess, bei dem die VOC in Wasserstoff-
molekiile umgewandelt werden, eine entscheidende Rolle spielt und die § 2H-Werte
mafgeblich beeinflussen kann. Die wichtigsten Aspekte sind dabei eine ausreichende
Konditionierung des Keramikrohres, bei der die Innenwand des Keramikrohres mit
Kohlenstoff beschichtet wird, und eine ausreichende Temperatur im Pyrolyse-Ofen.

Die Erkenntnisse dazu werden in den folgenden Abschnitten vorgestellt.

3.2.1 Konditionierung des Keramikrohres

Wiéhrend des Pyrolyse-Prozesses werden die chemischen Bindungen der VOC aufge-
brochen und die so entstehenden Wasserstoffatome rekombinieren zu 'Hy, und 'H2H,
aus deren Verhiltnis im IRMS schliellich der § 2H-Wert bestimmt wird. Der nach
dieser Umwandlung verbleibende Kohlenstoff aus den VOC lagert sich an der Innen-
wand des Keramikrohres an. Laut Angaben des Herstellers (personliche Mitteilung
von Isoprime Ltd.) muss das Keramikrohr vor der ersten Verwendung konditioniert
werden, um diese Kohlenstoffschicht erstmalig zu generieren. AnschlieSend soll der

Kohlenstoff, der durch wiederholte Messungen entsteht, ausreichen, um die Schicht
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aufrechtzuerhalten. Fiir die Konditionierung soll ein leichter Kohlenwasserstoff durch
das Keramikrohr geleitet werden. In dieser Arbeit wurde zu diesem Zweck zunéchst
Isobuten? und spéter Propan (Reinheit 3.5; Messer Industriegase GmbH) verwendet.
Das Konditionierungsgas wird dem sample line helium beigemischt und somit durch
das Keramikrohr geleitet. Dazu wird der Os-Eingang des Pyrolyse-Ofens benutzt,
der eigentlich dazu dient, im Falle von Kohlenstoffisotopen- oder Stickstoffisotopen-
Analysen das Fiullmaterial (CuO) im Verbrennungs-Ofen nach dessen Verbrauch
neu zu oxidieren. Da dieser Os-Eingang fiir die Messung von Wasserstoffisotopen-
Verhéltnissen nicht verwendet wird, kann eine Flasche des Konditionierungsgases
daran angeschlossen werden.

Entgegen der Herstelleraussagen stellte sich allerdings heraus, dass eine einmalige
Konditionierung des Keramikrohres nicht ausreicht, um reproduzierbar die Was-
serstoffisotopen-Verhaltnisse von VOC zu messen. Vielmehr zeigte sich, dass die
Konditionierung nach einigen Messungen nicht mehr ausreicht, und die gemessenen
5 2H-Werte signifikant von den vorherigen Ergebnissen abweichen. Nach einer ge-
wissen Anzahl an Messungen ist, wie in Abbildung 3.6 am Beispiel von n-Oktan
gezeigt, ein ,Sprung® in den § ?H-Werten zu beobachten. Jedes Symbol reprisen-
tiert dabei eine Einzelmessung. Nachdem das Pyrolyse-Rohr fiir 5 min konditioniert
wurde, konnten 5 Messungen (rote Punkte) durchgefiihrt werden, bevor signifikant
niedrigere J 2H-Werte gemessen wurden. Anschliefend wurde erneut konditioniert,
dieses Mal fiir 10 min. Die nachfolgend gemessenen § *H-Werte (blaue Dreiecke) la-
gen dann zunéchst wieder im vorherigen Bereich. Zwar ist die Anzahl der Messungen
in diesem Bereich grofler als nach der 5-mintitigen Konditionierung, aber auch hier
ist nach insgesamt 9 Messungen der ,Sprung” zu beobachten. Nach einer weiteren
Konditionierung iiber 20 min konnte 19 mal gemessen werden (grine Quadrate),
bevor der ,Sprung“ auftritt. Dieses Verhalten ist bei allen gemessenen Substan-
zen zu beobachten (Anhang E.1). Die Tatsache, dass die Anzahl der Messungen
vor einem ,,Sprung® der § 2H-Werte offensichtlich von der Dauer der vorangegangen
Konditionierung abhangt, deutet darauf hin, dass die Kohlenstoffschicht wéhrend
der Messungen abgebaut wird. Aus zwei Griinden werden die Messwerte vor dem
H»oprung® als verlasslicher angenommen. Erstens liegen diese Werte in dem Bereich
des per EA/IRMS bestimmten § ?H-Wertes der Reinsubstanzen (graue Linie in der
Abbildung) und zweitens zeigen die Werte nach dem ,Sprung® eine deutlich gro-
Bere Standardabweichung. In Abbildung 3.7 sind die Mittelwerte und Standardab-

weichungen aus insgesamt fiinf § 2H-Werten zu sehen, nachdem der beschriebene

2Tsobuten war im Chemikalienlager der Bergischen Universitit Wuppertal als Reingas vorhanden
und wurde fiir die ersten Konditionierungsversuche verwendet.
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Abbildung 3.6: Die gemessenen 6 2H-Werte (hier am Beispiel von n-Oktan) werden von
dem Zustand der Konditionierung des Keramikrohres im Pyrolyse-Ofen signifikant be-
einflusst. Jedes Symbol représentiert eine Einzelmessung, nachdem das Keramikrohr
fir 5min (rote Punkte), 10min (blaue Dreiecke) bzw. 20 min (griine Quadrate) mit
Propan konditioniert wurde. Nach einer gewissen Anzahl an Messungen, abhéngig von
der Dauer der Konditionierung, werden signifikant niedrigere ¢ 2H-Werte gemessen.
Nach erneuter Konditionierung liegen die Werte wieder im zuvor gemessenen Bereich.
Dieser Bereich stimmt auflerdem sehr gut mit dem per EA/IRMS bestimmten Isoto-
penverhéltnis iiberein, das hier als graue Linie eingezeichnet ist. Weitere Abbildungen
der anderen Substanzen befinden sich im Anhang E.1.

»oprung beobachtet wurde, also bei nicht mehr ausreichender Konditionierung des
Keramikrohres (graue Boxen). Zum Vergleich sind die Ergebnisse vor dem ,Sprung*,
also bei ausreichender Konditionierung, gezeigt (blaue Boxen). Aufler Isopren zeigen
alle Substanzen eine deutlich gréfiere Standardabweichung der 6 2H-Werte bei nicht
mehr ausreichender Konditionierung. Bei Toluol erhoht sie sich beispielsweise von
2,3 %0 auf 25 %o, bei n-Oktan von 1,3 %o auf 20 %o. Auch hier ist zu erkennen, dass
die ¢ ?H-Werte vor dem ,Sprung“ (bei ausreichender Konditionierung) wesentlich
besser zu den per EA/IRMS gemessenen Werten (rote Punkte) passen.

Dieser Einfluss der Konditionierung des Keramikrohres im Pyrolyse-Ofen bedeutet,
dass eine VOC-Test-Mischung mit bekannten § 2H-Werten der VOC regelméiBig ge-

messen werden muss, um den Zustand der Konditionierung zu tiberpriifen. Sobald
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Abbildung 3.7: Die Standardabweichungen der §2H-Werte wurden bei ausreichender
und bei nicht mehr ausreichender Konditionierung des Keramikrohres im Pyrolyse-
Ofen bestimmt. Im Vergleich zu der Situation einer ausreichenden Konditionierung
(blaue Boxen) steigt die Standardabweichung bei nicht mehr ausreichender Konditio-
nierung (graue Boxen) stark an. Der Box-Plot ist wie in Abbildung 3.4 beschrieben.
Fiir 4-Methyl-2-pentanon liegt nur ein ¢ 2H-Wert bei nicht mehr ausreichender Kondi-
tionierung vor, der als Dreieck gezeigt ist. Die roten Punkte geben den per EA /IRMS
bestimmten ¢ 2H-Wert an. Die gemessenen 6 2H-Werte der mit * markierten Substan-
zen sind nicht mit den per EA /IRMS erhaltenen Ergebnissen vergleichbar, weil sie nur
in einer gemeinsamen Mischung vorlagen.

die § 2H-Werte von den ,normalen“ Werten abweichen, muss die Konditionierung
erneuert werden. Im Laufe dieser Arbeit trat zudem einmal der Fall auf, dass ei-
ne Neu-Konditionierung keine Wirkung mehr zeigte. Trotz der oben beschriebenen
Zugabe eines Kohlenwasserstoffes zum sample line helium konnten die zuvor gemes-
senen ¢ 2H-Werte und Standardabweichungen nicht reproduziert werden. Erst durch
einen Austausch des Keramikrohres konnte dieses Problem behoben werden. Fiir
dieses Verhalten gibt es zur Zeit noch keine Erklarung. Es wére allerdings moglich,
dass sich mit zunehmender Betriebszeit die Eigenschaften des Keramikrohres veran-
dern, sodass sich der Kohlenstoff nicht mehr ausreichend auf der Keramikoberfldche
ansammeln kann. Es ist aufgefallen, dass die Keramikrohre nach einer mehrmona-

tigen Verwendung eine starke Deformierung in dem Bereich aufweisen, der sich in
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der heiflen Zone des Pyrolyse-Ofens befindet.

Fiir eine regelméflige Wiederholung der Konditionierung ist es sinnvoll, die Zugabe
des Konditionierungsgases zum sample line helium mit einer moglichst einfachen
Bedienung zu realisieren. Dazu wird das Konditionierungsgas iiber ein pneumatisch
gesteuertes Ventil (O,-Nadelventil des Pyrolyse-Ofens) fiir die gewtinschte Konditio-
nierungsdauer zum sample line helium zugemischt. Es stellte sich zunéchst heraus,
dass der Anteil des Konditionierungsgases dabei so hoch war, dass das Keramikrohr
mit Kohlenstoff verstopfte. Nach einer Konditionierung tiber 10 min konnte am open
split nach dem Pyrolyse-Ofen kein Fluss mehr gemessen werden und das Keramik-
rohr musste ausgetauscht werden. Deswegen wurde in den Gasfluss des Konditionie-
rungsgases vor dem Oq-Nadelventil eine etwa 1 m lange Restriktionskapillare (Innen-
durchmesser: 75 1m) eingesetzt, um den Fluss zu reduzieren. Dadurch gentigt es, die
Konditionierungsgasflasche aufzudrehen (Vordruck 600 hPa) und das O-Ventil fur
die gewtinschte Konditionierungszeit zu 6ffnen. Der Fluss am open split hinter dem
Pyrolyse-Ofen erhoht sich dabei wéahrend der Konditionierung von ~0,6 mL/min auf
~2mL/min und zeigt, dass neben dem Helium auch das Konditionierungsgas durch

das Rohr flief3t.

Der oben beschriebene Einfluss der Konditionierung stimmt nicht mit den Unter-
suchungen von Brass und Réckmann (2010) iiberein. Sie beobachten, dass eine re-
gelméBige zusitzliche Konditionierung (in ihrem Fall mit Methan) negative Aus-
wirkung auf die Bildung von Wasserstoffmolekiilen wéahrend des Pyrolyse-Prozesses
hat. Eine Erklarung fiir diese unterschiedlichen Beobachtungen kénnte das Material
des Pyrolyse-Rohres sein. Wéahrend in dieser Arbeit eine Aluminiumoxid-Keramik
(Al,O4) verwendet wurde benutzten Brass und Rockmann (2010) ein Rohr aus Si-

liciumdioxid (SiO,).

Weiterhin beobachten Brass und Rockmann (2010) in ihrer Arbeit, dass die Kohlen-
stoffschicht im Pyrolyse-Rohr durch Wasser beeinflusst wird. Dieses Ergebnis stimmt
mit den Beobachtungen wéahrend der ersten Auflenluftmessungen aus dieser Arbeit
iiberein. Durch das grofiere Probenvolumen von bis zu 250 L gelangt bei der Mes-
sung von AuBenluft eine wesentlich groflere Menge an Wasser in das System und
potentiell auch in den Pyrolyse-Ofen. Dabei stellte sich heraus, dass bereits nach
vier Auflenluftmessungen die Kohlenstoffschicht nicht mehr ausreichend war, nach-
dem zuvor fiir 20 min konditioniert wurde.

Ein moglicher Prozess, durch den die Kohlenstoffschicht im Keramikrohr abgebaut

wird, ist, dass Sauerstoff aus den Wassermolekiilen mit dem Kohlenstoff zu CO
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bzw. CO, reagiert. Weil Wasser aulerdem eine Quelle zur Protonierung darstellt
(Brand, 2004), wodurch die Bildung von Hj-Molekiilen erhoht und folglich das
Wasserstoffisotopen-Verhéltnis beeinflusst wird (siche Abschnitt 2.4), sollte vermie-
den werden, dass Wasser in den Pyrolyse-Ofen gelangt. Um das zu erreichen, wurde
die Chromatographie-Methode entsprechend angepasst, damit das Wasser chroma-
tographisch entfernen werden kann, bevor es in den Pyrolyse-Ofen gelangt (siehe
Abschnitt 3.2.3).

3.2.2 Kohlenstoffschicht im Keramikrohr

Der Grund fiir die Beeinflussung der § 2H-Werte bei abnehmender Kohlenstoffschicht
konnte eine Selbstdiffusion von Sauerstoff aus der Aluminiumoxid-Keramik sein.
Kornexl et al. (1999) berichten in ihrer Arbeit tiber einen Einfluss dieser selbstdif-
fundierenden Sauerstoffatome auf die Messung von Sauerstoffisotopen-Verhaltnissen.
Falls diese Sauerstoffatome auch einen Einfluss auf die Bildung von *H, - und *H2H -
Molekiilen haben, kénnte das eine Erklirung fiir die starke Variation der § 2H-Werte
bei einer abnehmenden Kohlenstoffschicht sein. Diese Schicht stellt einen Schutz
zwischen der zu analysierenden Probe und der Keramik dar, sodass ein Kontakt
zwischen der Probe und den Sauerstoffatomen unterbunden wird. Einen solchen
Schutz haben Kornexl et al. (1999) in ihrer Arbeit gewéhrleistet, indem sie ein zwei-
tes Rohr aus Glaskohlenstoff in das Al,Os-Keramikrohr geschoben haben, sodass es
keinen Kontakt zwischen der Probe und der Keramik gibt. Ein solches Rohr-in-Rohr-
Konzept ist fiir das hier vorgestellte System zur Zeit nicht realisierbar, weil entspre-
chende Rohre aus Glaskohlenstoff in den bendtigten Dimensionen nicht hergestellt
werden konnen. Die durch die Konditionierung auf der Rohrinnenseite aufgebrachte
Kohlenstoffschicht scheint jedoch fiur eine gewisse Anzahl an Messungen ebenfalls
einen ausreichenden Schutz zu bieten, muss allerdings regelméflig tiberpriift und er-

neuert werden.

Um einen Eindruck von der Kohlenstoffschicht zu erhalten, wurden in Zusammen-
arbeit mit der Arbeitsgruppe fiir kondensierte Materie der Fakultat fir Mathema-
tik und Naturwissenschaften an der Bergischen Universitat Wuppertal mit einem
RasterElektronenMikroskop (REM) Aufnahmen von der Innenwand des Kerami-
krohres angefertigt. Fiir einen entsprechenden Vergleich wurden sowohl ein unbe-
nutztes Rohr als auch mehrere Segmente eines benutzten Rohres aufgenommen. Die
Rohre wurden dazu in etwa 1-2 cm grofle Bruchstiicke zerbrochen, deren Langsschnit-

te analysiert wurden. Die Segmente des benutzten Rohres stellen sich im Einzelnen
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wie folgt dar:

o der Teil des Rohres auf der GC-Seite, der der GC-Ofen-Temperatur von ma-
ximal 230 ‘C ausgesetzt ist (Segment A);

o der Teil des Rohres auf der IRMS-Seite, der aulerhalb des Pyrolyse-Ofens der

Raumtemperatur ausgesetzt ist (Segment B);

o der Teil des Rohres, der sich in der heilen Zone des Pyrolyse-Ofens bei 1450 °C
befindet (Segment C).

Schon mit bloBem Auge ist ein Unterschied zwischen Segment C und allen anderen
Teilen zu erkennen. Als Beispiel sind in Abbildung 3.8 Photos der Bruchstiicke aus
Segment A (a) und aus Segment C (b) gezeigt. Die Bruchstiicke aus Segment B
und die des unbenutzten Rohres weisen genau wie Segment A (siehe Photo) keine

Besonderheiten auf. Dagegen ist bei dem Bruchstiick, das sich in der heiflen Zone

SEI  30kV X m SEI  30kV
unbenutztes Rohr

Abbildung 3.8: Die beiden Photos oben zeigen ein Stiick des Keramikrohres, das sich
auf der GC-Seite des Pyrolyse-Ofens befand (a) und zum Vergleich ein Stiick aus der
heiflen Zone des Ofens (b). Die beiden unteren Bilder wurden mit einem Rasterelek-
tronenmikroskop aufgenommen und zeigen in 750-facher Vergréflerung die Oberfliche
der Rohr-Innenseite der beiden Stiicke. Der Teil auerhalb der heifien Zone (230 °C)
zeigt die typische Struktur einer Al,Oj-Keramik (c). Der Teil, der sich in der heilen
Zone (1450 °C) des Pyrolyse-Ofens befand, zeigt eine zusitzliche Struktur (d). Dabei
handelt es sich wahrscheinlich um den Kohlenstoff, der aber offensichtlich nicht die
komplette Keramikoberfliche bedeckt.
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befand, eine schwarze Schicht auf der Rohr-Innenseite zu erkennen. Die Aufnahmen
mit dem Rasterelektronenmikroskop verstarken diesen Eindruck. Die REM-Bilder
der Bruchstiicke des unbenutzten Rohres sowie der Segmente A und B des benutz-
ten Rohres zeigen dabei das gleiche Ergebnis. Zu sehen ist die typische Struktur
von Al,O,. Als Beispiel ist in Abbildung 3.8 (c) eine Aufnahme aus Segment A in
750-facher Vergroflerung gezeigt. Die Aufnahme des Segments aus der heiflen Zo-
ne des Ofens unterscheidet sich davon, wie in Abbildung 3.8 (d) zu sehen ist. Hier
ist eindeutig eine zuséatzliche Struktur auf der Keramikoberfliche zu erkennen, die
vermutlich vom Kohlenstoff stammt. Uberraschender Weise bedeckt diese Kohlen-
stoffschicht aber nicht die komplette Oberfliche der Keramik. Vielmehr scheint sich
der Kohlenstoff in mehreren Agglomeraten auf der Keramikoberflaiche angesammelt
zu haben. Das bedeutet, die Kohlenstoffschicht ist entweder nicht gleichméfBig auf
der Keramikoberflache verteilt oder die Schicht baut sich durch wiederholte Mes-
sungen sehr schnell ab. Es kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass schon
beim Aufbrechen des Keramikrohres, zur Herstellung der Langsschnitte, Teile der

Kohlenstoffschicht von der Oberflache entfernt wurden.

3.2.3 Reduktion von Wasser im Pyrolyse-Ofen

Wie oben erwahnt, sollte verhindert werden, dass nach der Anreicherung in der Pro-
be verbliebenes Wasser in den Pyrolyse-Ofen gelangt. Mit Hilfe eines GC-Ventils,
das sich zwischen den beiden GC-Saulen befindet, ldsst sich das Wasser chromato-
graphisch abtrennen. Die Probe wird erst zu einem bestimmten Zeitpunkt auf die
zweite Saule gegeben, und zwar nachdem das Wasser die erste Saule bereits verlas-
sen hat. Der gesamte Anteil der Probe, darunter auch das Wasser, wird vor diesem
Zeitpunkt tiber einen Auslass aus dem System entfernt. Danach wird das GC-Ventil
geschaltet und der restliche Teil der Probe zur weiteren Trennung auf die zweite
Saule gegeben. Dadurch geht allerdings auch die Substanz Aceton der VOC-Test-
Mischung verloren, weil sie nach der ersten Sdule noch nicht vom Wasseranteil ge-
trennt ist.

Es ist wichtig darauf zu achten, dass vor dem Schalten des GC-Ventils der Vordruck
an der zweiten Saule angepasst wird. Dadurch wird verhindert, dass im Moment des
Schaltens des Ventils der Sdulenfluss durch einen zu grofien Druckunterschied be-
eintrachtigt wird. Zu diesem Zweck wird iiber einen zusatzlichen Helium-Anschluss
am GC der Vordruck der zweiten Saule so eingestellt, dass er dem Druck am Ende
der ersten Siule entspricht (eine Ubersicht iiber alle Einstellungen der angepassten
GC-Methode ist im Anhang B.2 zu finden). Wie in Abbildung 3.9 gezeigt, kann das
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Abbildung 3.9: Mit Hilfe einer angepassten Ventilschaltung in der GC-Methode kann
in der Probe verbliebenes Wasser nahezu vollstindig entfernt werden. Dazu wird
nicht mehr die gesamte Probe iiber beide Sdulen gegeben (a), sondern die zweite
Chromatographie-Saule erst hinzu geschaltet, nachdem der Wasseranteil die erste Sdule
bereits verlassen hat (b). Die Peaks sind in der Retentionszeit aufgrund der angepass-
ten Methode nach vorne verschoben.

Wasser so nahezu vollstandig entfernt werden. Durch die gednderte Methode sind
die Peaks in der Retentionszeit nach vorne verschoben. Aufgrund der Entfernung des
Wassers hélt eine Konditionierung des Pyrolyse-Rohres wesentlich lénger als zuvor.
Waéhrend mit der urspriinglichen Methode eine 20-miniitige Konditionierung fiir nur
4 Auflenluftmessungen ausreichte, konnen mit der angepassten Methode mehr als 16
Auflenluftmessungen (und zusétzliche 12 Messungen der VOC-Test-Mischung) nach
einer H-miniitigen Konditionierung durchgefiihrt werden. Dass trotzdem nach einigen
Messungen erneut konditioniert werden muss, liegt vermutlich an Sauerstoffatomen,
die iiber oxigenierte Verbindungen in den Pyrolyse-Ofen gelangen. Das kann bei der
Messung von atmosphérischen Luftproben allerdings nicht verhindert werden. Auf-
grund der geringen Menge an Sauerstoff, die auf diese Weise in den Ofen gelangt,
spielt das jedoch nur eine untergeordnete Rolle, sollte aber trotzdem in zukiinftigen

Analysen noch weiter untersucht werden.
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3.2.4 Temperatur des Pyrolyse-Prozesses

Die Temperatur, bei der die Pyrolyse ablauft, hat einen grofien Einfluss auf die
entstehenden Produkte und ist damit eine weitere Fehlerquelle fiir die Messungen.
Burgoyne und Hayes (1998) haben untersucht, welche Substanzen bei verschiedenen
Temperaturen wahrend der Pyrolyse von Propan entstehen. Bis zu einer Temperatur
von 900 “C bleibt ein Teil des Propans nach der Pyrolyse erhalten, wird also nicht
umgesetzt. Auflerdem entsteht als Zwischenprodukt Methan, das bei einer Tem-
peratur von etwa 1000 °C ein Maximum hat und erst bei Temperaturen von etwa
1400 °C nicht mehr nachgewiesen werden kann. Bei Temperaturen iiber 1400 ‘C wird
Propan dann komplett in Wasserstoff umgesetzt, ohne dass weitere Nebenprodukte
entstehen. Dass Methan in das IRMS gelangt, muss vermieden werden, weil es genau
wie Wasser eine mogliche Quelle zur Protonierung ist (vgl. Brand, 2004). Auflerdem
wiirde eine unvollstdndige Umsetzung der Substanzen in Wasserstoff wahrend der
Pyrolyse ganz offensichtlich die § 2H-Werte verfilschen, weil nur ein Teil der zu
analysierenden Substanz in 'H, und 'H?H umgewandelt werden wiirde. Um solche
Einfliisse bei dem hier beschriebenen System auszuschlieen, wurden die Anteile von
Methan und Wasserstoff hinter dem Pyrolyse-Ofen bei unterschiedlichen Pyrolyse-
Temperaturen gemessen. Dazu wurde das IRMS verwendet, das neben der reguléren
Detektion von Wasserstoffmolekiilen zur Messung von Methan angepasst wurde.
Die Magnet-Einstellungen wurden dazu entsprechend verandert, sodass sich Me-
than (CH,; m/z=16) detektieren lasst. Um die richtige Einstellung zu finden, wurde
an den O,-Einlass anstelle des Konditionierungsgases eine Methan-Flasche (Rein-
heit 4.5; Messer Industriegase GmbH) angeschlossen. Mit Hilfe des Oo-Nadelventils
konnte dann Methan durch den Pyrolyse-Ofen und schliellich in das IRMS geleitet
werden. Der Magnetstrom des Elektromagneten sowie die Einstellungen der IRMS-
Ionen-Quelle wurden mit Hilfe der entsprechenden Methan-Peaks hinsichtlich einer
optimalen Signalstarke justiert.

Bei verschiedenen Pyrolyse-Temperaturen von 800 °C , 900 °C , 1000 ‘C , 1200 °C und
1450 °C wurde daraufhin die VOC-Test-Mischung gemessen (3-5 Messungen pro
Temperatur) und die Menge an Wasserstoff sowie die entsprechenden Isotopenver-
haltnisse bestimmt. Zusatzlich wurde bei jeder Temperatur die im Pyrolyse-Ofen
entstehende Menge Methan gemessen (4 Messungen pro Temperatur). Fiir eine iiber-
sichtlichere Darstellung sind die Resultate normiert, indem die Peakflichen jeder
einzelnen Substanz aus allen Messungen (bei allen Temperaturen) zu einer substanz-
spezifischen ,Gesamtpeakfliche® aufsummiert sind. Fir jede Substanz ist dann pro
Temperatur die entsprechende Peakflache als Anteil von dieser ,,Gesamtpeakflache

angegeben. Die Ergebnisse fiir alle Substanzen inklusive Standardabweichung sind
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in Abbildung 3.10 als graue (CH,) und blaue ('H,) Balken gezeigt. Als ein spezielles
Beispiel ist die entsprechende Messreihe fiir n-Oktan in Form schwarzer Quadrate
gezeigt, wobei die Fehlerbalken die Standardabweichung angeben. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die Ergebnisse mit denen von Burgoyne und Hayes (1998) iiber-
einstimmen. Die Methanproduktion hat im Bereich von 1000 °C ein Maximum und
liegt bei Temperaturen von mehr als 1400 °C unter der Nachweisgrenze des IRMS.
Wasserstoff ist bis zu einer Temperatur von 900 ‘C nicht messbar. Das Signal steigt
ab dieser Temperatur jedoch an und hat sein Maximum im Temperaturbereich zwi-
schen 1200 °C und 1500 C. Weil bei einer Temperatur von 1200 ‘C aber gleichzeitig
noch Methan entsteht, ist eine ausreichend hohe Temperatur von 1450 °C fiir die
Pyrolyse notwendig. In Abbildung 3.11 sind auBlerdem die ermittelten § 2H-Werte
bei den unterschiedlichen Temperaturen gezeigt. Auch hier zeigt sich deutlich, dass

niedrigere Temperaturen als 1450 “C nicht geeignet sind, um die Wasserstoffisotopen-
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Abbildung 3.10: Wihrend der Pyrolyse werden die VOC in Wasserstoff umgesetzt. Als
Zwischenprodukt entsteht dabei ein temperaturabhéngiger Anteil an Methan (CH,).
Die gemessenen Mengen an CH, (graue Balken) und 'Hs (blaue Balken) sind fiir al-
le Substanzen zusammengefasst und in relativen Anteilen gezeigt. Als ein konkretes
Beispiel ist die Messreihe von n-Oktan in Form schwarzer Quadrate dargestellt, wo-
bei die Fehlerbalken die Standardabweichung angeben. Die Berechnung der relativen
Signalstérken ist im Text erklért.
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Abbildung 3.11: Die § 2H-Werte der Substanzen aus der VOC-Test-Mischung wurden
bei verschiedenen Pyrolyse-Temperaturen bestimmt. Die Ergebnisse bei 1450 °C sind
als hellblaue Boxen, bei 1200 C als graue Boxen, bei 1000 ‘C als orangefarbene Boxen
und bei 900 C als blaue Boxen dargestellt. Der Box-Plot ist wie in Abbildung 3.4
beschrieben. Die von Agroisolab per EA/IRMS bestimmten ¢ 2H-Werte sind als rote
Punkte gezeigt. Zu beachten ist die gednderte Skala bei positiven Werten. Die gemes-
senen § 2H-Werte der mit * markierten Substanzen sind nicht mit den per EA/IRMS
erhaltenen Ergebnissen vergleichbar, weil sie nur in einer gemeinsamen Mischung
vorlagen.

Verhiltnisse zu messen. Wihrend die Ergebnisse bei 1450 C (hellblaue Boxen) die
geringsten Standardabweichungen aufweisen und gut mit den von Agroisolab per
EA/IRMS bestimmten Werten (rote Punkte) iibereinstimmen (siehe auch Abschnitt
3.3.1), ergeben sich bei 1200 C (graue Boxen) fiir die meisten Substanzen gréfiere
Standardabweichungen und fiir einige Substanzen auch groBere 6 2H-Werte. Dieser
Effekt verstirkt sich noch einmal extrem bei noch niedrigeren Temperaturen von
1000 “C (orangefarbene Boxen) und 900 °C (blaue Boxen) (zu beachten ist hier die
gednderte Skala bei positiven Werten). Bei diesen Temperaturen zeigen sich im Ver-
gleich zu den Ergebnissen bei 1450 “C bei allen Substanzen signifikante Abweichun-
gen der § 2H-Werte. Bei einer Pyrolyse-Temperatur von 800 °C ist schliefllich kein
auswertbares Signal mehr vorhanden. Es wurde darauf verzichtet, hohere Tempera-

[e] . . .
turen als 1450 C zu verwenden, um den Ofen nicht zu nahe an seiner maximalen
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Betriebstemperatur von 1500 °C zu betreiben.

3.3 Genauigkeit der Messungen

Unter Beriicksichtigung der zuvor diskutieren Einflussfaktoren und der daraus re-
sultierenden regelméfligen Kontrolle bzw. notwendigen Erneuerung der Konditionie-
rung des Pyrolyse-Rohres wurde die Genauigkeit der § 2H-Werte analysiert, die mit
dem hier beschriebenen GC-P-IRMS erreicht werden kann. Um die Genauigkeit der
Messungen zu beurteilen, sind verschiedene Falle zu unterscheiden. Auf der einen
Seite muss die Prazision der Messergebnisse untersucht werden, also wie gut sich die
gemessenen 0 2H-Werte reproduzieren lassen. Dazu wurde die Standardabweichung
aus mehreren Einzelmessungen bestimmt, bei denen mit denselben Methoden und
Einstellungen die gleiche Luftprobe analysiert wurde. Auf der anderen Seite ist die
Richtigkeit der Ergebnisse zu analysieren. Dazu wurde untersucht, in wie weit die
§ 2H-Werte mit den per EA/TRMS bestimmten Isotopenverhéltnissen tibereinstim-
men. Die Ergebnisse gelten schliefflich als genau, wenn sie sowohl eine hohe Préazision
als auch eine hohe Richtigkeit aufweisen. Des Weiteren ist vor der Analyse von un-
bekannten Auflenluftproben die Linearitdt des Messsystems zu bestimmen. Fiir die
Analyse von Isotopenverhéltnissen bedeutet das, die gemessenen § 2H-Werte miissen
unabhéngig von der Konzentration und damit von der angereicherten Menge einer
Substanz sein. Bei einer zu geringen angereicherten Substanzmenge liegen die ¢ 2H-
Werte aulerhalb des 3o-Intervalls der Messungen mit ausreichender Substanzmenge.
Diese mindestens erforderliche Menge einer Substanz gilt dann als das Detektions-

limit des Systems.

Beziiglich der Prazision und Linearitat des Messsystems sind zwei weitere Falle zu
unterscheiden. Zum einen wird die Stabilitdt und Linearitdt des IRMS regelma-
Big mit Hilfe des Monitoringgases kontrolliert. Dazu werden, wie in Abschnitt 2.4
beschrieben, die Standardabweichung und Linearitit der § ?H-Werte aus mehreren
Monitoringgas-Peaks bestimmt. Wahrend der hier vorgestellten Messreihen wurden
diese Werte regelméflig kontrolliert und waren im Falle der Stabilitat <0,3 %o und
im Falle der Linearitat <0,4 %o/nA.

Waihrend sich diese Uberpriifung aber ausschlieSlich auf das IRMS bezieht, miissen
zum anderen die Prézision, Richtigkeit und Linearitat des gesamten Messsystems
insbesondere im Hinblick auf mogliche Fraktionierungseffekte analysiert werden.
Die Ergebnisse werden in den folgenden beiden Abschnitten vorgestellt. Zusatzlich

werden noch weitere Einflussfaktoren auf die § 2H-Werte diskutiert. Diese sind der
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H7-Faktor sowie die Integrationsmethode und der Feuchtegehalt der Probe.

3.3.1 Prazision und Richtigkeit

Nachdem sich Tenax®TA als geeignetes Adsorbens herausgestellt hat, wurde die Pra-
zision und die Richtigkeit des gesamten Systems ermittelt, indem 18 Einzelmessun-
gen der VOC-Test-Mischung unter Verwendung derselben Methoden durchgefiihrt
wurden. Die gemessenen § 2H-Werte sind in Abbildung 3.12 als Box-Plot gezeigt. Die
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Abbildung 3.12: Aus 18 Einzelmessungen wurde die Prizision der § 2H-Werte fiir die
Substanzen der VOC-Test-Mischung bestimmt. Sie ist fiir alle Substanzen besser als
9% (auBer o-Xylol: 12%0). Der Box-Plot ist wie in Abbildung 3.4 beschrieben. Die
Richtigkeit ldsst sich aus dem Vergleich mit den per EA /TRMS ermittelten 6 2H-Werte
(rote Punkte) beurteilen. Beide 6§ 2H-Werte stimmen fiir die meisten Substanzen gut
iiberein. Die gemessenen 6 2H-Werte der mit * markierten Substanzen sind nicht mit
den per EA/IRMS erhaltenen Ergebnissen vergleichbar, weil sie nur in einer gemein-
samen Mischung vorlagen.

Standardabweichungen sind fiir n-Heptan, Toluol, n-Oktan und m/p-Xylol kleiner
als 2,5 %o und fiir die restlichen VOC kleiner als 9,0 %¢. Einzige Ausnahme bildet
0-Xylol mit einer Standardabweichung von 12 %o. Dies konnte an Ungenauigkeiten
bei der Peakintegration liegen, weil der o-Xylol-Peak stark von einem Hintergrund-

signal beeinflusst wird. Die Ungenauigkeiten kommen dabei durch unregelméfige
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Peakformen oder Uberlagerungen mehrerer Peaks zustande, sodass die Start- und
Endpunkte oder die Basislinie des Peaks nicht prézise bestimmt werden kann. Das
Hintergrundsignal ist auf ein einsetzendes Sdulenbluten zuriickzufiihren, womit der
Effekt bezeichnet wird, dass Teile der Beschichtung einer Chromatographieséule bei
thermischer Belastung gelost werden. Dies fiihrt zwangslaufig zu einem erhohten Si-
gnal im Detektor. Alle ermittelten Standardabweichungen sind zusétzlich in Tabelle
3.1 zu finden und zeigen, dass die Préazision des Messsystems — zumindest fiir die
hier untersuchten VOC — ausreichend ist, um Wasserstoffisotopen-Effekte in atmo-
sphéarischen VOC zu identifizieren (vgl. Abschnitt 1.2.2).

Zur Beurteilung der Richtigkeit der Messungen werden die ermittelten § 2H-Werte
mit den per EA/IRMS erhaltenen Ergebnissen verglichen. Unter Berticksichtigung
der oben genannten Standardabweichungen und der Unsicherheiten der per
EA /TRMS gemessenen Isotopenverhéltnisse stimmen die Ergebnisse gut iiberein (sie-
he Abbildung 3.12 und Tabelle 3.1). Bei n-Heptan, Toluol und n-Oktan weichen
beide Mittelwerte um weniger als 5 %o voneinander ab. Die Unterschiede zwischen
beiden Mittelwerten bei n-Pentan und 4-Methyl-2-pentanon sind kleiner als 9 %o.
Ein groBerer Unterschied von 15 %o bzw. 20 %o ist lediglich bei 1,2,4-Trimethylbenzol
bzw. Isopren zu beobachten. Die Abweichung bei Isopren ist moglicherweise auf Un-
genauigkeiten bei der Peakintegration zurtickzufiihren, weil der Peak nicht basislini-
engetrennt ist und dadurch eventuell vom Nachbarpeak (n-Pentan) beeinflusst wird.
Bei 1,2,4-Trimethylbenzol ist auflerdem, wie in Abschnitt 3.1 erwdhnt, eine grofie
Variabilitat in der Peakflache zu beobachten, die wahrscheinlich mit Anlagerungen
der Substanz an den Wéanden der Gasflasche zu erklaren ist. Dadurch ist der Anteil,
der sich in der Gasphase befindet, stark druck- und temperaturabhéngig. Die starke
Variation der Peakfliche kann, wie in Abschnitt 3.3.2 gezeigt, zu Abweichungen im
d ?H-Wert fithren. AuBerdem kann es durch die teilweise Anlagerung an den Wénden
zu Fraktionierungseffekten kommen, die den Unterschied zwischen den beiden § ?H-
Werten erklaren wiirden. Es kann auch schon wéahrend der Herstellung der VOC-
Test-Mischung oder wéihrend der EA/IRMS-Messungen zu Fraktionierungseffekten
gekommen sein. Des Weiteren ist ein direkter Vergleich der Ergebnisse fiir die Xylole
und Ethylbenzol nicht moglich, weil alle drei Substanzen als eine Mischung vorla-
gen. Das bedeutet, durch die Messung per EA/IRMS konnte nur ein gemeinsamer
Wert fiir diese VOC bestimmt werden, der hier fiir alle drei Substanzen verwen-
det wird. Wenn das exakte Mischungsverhéltnis der Xylole und des Ethylbenzols
in der bestellten Mischung bekannt ware, konnte abgeschéatzt werden, wie sich der

gemeinsame 6 2H-Wert zusammensetzt. Daraus konnte eventuell auf die Einzelwer-
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te geschlussfolgert werden. Leider kann auf Riickfrage bei Sigma-Aldrich Chemie
GmbH die genaue Zusammensetzung nicht genannt werden.

Im Rahmen der Vergleichbarkeit zwischen den hier vorgestellten und den per
EA/IRMS ermittelten Isotopenverhiltnissen gibt es eine hohe Ubereinstimmung,
sodass von einer guten Richtigkeit des hier vorgestellten Messsystems ausgegangen

werden kann.



Tabelle 3.1: Substanzen, die in der VOC-Test-Mischung enthalten sind, sowie deren Mischungsverhéltnis und das entsprechende Volumen,
das aus der fliissigen Phase in die Gasflasche injiziert wurde. Die Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse (Mittelwerte d °H) und Standardab-
weichungen (o), die mit dem in dieser Arbeit verwendeten GC-P-IRMS gemessen wurden, sowie die Ergebnisse der Elementar Analyse
(EA/IRMS; Agroisolab) der fliissigen Reinsubstanzen sind aufgelistet. Auflerdem ist die jeweilige fiir das Detektionslimit erforderliche
minimale Substanzmenge angegeben.

injiziertes Mischungs- EA/IRMS minimale
Substanz- Summen-  Volumen verhiltnis (Agroisolab) Substanzmenge
name formel in pL in ppbV §2H (o) / %o §2H / Yo in ng
Methanol CH,O 2,99 k. A.® k. A.® —123,240,7 k. A.®
Propanal C3HgO 5,42 k. A®) k. A®) —123.640,9 k. A®)
Aceton C3HO 5,42 k. A.2) k. A2 —130,4+1,2 k. A2
n-Pentanal C;H,,0 8,04 k. A.®) k. A.®) —127,840,7 k. A.®)
n-Pentan C;H,, 6,73 306 + 19 -139,7 (7,6) —146,6 + 1,3 150
Isopren C,Hg 6,36 401 + 24 -123,1 (5,4) —~102,8 40,9 240
Benzol Tl Ty 7,29 523 + 41 k. A.D —113,0+ 1,0 k. AP
Hexanal CgH,,0 9,35 k. A k. A.®) —51,4+0,7 k. A.®)
n-Heptan C,Hy, 9,35 406 =+ 34 -103,2 (2,1) —98,4+1,1 360
4-Methyl-2-pentanon CgH,,0 9,35 k. A2 -186,5 (8,7) —178,1+1,2 k. A9
Toluol C,Hyg 8,60 508 + 42 -69,7 (2,5) —68,940,5 310
n-Oktan CeH g 10,66 401 + 24 -117,4 (1,3) ~116,2+0,9 310
Xylole + Ethylbenzol® CeHy, 9,91 k. A.9 k. A.9 —83,8+1,1 k. A.9
Ethylbenzol CgHy, k. A.©) 92+ 8 -46,9 (7,1) k. A.©) 110
m/ p-Xylol el k. A.©) 263 + 15 -87,6 (2,2) k. A.©) 190
0-Xylol CgHy, k. A.©) 104 + 11 -26 (12) k. A.©) 120
1,2,4-Trimethylbenzol CoH, 11,21 373 + 58 431 (5,4) —64,040,5 500
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2)mit dem verwendeten Messsystem nicht bestimmbar

b)der ¢ 2H-Wert von Benzol kann wegen eines vom Tenax®TA stammenden Benzol-Hintergrundsignals nicht unabhingig bestimmt werden.

“)Diese Substanzen lagen in einer gemeinsamer Fliissigkeit vor. Entsprechend konnte nur ein gemeinsamer § 2H-Wert per EA J/IRMS gemessen werden.
Mit dem in dieser Arbeit verwendeten Messsystem lieen sich die Substanzen jedoch trennen und einzelne § 2H-Werte bestimmen.

DFiir 4-Methyl-2-pentanon konnte wegen einer starken Streuung der Einzelmessungen keine minimale Substanzmenge bestimmt werden.
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3.3.2 Linearitat und Detektionslimit

Die VOC-Test-Mischung wurde mit verschiedenen Verdiinnungsverhéltnissen in syn-
thetischer Luft gemessen, um die Linearitat des gesamten Systems zu iiberpriifen
und das Detektionslimit zu bestimmen. Mit Hilfe des DGS wurden 2 L /min syntheti-
sche Luft (jeweils 1 L/min trocken und feucht) mit verschiedenen Fliissen der VOC-
Test-Mischung zwischen 2mIL/min und 10mL/min gemischt und insgesamt 50 L
jeder Mischung angereichert. Die Verdiinnungen der VOC-Test-Mischung in synthe-
tischer Luft liegen entsprechend zwischen 1:1000 und 1:100. Durch diese Messreihe
lasst sich auflerdem das Detektionslimit des Messsystems bestimmen. Dazu werden
fiir jede Substanz die § 2H-Werte gegen die Peakfliche des Major-Signals des IRMS

aufgetragen, wie es am Beispiel von n-Oktan in Abbildung 3.13 gezeigt ist. Die ent-
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Abbildung 3.13: Um das Detektionslimit des Messsystems zu ermitteln, wurde die VOC-
Test-Mischung in unterschiedlichen Verdiinnungen gemessen. Die daraus berechnete
Substanzmenge (hier n-Oktan) inng ist farb-codiert. Die gemessenen & 2H-Werte sind
gegen die Peakfliche des Major-Signals des IRMS aufgetragen. Aus allen Werten mit
einer Peakfliche grofler als 12nAs wurde der Mittelwert berechnet, der als schwarze
Linie zusammen mit der 3o-Umgebung als grau schattierter Bereich eingezeichnet ist.
Als Detektionslimit ergibt sich fiir n-Oktan eine anzureichernde Mindestmenge von
310 ng. Das entspricht ~50ng Wasserstoff. Die entsprechenden Abbildungen zu den
anderen Substanzen aus der VOC-Test-Mischung befinden sich im Anhang E.2.
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sprechenden Abbildungen zu den anderen Substanzen aus der VOC-Test-Mischung
befinden sich im Anhang E.2. Aus den bekannten Mischungsverhéltnissen R der
Substanzen in der VOC-Test-Mischung und dem entsprechenden Verdiinnungsfak-
tor ¢ in synthetischer Luft lasst sich die angereicherte Menge m (in g) der jeweiligen

Substanz aus der analysierten Luftprobe (50 L) nach

_ R-c-50 - Mgy
- 22,414

(3.2)

berechnen. Dabei ist m,,, die molare Masse der Substanz und 22,414 L/mol das
molare Volumen eines idealen Gases unter Normalbedingungen. In den Abbildun-
gen ist diese Menge m jeder Substanz farblich gekennzeichnet. Aus den Werten, bei
denen die entsprechenden §?H-Werte offensichtlich stabil sind, wurde der Mittel-
wert berechnet und zusammen mit der 30-Umgebung als schwarze Linie mit grauer
Schattierung eingezeichnet. Am Beispiel von n-Oktan wurden dazu die Werte mit
Peakflichen grofier als 12nAs verwendet. Unterhalb einer gewissen Peakfléche bzw.
Substanzmenge beginnen die § 2H-Werte auflerhalb der 3o-Umgebung zu liegen. Da-
raus lasst sich die minimale Menge einer Substanz abschéatzen, die erforderlich ist, um
verlissliche § 2H-Werte messen zu konnen. Im Fall von n-Oktan ist die mindestens
notwendige Menge etwa 310ng. Die entsprechend ermittelten Mengen der anderen
Substanzen sind in Tabelle 3.1 zu finden. In einem weiteren Schritt lasst sich aus dem
Verhéltnis der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome in dem entsprechenden Molekiil
(bei n-Oktan: 18 Wasserstoffatome und 8 Kohlenstoffatome) die mindestens erfor-
derliche Menge an Wasserstoff berechnen. Es ergibt sich dabei eine Mindestmenge
von ~50 ng Wasserstoff pro Substanz, um verlissliche ¢ 2H-Werte messen zu konnen.
Mit groBeren Mengen zeigen sich tiber die 30-Umgebung hinaus keine Abweichun-

gen der 6 2H-Werte. Das Messsystem ist also in dem verwendeten Messbereich linear.

3.3.3 Auswirkung des Hj-Faktors auf die § ZH-Werte

In der Tonenquelle des IRMS entstehen H3 -Ionen durch Kollision von *H3 -Tonen mit
'H, -Molekiilen. Da Hj -Tonen, wie die 'H2H-Ionen, ein Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis
von m/z=3 haben, erh6hen sie das Minor-Signal. Dieser Einfluss kann jedoch tiber
den Hj -Faktor korrigiert werden (siche Abschnitt 2.4). Eine grundlegende Vorausset-
zung ist, dass dieser Faktor stabil ist (Variation kleiner als 0,1 ppm/nA), solange die
IRMS-Tonen-Quelle weder gereinigt noch ausgetauscht wird. Fiir das hier beschrie-

bene Messsystem stellte sich jedoch heraus, dass die Variation des HJ -Faktors groBer



62 Kapitel 3 Charakterisierung des Messsystems

war. Wahrend der Messreihe zur Bestimmung der Prézision und Richtigkeit fiithr-
ten drei aufeinander folgende Bestimmungen des Faktors zu Ergebnissen zwischen
5,1 ppm/nA und 5,7ppm/nA. Der Hj-Faktor ist damit zwar — wie in der IRMS-
Betriebsanleitung (Isoprime, 2009b) verlangt — kleiner als 10 ppm/nA aber weniger
stabil als erforderlich. Um den Einfluss dieser Schwankung auf die Messergebnisse
zu untersuchen, wurde dieselbe Messreihe aus neun Einzelmessungen mit unter-
schiedlichen Hj-Faktoren von 5,0 ppm/nA, 5,3 ppm/nA und 5,8 ppm/nA, die den
kompletten Bereich der Schwankung abdecken, neu prozessiert. In Abbildung 3.14
sind die entsprechenden § 2H-Werte der Substanzen als Box-Plot gezeigt. Die Ergeb-
nisse sind bei Verwendung eines Faktors von 5,0 ppm/nA als blaue Boxen, bei einem
Faktor von 5,3 ppm/nA als graue Boxen und bei einem Faktor von 5,8 ppm/nA als
orangefarbene Boxen gezeigt. Die § 2H-Werte dndern sich abhingig vom verwendeten
H7-Faktor, weil durch einen gréSeren Faktor angenommen wird, dass ein hoherer

Anteil des Minor-Signals von HJ-Ionen stammt. Infolgedessen wird das Verhaltnis
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Abbildung 3.14: Dieselbe Messreihe aus neun Einzelmessungen wurde mit unterschied-
lichen H?{—Faktoren prozessiert, um den Einfluss dieses Faktors auf die § 2H-Werte
zu untersuchen. Dazu wurden die Faktoren 5,0 ppm/nA (blaue Boxen), 5,3 ppm/nA
(graue Boxen) und 5,8 ppm/nA (orangefarbene Boxen) verwendet. Der Box-Plot ist
wie in Abbildung 3.4 beschrieben.
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2H/'H kleiner und entsprechend dndern sich die § 2H-Werte abhéngig von der Grofe
der Monitoringgas- und Substanz-Peaks (vgl. Formel 1.1). Die Abweichungen der
mittleren & 2H-Werte bei der Verwendung der unterschiedlichen H3-Faktoren liegen
zwischen 2 %o (n-Oktan) und 10 %o (m/p-Xylol), also im Bereich der oben beschrie-
benen Standardabweichungen. Der Einfluss eines instabilen Hj-Faktors muss folg-
lich bei einer detaillierten Analyse der Messunsicherheiten berticksichtigt werden. Es
wurde dariiber hinaus kontrolliert, ob sich der Hi -Faktor iiber einen lingeren Zeit-
raum (mehrere Monate) verdndert. Die Messungen zeigen jedoch, dass der Faktor
innerhalb der beobachteten Variation stabil bleibt. Es ist also kein Einfluss durch

eine zeitliche Anderung des H3 -Faktors zu erwarten.

3.3.4 Auswirkung der Peakintegration auf die § 2H-Werte

Wie bereits erwahnt, wird bei der Auswertung des IRMS-Chromatogramms die In-
tegration bei jeder Messung fiir alle Peaks kontrolliert und gegebenenfalls ange-
passt. Die Grundeinstellungen der eigentlichen Integrationsmethode bleiben dabei
unverandert (die verwendeten Parameter sind im Anhang B.3 angegeben), es wird
jedoch der Start- und Endpunkt der jeweiligen Peakintegration tiberpriift. Wie in
Abbildung 3.15 (a) gezeigt, kommt es vor, dass die von der Software Continous
Flow Data Processing gefundenen Start- und Endpunkte der Peaks bei einzelnen
Messungen variieren konnen. Dies liegt zum Teil an unregelméfligen Peakformen
oder Schwankungen des Hintergrundsignals, das z.B. durch Sédulenbluten verursacht
wird. In der Abbildung sind die Peaks von Toluol (links) und n-Oktan (rechts)
gezeigt, wobei das Messsignal in schwarz und der integrierte Bereich in griin dar-
gestellt ist. Durch die manuelle Anpassung der Integrationsparameter Peak-Start
und Peak-Ende wird gewéhrleistet, dass der gesamte Peak zum integrierten Signal
beitragt. Das ist wichtig, weil es widhrend der Gaschromatographie auf der Séule zu
einer leichten Trennung von Isotopologen kommt (Hitbschmann, 2012, S. 188ff). Dies
fithrt zu einer leichten Verschiebung der entsprechenden Peaks zwischen Major- und
Minor-Signal, die fiir die Bestimmung des 6 2H-Wertes beriicksichtigt werden muss.
In Abbildung 3.15 (b) ist die Anpassung (Peak-Ende) beispielsweise fur die Peaks
Toluol und n-Oktan gezeigt. Da dieses manuelle Eingreifen jedoch eine Fehlerquelle
darstellt, vor allem, weil der exakte Endpunkt des Peaks nicht bestimmt werden
kann, muss quantifiziert werden, welche Auswirkung die Ungenauigkeit dieser An-
passung auf die § 2H-Werte hat. Dazu wurde bei der Auswertung einer Messung
der Parameter Peak-Ende beziiglich der urspriinglichen Wahl zu hoheren (c) bzw.

zu niedrigeren Retentionszeiten (d) verschoben. Die Verschiebung deckt dabei den
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Abbildung 3.15: Durch unregelméflige Peakformen oder Schwankungen des Hinter-
grundsignals kommt es vor, dass die von der Software gewahlten Integrationsparameter
Peak-Start und Peak-Ende der Peaks bei einzelnen Messungen variieren (a). Deshalb
werden diese Parameter manuell angepasst (b). Um die dabei entstehende Ungenauig-
keit im § 2H-Signal abschitzen zu kénnen, wurde die Wahl des Parameters Peak-Ende
zu héheren (c) und zu niedrigeren Retentionszeiten (d) verschoben. Die § 2H-Werte
wurden dann in allen drei Varianten berechnet (siche Tabelle 3.2). Hier ist dieses Vor-
gehen am Beispiel von Toluol (linker Peak) und n-Oktan (rechter Peak) gezeigt. Das
Messsignal ist dabei schwarz und der integrierte Bereich in griin dargestellt.

Bereich, in den die Wahl des Parameters hétte fallen konnen, sehr groBziigig ab.
AnschlieBend wurden die § 2H-Werte in allen drei Féllen (Peak-Ende: urspriingliche
Wahl, hohere Retentionszeit und niedrigere Retentionszeit) berechnet (Tabelle 3.2).
Fir n-Pentan, Ethylbenzol und 1,2,4-Trimethylbenzol wurde keine Anpassung des
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Tabelle 3.2: Berechnete 6 2H-Werte in %o nach manueller Anpassung des Endpunktes
der Peakintegration (siehe Abbildung 3.15). Im Vergleich zu den Ergebnissen bei der
urspriinglichen Wahl sind die 6 2H-Werte bei einer Verschiebung von Peak-Ende zu
héheren bzw. zu niedrigeren Retentionszeiten aufgelistet. Aulerdem ist die maximale
Abweichung der § 2H-Werte angegeben.

§%2H in %o bei Wahl von Peak-Ende maximale

hohere niedrigere Anderung

Substanz urspriinglich Retentionszeit Retentionszeit von §2H in %o
n-Pentan -133,9 -133,9 -133,9 0
Isopren -115,1 -107,5 -118,9 11,4
n-Heptan -104,4 -104,8 -104,0 0,8
4-Methyl-2-pentanon -194,6 -202,2 -189,4 12,8
Toluol -T1,7 -72,2 -71,4 0,8
n-Oktan -118,6 -120,0 -117,7 2,3
Ethylbenzol -47.6 -47,6 -47.,6 0
m/p-Xylol -90,3 -90,9 -88,2 2,7
0-Xylol -41,4 -44.2 -36,4 7,8
1,2,4-Trimethylbenzol -44.7 -44.7 -44.7 0

Parameters Peak-Ende vorgenommen, weil dieser Punkt bei den genannten Substan-
zen durch Nachbarpeaks klar definiert ist. Ein Einfluss auf die § 2H-Werte durch diese
Nachbarpeaks kann selbstverstandlich nicht ausgeschlossen werden. Die maximalen
Abweichungen der § 2H-Werte der anderen Substanzen liegen im Bereich der oben
angegebenen Standardabweichungen bzw. knapp dariiber, miissen also genau wie der
Einfluss des H3 -Faktors bei einer detaillierten Untersuchung der Messunsicherheiten
beriicksichtigt werden. Es ist allerdings zu beachten, dass der Integrations-Einfluss
auf die § 2H-Werte hier moglicherweise etwas iiberschétzt wurde, weil die Verschie-
bung des Parameters Peak-FEnde zu hoheren bzw. zu niedrigeren Retentionszeiten
sehr grofziigig gewahlt wurde. Das Ergebnis bedeutet aber auch, dass ein Teil der
oben prisentierten Variationen der § ?H-Werte aus dem Integrationsprozess stammt
und mit einer praziseren Integrationsmethode verringert werden konnte. Dafiir ist
geplant, ein fiir die Analyse von Kohlenstoffisotopen-Verhéltnissen entwickeltes Pro-
gramm zukiinftig auf die Auswertung von Wasserstoffisotopen-Verhaltnissen anzu-
passen und fiir die Berechnung der § ?2H-Werte zu verwenden.

Auf eine vergleichbare Uberpriifung einer Verschiebung von Peak-Start wurde ver-
zichtet, weil dieser Punkt im Gegensatz zu Peak-Ende sehr genau festgelegt werden

kann.
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3.3.5 Auswirkung des Feuchtegehalts der Luftprobe auf die
6 ’H-Werte

Alle bisher vorgestellten Ergebnisse wurden mit Luftproben erzielt, die mit Hilfe des
DGS befeuchtet wurden (42-44 % RH bei 24-26 ‘C). Feuchte Luftproben entsprechen
den realen Bedingungen bei der Analyse von Aufenluftproben. Trotzdem muss un-
tersucht werden, ob der Feuchtegehalt einen Einfluss auf die gemessenen § 2H-Werte
hat. Dazu wurde die VOC-Test-Mischung, wie zur Bestimmung der Genauigkeit, in
einem Verhéltnis von 1:75 mit synthetischer Luft verdiinnt aber diesmal, ohne einen
Teil der synthetischen Luft durch die mit Wasser gefiillte Gaswaschflasche zu leiten.
Die aus diesen trockenen Luftproben (<5 % RH bei 24-26 “C) gemessenen § 2H-Werte
wurden mit der oben vorgestellten Messreihe zur Bestimmung der Genauigkeit ver-
glichen. Wie in Abbildung 3.16 zu sehen ist, stimmen die Ergebnisse fiir feuchte
Luft (blaue Boxen) und trockene Luft (graue Boxen) innerhalb der Standardabwei-
chungen tiberein. Aus den insgesamt 8 Messungen mit trockenen Luftproben konnte
leider kein Wert fiir 4-Methyl-2-pentanon ermittelt werden, weil das entsprechende
Signal in allen Messungen zu gering war. Die Abweichungen der Mittelwerte sind
fir fast alle Substanzen <3 %o und lediglich bei Ethylbenzol, m/p-Xylol und o-Xylol
mit 9,0 %o, 4,4 %0 bzw. 7,4 %o etwas groBer, jedoch auch hier noch innerhalb der Stan-
dardabweichungen beider Messreihen. Der Feuchtegehalt der Luftprobe hat also bei
den hier untersuchten Substanzen keinen signifikanten Einfluss auf die Messergeb-
nisse.

Im Rahmen dieses Vergleiches konnte jedoch festgestellt werden, dass der § 2H-Wert
von Aceton erheblich von Wasser beeinflusst wird, weil diese Substanz, wie schon be-
schrieben, mit den verwendeten GC-Séaulen nicht vom Wasseranteil getrennt werden
kann. Bei den beiden Messreihen zur Untersuchung eines Einflusses des Feuchtege-
halts wurde noch die GC-Methode ohne eine chromatographische Entfernung des
Wasseranteils verwendet. Der Aceton-Peak ist also bei diesen Messungen noch ent-
halten und eine Auswertung ergab einen Unterschied von 54 %o zwischen feuchter
und trockener Luftprobe bei einer jeweiligen Standardabweichung von 15 %o. Der
bei den trockenen Luftproben gemessene § 2H-Wert von -137 %o stimmt dabei inner-
halb der Standardabweichung mit dem von Agroisolab per EA/IRMS ermittelten
Isotopenverhéltnis von (-130,4 £ 1,2) %o tiberein, wohingegen der bei den feuchten

Luftproben gemessene Wert von -192 %o signifikant niedriger ist.
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Abbildung 3.16: Mit zwei Messreihen wurde untersucht, ob der Feuchtegehalt der Luft-
proben einen Einfluss auf die § 2H-Werte hat. Es wurden dazu feuchte (blaue Boxen)
und trockene (graue Boxen) Luftproben gemessen und die jeweiligen § 2H-Werte be-
stimmt. Der Box-Plot ist wie in Abbildung 3.4 beschrieben. Die § 2H-Werte stimmen
innerhalb der Standardabweichungen {iberein, sodass kein signifikanter Einfluss des
Feuchtegehalts auf die gemessenen Isotopenverhéltnisse besteht.

3.4 Zusammenfassung der

Charakterisierungsergebnisse

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass mit dem hier beschrie-
benen Messsystem Wasserstoffisotopen-Verhaltnisse in atmosphérischen VOC mit
einer ausreichenden Prézision gemessen werden konnen, um entsprechende Effekte
in atmosphéarischen Prozessen zu identifizieren. Dazu sind jedoch einige Einflussfak-
toren zu beachten.

Zunéchst stellt sich Tenax®TA als ein geeignetes Adsorbens im TDS heraus, um
die VOC wahrend der Anreicherung von Wasser und CO, zu trennen. Das TDS
wird dabei zur Adsorption bei 0°C und zur Desorption bei 300 ‘C betrieben. Bei
einer zuvor verwendeten Variante, bei der die VOC kryogen auf Glasperlen ausge-
froren werden, tibersteigt das dabei ebenfalls angereicherte CO, die Kapazitat des
KAS. Der Liner im KAS friert dadurch zu und der gesamte Probenfluss wird blo-
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ckiert. Das zu analysierende Probenvolumen ist damit auf etwa 30 L limitiert. Mit
der Verwendung von Tenax®TA kénnen hingegen die fiir das Detektionslimit des
IRMS notigen Probenvolumina von bis zu 250 L angereichert werden. Ein Vergleich
beider Anreicherungsvarianten zeigt, dass die gemessenen § 2H-Werte innerhalb der
Standardabweichungen iibereinstimmen oder nur geringe Abweichungen aufweisen.
Dariiber hinaus kénnen bei der Verwendung von Tenax®TA prézisere Ergebnisse
erreicht werden. Auflerdem werden mit Tenax®TA als Adsorbens im TDS 40 % bis
170 % groBere Peakflachen im Major-Signal des IRMS erreicht, die zudem eine ge-

ringere Streuung aufweisen als bei der kryogenen Anreicherung auf Glasperlen.

Der Pyrolyse-Prozess, bei dem die VOC in Wasserstoffmolekiile umgewandelt wer-
den, hat einen grofien Einfluss auf die gemessenen ¢ 2H-Werte. Nur mit einer Kon-
ditionierung des Keramikrohres im Pyrolyse-Ofen, die regelméflig wiederholt wer-
den muss, konnen verlassliche Messwerte der Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse erzielt
werden. Durch die Konditionierung wird eine Kohlenstoffschicht auf die Innenseite
des Keramikrohres aufgebracht. Diese Schicht muss durch Messungen einer VOC-
Test-Mischung regelméaBig iiberpriift werden, weil sie — entgegen der Herstelleraus-
sagen und der Beschreibung in anderen Publikationen — in dem hier verwendeten
Messsystem durch wiederholte Messungen abgebaut wird. Dies geschieht vermut-
lich durch Reaktionen von Sauerstoff mit dem Kohlenstoft zu CO und CO,. Weil
Wasser, das aus der zu analysierenden Luftprobe bis in den Pyrolyse-Ofen gelangt,
eine grofle Quelle fiir Sauerstoff darstellt, wurde die GC-Methode angepasst, um
den Wasseranteil chromatographisch zu separieren. Bei Verwendung dieser neuen
GC-Methode bleibt die Kohlenstoffschicht deutlich langer erhalten. Eine mogliche
Erklarung fiir die Beeinflussung der § 2H-Werte bei abnehmender Kohlenstoffschicht
ist eine Selbstdiffusion von Sauerstoff aus der Aluminiumoxid-Keramik (Al,O,). Die
Kohlenstoffschicht wiirde die zu analysierende Probe vor diesen Sauerstoffatomen
schiitzen. Allerdings zeigen REM-Aufnahmen der Innenseite des Rohres in 750-facher
Vergroflerung, dass die Kohlenstoffschicht dabei entweder nicht die gesamte Ober-
fliche der Keramik abdeckt oder der Abbauprozess sehr schnell ablauft.

Eine weitere wichtige Rolle wahrend des Pyrolyse-Prozesses spielt die dabei verwen-
dete Temperatur. Messungen bei unterschiedlichen Pyrolyse-Temperaturen zeigen,
dass 1450 ‘C geeignet sind, um zu gewihrleisten, dass wihrend der Pyrolyse kein
Methan entsteht, das einen signifikanten Einfluss auf die § 2H-Werte hat. Die Menge
an Methan erreicht ihr Maximum bei Temperaturen um 1000 ‘C und liegt bei Tem-

peraturen iiber 1400 °C unter der Nachweisgrenze des IRMS.
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Unter Beriticksichtigung der FEinflussfaktoren des Pyrolyse-Prozesses und mit
Tenax®TA als Adsorbens im TDS wurde mit einer VOC-Test-Mischung die Ge-
nauigkeit des Messsystems bestimmt. Die Analyse der Prézision ergab Standardab-
weichungen von weniger als 2,5 %o fiir n-Heptan, Toluol, n-Oktan und m/p-Xylol
und weniger als 9 %o fiir die restlichen Substanzen der VOC-Test-Mischung (aufier
o-Xylol: 12%0). Die Richtigkeit wurde durch einen Vergleich mit Messungen der Rein-
substanzen per EA/IRMS (Agroisolab) bestimmt. Die beiden Ergebnisse stimmen
innerhalb der Standardabweichungen und der Messunsicherheiten der EA/IRMS-
Analyse fiir die meisten Substanzen iiberein. Fiir n-Heptan, Toluol und n-Oktan ist
der Unterschied beider Mittelwerte kleiner als 5 %o, fiir n-Pentan und 4-Methyl-2-
pentanon kleiner als 9 %o. GroBlere Abweichungen von 15 %o und 20 %o sind lediglich
bei 1,2,4-Trimethylbenzol bzw. Isopren zu beobachten. Dies lasst sich eventuell mit
Anlagerungen der Substanz an der Wand der Gasflasche (1,2,4-Trimethylbenzol)

bzw. mit Ungenauigkeiten bei der Peakintegration (Isopren) erkléren.

AuBerdem wurde durch eine Messreihe mit unterschiedlichen Verdiinnungen der
VOC-Test-Mischung in synthetischer Luft das Detektionslimit bestimmt. Je nach
Substanz liegt die anzureichernde Mindestmenge zwischen 110ng und 500 ng, um
verléssliche 0 2H-Werte messen zu konnen. Das entspricht einer Menge an Wasser-
stoff von ~50 ng pro Substanz. Oberhalb dieses Detektionslimits wurden keine Nicht-

Linearitaten gefunden.

Als weitere Einflussfaktoren auf die ¢ 2H-Werte wurden schlieBlich noch der Hj -
Faktor sowie die Peakintegration und der Feuchtegehalt der Luftprobe diskutiert.
Wiederholte Messungen zur Bestimmung des Hj-Faktors ergaben Schwankungen
zwischen 5.1 ppm/nA und 5,7 ppm/nA. Die durch diese Schwankung resultierende
Abweichung der § 2H-Werte liegt im Bereich der Standardabweichungen, die wih-
rend der Analyse der Genauigkeit bestimmt wurden. Auch die durch eine manuelle
Anpassung der Integrationsparameter Peak-Start und Peak-FEnde verursachte Un-
genauigkeit bei der Peakintegration fiihrt zu Abweichungen in der Gréflenordnung
der angegebenen Standardabweichungen. Beide Einfliisse miissen demzufolge bei ei-
ner detaillierten Untersuchung der Messunsicherheiten berticksichtigt werden. Ein
signifikanter Einfluss des Feuchtegehalts der Probe auf die gemessenen § ?H-Werte
wurde nicht gefunden. Innerhalb der Standardabweichungen stimmen die Ergebnisse

der beiden Messreihen mit feuchter und trockener Luftprobe iiberein.
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Kapitel 4

Erste Anwendungen des

Messsystems

Die Einsatzmoglichkeit des in dieser Arbeit beschriebenen Messsystems zur Analyse
von unbekannten Luftproben wurde durch zwei Anwendungen demonstriert, die in
diesem Kapitel vorgestellt werden. Zum einen wurde die Umgebungsluft am Stand-
ort der Bergischen Universitdat Wuppertal an 23 Tagen, verteilt iiber das Jahr 2015,
analysiert (Abschnitt 4.1). Zum anderen wurden Luftproben aus einer Pflanzenkam-
mer im Forschungszentrum Jiilich untersucht. Dabei wurde analysiert, ob sich die
Wasserstoffisotopen-Verhaltnisse der von Waldkiefern emittierten Substanzen an-
dern, wenn die Pflanzen in Form von Wassermangel gestresst sind (Abschnitt 4.2).
Fiir die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse wurden die in den beiden vorangegan-
gen Kapiteln beschriebenen Methoden verwendet sowie die dort diskutierten Ein-
flussfaktoren berticksichtigt. Das bedeutet, die Konditionierung des Pyrolyse-Rohres
wurde regelméfBig durch Messungen der VOC-Test-Mischung iiberpriift. Sobald ei-
ne Abnahme der Konditionierung zu beobachten war, wurden alle Messungen seit
der vorangegangen Kontrolle aussortiert und nicht fiir die weitere Analyse der § 2H-

Werte verwendet. Die Konditionierung wurde anschlieBend erneuert.

4.1 Analyse von Auflenluftproben

Zur Analyse von Auflenluftproben wurde Umgebungsluft vom Standort der Bergi-
schen Universitdt Wuppertal angereichert. Dazu wurden Kunststoffleitungen (PFA
bzw. FEP (Fluorethylenpropylen)) verwendet, die von auflerhalb des Gebaudes di-
rekt zum Probeneinlass des TDSG-L fiihren. Da sich das Universitatsgebaude in
unmittelbarer Nahe der Wuppertaler Innenstadt (Elberfeld) befindet (vgl. Abbil-

dung 4.1), ist davon auszugehen, dass die Verkehrsemissionen den grofiten Einfluss
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auf die Umgebungsluft haben. Zu einem geringeren Anteil sind jedoch auch biogene

Emissionen zu erwarten.

'«“I'.
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Abbildung 4.1: Als erste Anwendung des Messsystems zur Analyse von unbekannten
Proben wurde Umgebungsluft vom Standort der Bergischen Universitdt Wuppertal
analysiert. Wie auf dem Satellitenbild zu erkennen ist, befindet sich das Universi-
tatsgebdude in unmittelbarer Ndhe der Wuppertaler Innenstadt (Elberfeld), sodass
Verkehrsemissionen den grofiten Einfluss auf die analysierte Luft haben.
©Google Earth
©Landsat

4.1.1 Vorbereitungen

Bevor das Messsystem zur Analyse von Umgebungsluft verwendet werden konnte,
mussten einige Vorbereitungen getroffen werden. Dazu gehorte zunachst, die Pro-
beneinlassleitung zu charakterisieren, um sicherzustellen, dass diese Leitung wahrend
der Anreicherung keinen Einfluss auf die Luftprobe hat. Am Gebédude der Fakultit
fir Mathematik und Naturwissenschaften der Bergischen Universitdt Wuppertal ist
eine Kunststoffleitung (Fluorethylenpropylen (FEP), Innendurchmesser ~ 10 mm;
ESSKA.de GmbH, Hamburg, Deutschland) verlegt, die vom Dach des Gebaudes (ca.
30m Hohe) in das Labor der Arbeitsgruppe Atmospharenphysik fiihrt, in dem sich
auch das hier beschriebene Messsystem befindet. Damit lasst sich Umgebungsluft
aus einem relativ frei angestromten Bereich sammeln. Mit einer Membran-Pumpe

(DIVAC 0.8 T; Oerlikon Leybold Vacuum, Koéln, Deutschland) wird durch diese
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FEP-Leitung (im Folgenden Dachleitung genannt) ein stdndiger Fluss von ~6 L /min
aufrechterhalten. Uber einen Bypass in der Leitung kann ein Teil aus diesem Fluss
vom TDSG-L abgesaugt werden. Zur Untersuchung eines moglichen Einflusses der
Dachleitung auf die Luftproben wurde die VOC-Test-Mischung, mit der das Mess-
system charakterisiert wurde (Kapitel 3), durch diese Leitung angereichert. Ein Ver-
gleich der anschliefend ermittelten § 2H-Werte mit den Charakterisierungsergebnis-
sen zeigt, welchen Einfluss die Dachleitung auf die Luftproben hatte. Zusatzlich
wurde die Leitung mit Hintergrundmessungen auf mogliche Verunreinigung hin un-
tersucht.

Zu diesem Zweck wurde das DGS zum Anfang der Leitung transportiert, sodass die
synthetische Luft bzw. die VOC-Test-Mischung durch die Dachleitung zum TDSG-L
gelangen konnte. Die Hintergrundmessungen mit synthetischer Luft zeigen dabei ei-
ne starke Verunreinigung der Dachleitung (siche Abbildung 4.2 (a)). Im Vergleich
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Abbildung 4.2: Zur Vorbereitung auf die Analyse von Umgebungsluft wurden Hin-
tergrundmessungen mit synthetischer Luft durch zwei verschiedene Kunststoffleitun-
gen durchgefiihrt. Gezeigt sind die entsprechenden IRMS-Chromatogramme (Major-
Signal). Wahrend die FEP-Leitung, die auf das Dach des Fakultdtsgebdudes fiihrt,
eine starke Verunreinigung aufweist (a), zeigt die Messung durch die PFA-Leitung,
mit der Luft vom Balkon des Fakultdtsgebdudes angereichert wurde, lediglich den
vom Tenax®TA stammenden Benzol- und Toluol-Hintergrund (b).



74 Kapitel 4 Erste Anwendungen des Messsystems

zu den Hintergrundmessungen, wie sie in Abschnitt 3.1 diskutiert wurden, sind
im IRMS-Chromatogramm (Major-Signal) neben dem vom Tenax®TA stammenden
Benzol- und Toluol-Hintergrund einige zusétzliche Peaks zu sehen. Diese konnen mit
Hilfe des MSD identifiziert werden!'. Es handelt sich dabei um Aceton, 2-Propanol,
n-Pentan, 2-Butanol, Dichlormethan, 2-Methylpentan, Ethylacetat und 2-Methyl-1-
penten. Auch nach wiederholten Messungen, nachdem die Leitung folglich mehrfach
mit synthetischer Luft gespiilt wurde, war keine Abnahme in den Intensititen dieser
Peaks zu beobachten.

Dennoch wurde zu Testzwecken die VOC-Test-Mischung durch die Dachleitung ge-
messen. Die Verwendung des DGS musste dazu jedoch angepasst werden, damit der
zur Verfiigung stehende Fluss grofler ist als der Fluss, mit dem die Pumpe durch
die Dachleitung saugt (~6L/min). Dazu konnte fiir die VOC-Test-Mischung im
DGS allerdings nicht der urspriingliche Kanal verwendet werden, der auf maximal
20 mL/min einstellbar ist, da die Konzentration in der Gesamtmischung ansonsten
zu gering ware. Es wurde daher der Kanal verwendet, der sonst fiir die feuchte
synthetische Luft benutzt wird (ohne Verwendung der Gaswaschflasche). Die VOC-
Test-Mischung wurde dariiber mit einem Fluss von 0,2 L/min (niedrigster einstell-
barer Fluss) mit trockener synthetischer Luft gemischt, die tiber den verbleibenden
Kanal mit 7L/min zugemischt wurde. Auf diese Weise kénnen zwar nur trockene
Luftproben gemessen werden, aber wie in Abschnitt 3.3.5 gezeigt, hat der Feuchte-
gehalt der Luftprobe keinen Einfluss auf die § 2H-Werte.

Insgesamt wurden neun Messungen durchgefiihrt, bei denen das DGS tiiber die Dach-
leitung mit dem TDSG-L verbunden war. Im Vergleich zu den Charakterisierungs-
messungen aus Abschnitt 3.3 fallen dabei zunéchst grofere Peakflichen auf, ob-
wohl das gleiche Probenvolumen (50L) angereichert wurde (vgl. Abbildung 4.3).
Die Peakflichen sind wie in Abschnitt 3.1 beschrieben nach Formel 3.1 jeweils auf
die Flachen der Monitoringgas-Peaks normiert. Die Zunahme der Peakflichen ist
damit zu erkléren, dass durch die gednderten Fliisse im DGS die Verdiinnung der
VOC-Test-Mischung in synthetischer Luft bei 1:35 liegt und damit — verglichen mit
den Charakterisierungsmessungen — halb so grofl ist. Die Peakflachen bei der Ver-
wendung der Dachleitung (grau) sind daher auch etwa doppelt so grofl wie bei den
Charakterisierungsmessungen (blau). Damit ist jedoch auf jeden Fall sichergestellt,
dass die fiir das Detektionslimit erforderliche Mindestmenge angereichert wurde.
Wie in Abbildung 4.4 zu sehen ist, gibt es durch die Dachleitung trotzdem einen
Einfluss auf die gemessenen ¢ 2H-Werte. Im Vergleich zu den Charakterisierungs-

messungen (blau) zeigen die Messungen durch die Dachleitung (grau) eine deutlich

!Die verwendeten Vergleichsdatenbanken sind Wiley 6n, Wiley 275 sowie NIST 05.
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Abbildung 4.3: Die Messungen der VOC-Test-Mischung durch eine FEP-Leitung, die
auf das Dach des Fakultidtsgebdudes fiithrt, wurden mit den Charakterisierungsmes-
sungen verglichen. Die im Vergleich zu den Charakterisierungsmessungen (blaue Bo-
xen) etwa doppelt so grolen Peakflichen der Messungen durch die Dachleitung (graue
Boxen) sind durch die geringere Verdinnung der VOC-Test-Mischung in synthetischer
Luft zu erkldren (siehe Text fir mehr Details). Der Box-Plot ist wie in Abbildung
3.4 beschrieben. Die Peakflichen der Substanzen sind jeweils auf die Peakflichen des
Monitoringgases normiert.

groBere Standardabweichung der § 2H-Werte bei n-Pentan, Isopren, n-Heptan so-
wie 4-Methyl-2-pentanon. Dariiber hinaus gibt es signifikante Unterschiede in den
§ ?H-Werten von n-Heptan, Ethylbenzol und o-Xylol. Die Unterschiede sind zwar nur
geringfligig grofler als die Standardabweichungen, dennoch kann hier ein Einfluss der
Dachleitung auf die Wasserstoffisotopen-Verhaltnisse der verschiedenen Substanzen
nicht ausgeschlossen werden. Die starke Variation der ¢ ?H-Werte von n-Pentan,
Isopren und n-Heptan liegt wahrscheinlich an einem Einfluss der bei den Hinter-
grundmessungen beobachteten Verunreinigung. Die Peaks, die von dieser Verun-
reinigung stammen, liegen im Chromatogramm bei den gleichen Retentionszeiten
wie die Substanzen, bei denen die grofiere Standardabweichung zu beobachten ist.
Daher sind die Substanz-Peaks nicht mehr basisliniengetrennt und es kommt zu Un-

genauigkeiten bei der Peakintegration. Aulerdem zeigen die Hintergrundmessungen
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Abbildung 4.4: Die Messungen der VOC-Test-Mischung durch eine FEP-Leitung, die
auf das Dach des Fakultidtsgebdudes fiithrt, wurden mit den Charakterisierungsmes-
sungen verglichen. Im Vergleich zu den Charakterisierungsmessungen (blaue Boxen)
zeigen die Messungen durch die Dachleitung (graue Boxen) zum Teil grofiere Stan-
dardabweichung. Auflerdem ist fiir einige Substanzen eine Abweichung der mittleren
§ 2H-Werte zu beobachten. Der Box-Plot ist wie in Abbildung 3.4 beschrieben.

einen erheblichen Anteil an n-Pentan, sodass diese Substanz aus der VOC-Test-Mi-
schung nicht mehr unabhéngig analysiert werden kann. Das erklart zum Teil auch
die Abweichung des mittleren ¢ 2H-Wertes von ~40 %o zwischen beiden Messreihen
bei n-Pentan.

Aufgrund der verschmutzten Dachleitung und des daraus resultierenden Einflusses
auf die Messungen der ¢ 2H-Werte wurde darauf verzichtet, diese Leitung fiir die
Analyse von Auflenluft zu verwenden. Stattdessen wurde eine PFA-Leitung (etwa
8 m lang, Innendurchmesser ~ 4 mm; Bohlender GmbH) charakterisiert, die aus dem
Labor auf einen Balkon verlegt wurde. Diese Leitung wurde ebenfalls an das DGS an-
geschlossen und sowohl durch Hintergrundmessungen mit synthetischer Luft als auch
durch Messungen der ¢ 2H-Werte von den in der VOC-Test-Mischung enthaltenen
Substanzen analysiert. Die Hintergrundmessungen zeigen aufier dem vom Tenax®TA
stammenden Benzol- und Toluol-Hintergrund keine weiteren Verunreinigungen (Ab-
bildung 4.2 (b)). Der Vergleich der 6 2H-Werte ist in Abbildung 4.5 gezeigt, wobei die
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Ergebnisse, die wahrend der Charakterisierung (Abschnitt 3.3) erzielt wurden, als
blaue Boxen und die Ergebnisse mit der PFA-Leitung als graue Boxen dargestellt

sind. Die entsprechenden ¢ 2H-Werte stimmen bei n-Pentan, Toluol, Ethylbenzol
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Abbildung 4.5: Die Messungen der VOC-Test-Mischung durch eine PFA-Leitung, die
auf den Balkon des Fakultédtsgebdudes verlegt wurde, wurden mit den Charakterisie-
rungsmessungen verglichen. Im Vergleich zu den Charakterisierungsmessungen (blaue
Boxen) zeigen die Messungen durch die PFA-Leitung (graue Boxen) eine vergleichbare
Standardabweichung und nur geringe Abweichungen der mittleren § 2H-Werte einiger
Substanzen. Der Box-Plot ist wie in Abbildung 3.4 beschrieben.

und 1,2,4-Trimethylbenzol innerhalb der Standardabweichungen tiberein. Dariiber
hinaus sind nur geringe Abweichungen der mittleren ¢ >H-Werte bei Isopren (Abwei-
chung 13 %0), n-Heptan (4 %), 4-Methyl-2-pentanon (28 %), n-Oktan (4 %), m/p-
Xylol (6 %0) und o-Xylol (18 %o) zu beobachten, die aber nur minimal gréBer sind
als die entsprechenden Standardabweichungen. Zuséatzliche Hintergrundmessungen
nach den Analysen der VOC-Test-Mischung zeigen auflerdem keine durch die PFA-
Leitung verursachten Memory-Effekte. Die Unterschiede zwischen den ¢ ?H-Werten
der Xylole gehen vermutlich auf ein sich mit der Zeit verstarkendes, alterungsbe-
dingtes Saulenbluten zurtick. Es ist daher geplant, die Chromatographiesédulen nach
Abschluss dieser Arbeit zu erneuern. Im Gegensatz zu der Dachleitung ist mit der
PFA-Leitung beziiglich der § 2H-Werte jedoch keine Verschlechterung der Prizision
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zu beobachten. Diese Leitung wurde daher fiir eine erste Analyse von Auflenluftpro-

ben verwendet.

Fiur die erste Anwendung des Messsystems zur Analyse von Auflenluftproben be-
schranken sich die Messungen auf die Substanzen, die sich auch in der VOC-Test-
Mischung befinden. Diese Substanzen sind tiber ihre Retentionszeiten im Chroma-
togramm identifizierbar. Das Messsystem wurde beziiglich dieser Substanzen cha-
rakterisiert und die erreichbare Genauigkeit der § 2H-Werte ist bekannt (Abschnitt
3.3). Um die Prézision der Messungen unter realen Bedingungen bei der Analyse
von unbekannten Auflenluftproben zu tiberpriifen, wurde mit mehreren Messungen
»dieselbe Luftprobe“ analysiert. Dazu wurde Auflenluft (~250L) vom Balkon vor
dem Labor der Arbeitsgruppe Atmosphéarenphysik angereichert und gleichzeitig —
ebenfalls auf dem Balkon — eine 10 L-Gasflasche (Aluminiumflasche; Luxfer Gas
Cylinders Ltd., Nottingham, UK) mit Auflenluft auf ~1,8-10°hPa befiillt. Zuvor
wurde diese Flasche gereinigt, indem sie mehrfach geheizt, evakuiert und mit syn-
thetischer Luft befillt wurde (dieser Reinigungszyklus ist in Abschnitt 4.2.2 niher
beschrieben). Nachdem keine Verunreinigungen mehr in der Flasche nachzuweisen
waren, wurde sie abschlieend auf 1,4 - 107" hPa evakuiert. Zum Befiillen der Fla-
sche mit Auflenluft wurde ein Kompressor (Modell SA-3; RIX Industries, Benicia,
CA, USA) verwendet. Das Befiillen bis auf 1,8-10% hPa dauerte dabei etwa 40 min.
Anschliefend wurden mit vier Messungen jeweils ~250 L der Auflenluft aus dieser
Flasche analysiert und mit der direkten Messung der Auflenluft verglichen. Dass
die Verwendung des Kompressors dabei — wenn iiberhaupt — nur einen geringen
Einfluss auf die 6 2H-Werte der Substanzen hat, wurde bei den Vorbereitungen zur
Analyse der Luftproben aus der Pflanzenkammer (im Forschungszentrum Jilich)
nachgewiesen (siehe Abschnitt 4.2.2). Um zu tberpriifen, ob bei den Messungen von
AuBenluft die fir das Detektionslimit nétigen Substanzmengen angereichert wur-
den (vgl. Abschnitt 3.3.2), miissen die Peakflichen der Einzelmessungen mit der
entsprechenden Peakfliche aus der Messreihe zur Ermittlung des Detektionslimits
verglichen werden. Beispielhaft ist dieses Vorgehen in Abbildung 4.6 fir m/p-Xylol
und o-Xylol gezeigt. Die relativen Peakflachen sind dabei nach Formel 3.1, wie in
Abschnitt 3.1 beschrieben, mit Bezug auf das Monitoringgas berechnet. Fiir jede
Substanz sind die in Abschnitt 3.3.2 ermittelten mittleren Flachen, bei denen noch
verlissliche § 2H-Werte gemessen werden konnen, als graue Balken gezeigt, wobei der
Fehlerbalken den mittleren Fehler des Mittelwertes angibt. Die Peakflichen der ein-
zelnen Auflenluftmessungen sind als orangefarbener Balken (Auflenluft) bzw. blaue

Balken (Auflenluft aus Gasflasche) dargestellt und mit der Nummer der Messung
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Abbildung 4.6: Damit sichergestellt ist, dass bei der Analyse von Auflenluft die fiir das
Detektionslimit erforderliche Mindestmenge der jeweiligen Substanz angereichert wird,
werden die Peakflichen der Einzelmessungen verglichen mit der entsprechenden mitt-
leren Peakfliche aus der Messreihe, in der die VOC-Test-Mischung in verschiedenen
Verdiinnungen gemessen wurde. Die Mindestmenge ist dabei als grauer Balken gezeigt,
wobei der Fehlerbalken den mittleren Fehler des Mittelwertes angibt. Die Peakflichen
der einzelnen AuBenluftmessungen sind als orangefarbener Balken (Aufenluft) bzw.
blaue Balken (AuBenluft aus Gasflasche) dargestellt und mit der Nummer der Mes-
sung beschriftet. Eine ausreichende Peakfliche ist durch einen ausgefiillten Balken,
eine nicht ausreichende Fliche durch einen schraffierten Balken gekennzeichnet. Die
Peakfldchen sind jeweils auf die Peakflachen des Monitoringgases normiert (siehe Text
fiir mehr Details). Die entsprechenden Abbildungen der anderen Substanzen sind im
Anhang E.3 zu finden.

beschriftet. Wenn die Peakflache iiber der fiir das Detektionslimit notigen Fléache
liegt, ist der Balken ausgefiillt, ansonsten schraffiert. In der Abbildung ist zu er-
kennen, dass bei allen fiinf Messungen eine ausreichende Menge m/p-Xylol ange-
reichert wurde. Bei 0-Xylol hingegen liegen alle Peakflichen unterhalb der nétigen
Mindestmenge. Trotzdem wurden diese Messungen weiter ausgewertet, weil der Un-
terschied nur sehr gering ist und bei den Messungen 1, 3 und 4 noch innerhalb
der Messunsicherheit (Fehlerbalken) liegt. Einzige Ausnahme ist die 5. Messung,
bei der die Peakflache deutlich unterhalb dieser Grenze liegt und die daher fiir die
Bestimmung des § 2H-Wertes aussortiert wurde. Dieses Auswahlverfahren wurde fiir
alle Substanzen durchgefiihrt (Anhang E.3), sodass die d ?H-Werte fiir n-Pentan
(Messung 1-5), Toluol (1-5), Ethylbenzol (1-4), m/p-Xylol (1-5), o-Xylol (1-4) und
1,2,4-Trimethylbenzol (1-4) analysiert werden konnten. Die restlichen in der VOC-
Test-Mischung enthaltenen Substanzen, wie das von biogenen Quellen emittierte
Isopren, konnten in der Auflenluft nicht nachgewiesen werden oder die zugehorigen
Peakflichen liegen deutlich unterhalb des Detektionslimits. Die gemessenen § 2H-
Werte sind in Abbildung 4.7 (a) fiur jede Einzelmessung als orangefarbener Balken

(AuBenluft) bzw. blaue Balken (Auflenluft aus Gasflasche) gezeigt. Ein moglicher-
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Abbildung 4.7: Es wurde insgesamt fiinf mal , dieselbe Luftprobe* vom Balkon vor dem
Labor der Arbeitsgruppe Atmosphérenphysik an der Bergischen Universitat Wuppertal
gemessen. (a): Der orangefarbene Balken zeigt den § 2H-Wert aus der direkten Messung
der Auflenluft. Zum Vergleich zeigen die blauen Balken die entsprechenden Werte aus
den vier Messungen einer 10 L-Gasflasche, die zeitgleich zu der direkten Messung mit
AuBenluft befiillt wurde. (b): Aus allen fiinf Messungen wurden die mittleren §2H-
Werte, die Mediane sowie die Standardabweichungen berechnet. Der Box-Plot ist wie
in Abbildung 3.4 beschrieben.

weise kleiner Unterschied zwischen den Ergebnissen der beiden Luftproben kénnte
damit zusammenhéngen, dass fiir die direkte Messung der Auflenluft insgesamt drei
Stunden lang angereichert werden musste. Die Auflenluft in der Gasflasche repra-
sentiert dagegen nur einen 40-miniitigen Ausschnitt aus dieser Zeitspanne. Da dieser
Effekt — wenn iiberhaupt — nur minimal ist, wurden alle Messungen zusammenge-
fasst und die entsprechenden Standardabweichungen bestimmt, um einen Eindruck
der Prézision bei realen Auflenluftmessungen zu bekommen (Abbildung 4.7 (b)). Die
Mittelwerte und Standardabweichungen der analysierten Substanzen sind aulerdem

in Tabelle 4.1 aufgelistet. Es kann bei der Analyse von realen Auflenluftproben nicht

Tabelle 4.1: Wasserstoffisotopen-Verhiltnisse (Mittelwerte §2H) und Standardabwei-
chungen (o) aus insgesamt fiinf Messungen ,derselben AuBenluftprobe“ (4 mal Au-
Benluft aus Gasflasche und 1 mal direkte Messung der Auflenluft)

Substanz 52H / %o o [/ %o
n-Pentan -74 24
Toluol -2 10
Ethylbenzol -14 24
m/p-Xylol -105 20
0-Xylol -86 10

1,2,4-Trimethylbenzol -48 19
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die Prézision erreicht werden, wie sie in Abschnitt 3.3.1 ermittelt wurde. Das liegt
zum Teil daran, dass durch die Vielzahl der Substanzen in der Aulenluft die Peakin-
tegration sehr schwierig ist, weil die Peaks nicht mehr basisliniengetrennt sind. Ein
typisches IRMS-Chromatogramm einer Messung von Auflenluft ist in Abbildung 4.8

gezeigt. Die geringe Substanzmenge, die fiir die meisten Substanzen knapp unter
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Abbildung 4.8: Gezeigt ist ein typisches Beispiel eines IRMS-Chromatogramms (hier
nur Major-Signal) bei der Analyse von Auflenluft. Zu Beginn (5 Peaks) und zum Ende
(2 Peaks) jedes Chromatogramms wird das Monitoringgas gemessen. Die aus der VOC-
Test-Mischung bekannten Substanzen, die auch in der Auflenluft nachgewiesen werden
konnten, sind entsprechend beschriftet.

dem in Abschnitt 3.3.2 bestimmten Detektionslimit liegt, ist eine weitere Erklarung
fiir eine schlechtere Prézision. Fiir groflere Substanzmengen miissten noch grofiere
Probenvolumina angereichert werden, worauf wegen des erheblichen Zeitaufwandes
zunachst verzichtet wurde. Unter gewissen Einschrankungen der Prazision lassen
sich mit der oben diskutierten PFA-Leitung jedoch AufBlenluftproben vom Balkon
vor dem Labor der Arbeitsgruppe Atmospharenphysik an der Bergischen Universi-
tat Wuppertal analysieren. Die § 2H-Werte kénnen mit der hier ermittelten Prizision
angegeben werden (vgl. Tabelle 4.1). Die Standardabweichungen liegen dabei fiir alle
Substanzen unter 25 %o und fiir Toluol und o-Xylol sogar bei 10 %.
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4.1.2 Messergebnisse

An insgesamt 23 verschiedenen Tagen wurden Aufenluftproben gemessen, indem
Luftproben von dem Balkon vor dem Labor der Arbeitsgruppe Atmosphéarenphysik
angereichert wurden. Diese Tage, verteilt iiber das Jahr 2015, waren im Einzelnen
15 Tage im Frithjahr zwischen dem 13. Februar und dem 23. Mérz, der 2. und 3.
Juli im Sommer und sechs Tage im Herbst zwischen dem 25. September und dem
5. November (vgl. Tabelle E.1 im Anhang). Zur Anreicherung von 200 L bzw. 250 L
Probenvolumen wurde ein Sammelfluss von 1400 mL/min verwendet und die An-
reicherungszeit der TDSG-L-Methode auf die entsprechende Zeit angepasst. Analog
zu dem in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen Vorgehen wurden von allen Messungen die
Peakflachen der zu analysierenden Substanzen verglichen mit der mittleren Peak-
flache, die bei der Bestimmung des Detektionslimits als Minimum gefunden wurde,
um verlissliche 6 2H-Werte bestimmen zu kénnen. Als Beispiel ist in Abbildung 4.9
der entsprechende Vergleich fiir Toluol gezeigt. Die Abbildungen der anderen Sub-
stanzen sind im Anhang E.4 zu finden. Analog zu Abbildung 4.6 konnen daraus die
Messungen bestimmt werden, die zur weiteren Analyse der J 2H-Werte verwendet
werden (ausgefiillte Balken).

Die nach diesem Auswahlprozess berechneten § 2H-Werte sind in Abbildung 4.10 so-
wie Tabelle 4.2 zu finden. Dabei ist in der Abbildung fiir jede Substanz der Bereich
aller gemessenen 6 2H-Werte als blau schraffierte Fliche gezeigt und die jeweilige An-
zahl der Einzelmessungen angegeben. Es werden an dieser Stelle keine Mittelwerte
und Standardabweichungen berechnet, weil die einzelnen Messungen an verschiede-
nen Tagen und zu unterschiedlichen Uhrzeiten durchgefithrt wurden. Die Messungen
konnen daher nicht zusammengefasst werden. Es wurde jedoch untersucht, ob die
gemessenen § 2H-Werte mit der Jahreszeit oder der Tageszeit, zu der die Umgebungs-
luft analysiert wurde, in Zusammenhang stehen. Dabei konnte allerdings keine signi-
fikante Korrelation gefunden werden. Es wird daher fiir jede analysierte Substanz der
gesamte Bereich aller gemessenen 6 2H-Werte angegeben. Der auffallend grofie Be-
reich der ¢ H-Werte von n-Pentan (-506 %o bis -25 %) ist hauptséchlich durch jeweils
zwei Ausreifler nach oben und nach unten zu erklaren. Die entsprechenden Werte
von -375 %o und -506 %o wurden an jeweils einem Tag im Februar und im Marz, die
Werte von -43 %o und -25 %o an jeweils einem Tag im Méarz und Oktober gemessen.
Auftillig ist, dass bei drei dieser Messungen die Peak-Intensitédten aller anderen Sub-
stanzen zu klein sind, sodass ausschliefllich der § 2H-Wert von n-Pentan ausgewertet
werden kann. Bezieht man diese Ausreifler nicht mit in die Auswertung ein, liegen
die ¢ ?H-Werte von n-Pentan zwischen -196 %o und -86 %c. In der Abbildung ist der

gesamte Bereich aller Werte fiir n-Pentan in grau und der Bereich unter Ausschluss
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Abbildung 4.9: Um sicherzustellen, dass bei der Analyse von Auflenluft die fiir das De-
tektionslimit erforderliche Mindestmenge der jeweiligen Substanz (hier Toluol) ange-
reichert wurde, wurden die Peakflachen der Einzelmessungen verglichen mit der ent-
sprechenden mittleren Peakfliche aus der Messreihe, in der die VOC-Test-Mischung
in verschiedenen Verdiinnungen gemessen wurde. Die Abbildung ist analog zu Abbil-
dung 4.6. Die Messungen mit ausreichenden Peakflachen, dargestellt durch ausgefiillte
Balken, wurden zur weiteren Analyse der § 2H-Werte verwendet. Die entsprechenden
Abbildungen der anderen Substanzen sind im Anhang E.4 zu finden.

der vier Ausreifler in blau dargestellt. In der Tabelle ist ebenfalls unterschieden zwi-
schen dem Bereich mit und ohne Berticksichtigung der Ausreiffer. Im Vergleich zu
den § 2H-Werten, die in der AuBlenluft bei der Bestimmung der Prizision gemessen
wurden (Abschnitt 4.1.1) fallt auf, dass die Werte teilweise von dem hier gefundenen
Bereich abweichen (vor allem bei Toluol und o-Xylol). Das kénnte daran liegen, dass
fiir die Messreihe in Abschnitt 4.1.1 auch Messungen mit einbezogen wurden, bei

denen die Peakflichen knapp unter der fiir das Detektionslimit notigen Flache lagen.
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Abbildung 4.10: An 23 verschiedenen Tagen des Jahres 2015 wurden Auflenluftproben

vom Balkon vor dem Labor der Arbeitsgruppe Atmosphérenphysik an der Bergischen
Universitdt Wuppertal analysiert. Die § 2H-Werte der analysierten Substanzen sind
als blau schraffierte Fliachen gezeigt. Auflerdem ist die Anzahl der Einzelmessung iiber
jeder Schraffierung angegeben. Fiir n-Pentan wurden bei 20 Messungen 4 Ausreifler
gefunden. Der entsprechende Bereich der ¢ 2H-Werte wurde sowohl mit (graue Schraf-
fierung) als auch ohne (blaue Schraffierung) diese Ausreifier bestimmt. Zum Vergleich
sind die § 2H-Werte aus Quellstudien von Emissionen benzinbetriebener Fahrzeuge als
schwarze Quadrate, dieselbetriebener Fahrzeuge als schwarze Dreiecke und von FEmis-
sionen aus Biomassenverbrennung als schwarze Rauten gezeigt (von Eckstaedt et al.,
2011a). AuBerdem ist der Bereich der § 2H-Werte von Toluol (schwarze Schraffierung)
gezeigt, die Kikuchi und Kawashima (2013) in Umgebungsluft in der Nihe einer Auto-
strafle in Japan gemessen haben. *Die Vergleichswerte von von Eckstaedt et al. (2011a)
beziehen sich nur auf m-Xylol.



Tabelle 4.2: An 23 verschiedenen Tagen des Jahres 2015 wurden Auflenluftproben vom Balkon vor dem Labor der Arbeitsgruppe Atmo-
sphérenphysik an der Bergischen Universitdt Wuppertal analysiert. Die Anzahl der Einzelmessungen sowie der Bereich der gemessenen
§2H-Werte in %o ist fiir alle analysierten Substanzen angegeben. Fiir n-Pentan wurden bei 20 Messungen 4 Ausreifier gefunden. Der
entsprechende Bereich der § 2H-Werte wurde sowohl mit (obere Zeile) als auch ohne (untere Zeile) diese Ausreifier bestimmt. Dariiber
hinaus sind die in anderen Studien gefundenen § 2H-Werte von verschiedenen Emissionsquellen sowie die Ergebnisse einer Analyse von
Toluol in der Néhe einer Strafle angegeben.

5 2H-Werte in %o aus

Anzahl der gemessene Autoabgasen® Biomasse- Nihe einer
Substanz Messungen §2H-Werte in %o (Benzin) (Diesel) verbrennung® StraBeP)
. 20 -506 bis -25 . . - .
16 -196 bis -86

Toluol 11 -86 bis -62 -65 £ 3 -3+8 -102 £ 6 -134,7 bis -35,0
Ethylbenzol 10 -94 bis -16 47 £ 4 - - - - - -

m,/ p-Xylol 18 -122 bis -68 -61 + 39; -44 + 39 70 + 149 -191 + 59 --
0-Xylol 6 -75 bis -35 -48 £ 4 -49 £ 12 - - - -
1,2,4-Trimethylbenzol 5 =77 bis -45 -43 £5 -117 + 14 - - --

2)aus von Eckstaedt et al. (2011a)
P)aus Kikuchi und Kawashima (2013)
) m-Xylol

4 p-Xylol
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum ersten Mal gleichzeitig die Wasserstoffiso-
topen-Verhaltnisse mehrerer VOC bei atmosphérischen Mischungsverhéltnissen ge-
messen. Die einzigen anderen bisher veroffentlichten Messungen von § 2H-Werten at-
mosphérischer VOC wurden bei bedeutend hoheren Konzentrationen durchgefiihrt
(von Eckstaedt et al., 2011a,b) oder beschrinken sich auf nur eine oder zwei Sub-
stanzen (Rice und Quay, 2009; Kikuchi und Kawashima, 2013). In ihrer Arbeit
haben von Eckstaedt et al. (2011a) ¢ '3C- und § 2H-Werte atmosphérischer VOC in
Emissionen aus benzin- und dieselbetriebenen Fahrzeugen sowie bei der Verbren-
nung von Biomasse eines Karribaums (Eucalyptus diversicolor) gemessen. Die ent-
sprechenden § 2H-Werte sind in Tabelle 4.2 zu finden. Dabei unterscheiden sich die
Isotopenverhéltnisse je nach Quelle signifikant. Beispielsweise liegen die Werte von
Toluol bei (-65 £ 3) %o bzw. (-3 £ 8) %o in den Emissionen eines benzin- bzw. die-
selbetriebenen Fahrzeuges und bei (-102 £ 6) %o bei der Verbrennung von Biomasse
eines Karribaums. Diese Unterschiede zeigen, dass verschiedene Emissionsquellen
aufgrund ihres Wasserstoffisotopen-Verhéltnisses unterschieden werden koénnen. In
Abbildung 4.10 sind die entsprechenden Werte der Emissionen benzinbetriebener
Fahrzeuge als schwarze Quadrate, dieselbetriebener Fahrzeuge als schwarze Dreie-
cke und aus Biomassenverbrennung als schwarze Rauten gezeigt. Die in dieser Arbeit
in der Auflenluft gemessenen § 2H-Werte von Toluol (-86 %o bis -62 %0), Ethylbenzol
(-94 %o bis -16 %), m/p-Xylol (-122 %o bis -68 %0), o0-Xylol (-75 %o bis -35 %¢) und
1,2,4-Trimethylbenzol (-77 %o bis -45 %o) stimmen sehr gut mit dem Bereich der bei
den Fahrzeugemissionen gefundenen Werten tiberein. Dadurch wird die Vermutung
bestétigt, dass die analysierte Aulenluft hauptsichlich von Verkehrsemissionen be-
einflusst ist.

Kikuchi und Kawashima (2013) haben §*H-Werte von Benzol und Toluol eben-
falls in den Emissionen benzinbetriebener Fahrzeuge gemessen. Ihre Ergebnisse fiir
Toluol liegen zwischen -59,2 %o und -19,3 %o. Dartiber hinaus haben sie Umgebungs-
luft in der Nahe von Autostraflen in Japan analysiert und die Ergebnisse mit ihren
Quellstudien der Autoabgase verglichen. In der Umgebungsluft haben sie fiir Toluol
§ 2H-Werte zwischen -134,7 %o und -35,0 %o gemessen (vgl. Tabelle 4.2). In Abbildung
4.10 ist dieser Bereich als schwarz schraffierte Fliche gezeigt. Die in dieser Arbeit
gemessenen ¢ 2H-Werte von Toluol in der Umgebungsluft der Bergischen Universi-
tat Wuppertal liegen innerhalb dieses Bereiches, wodurch ebenfalls der Einfluss von
Verkehrsemissionen auf die analysierten Luftproben bestétigt wird. Der kleinere Be-
reich der in dieser Arbeit gemessenen § 2H-Werte konnte mit unterschiedlichen Quel-
len und Produktionsprozessen des Benzins in Japan und Europa zusammenhéngen.

Moglicherweise ist die grofiere Variation der § 2H-Werte von Kikuchi und Kawashima
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(2013) aber auch damit zu erklaren, dass sie das mit einer Test-Mischung bestimm-
te Detektionslimit fiir ihre Analyse der Umgebungsluftproben angepasst haben. Sie
haben in ihre Analyse Luftproben mit einbezogen, bei denen die Peakflichen zwi-
schen 10 Vs und 15 Vs lagen obwohl sie als Grenze fiir verlissliche 6 2H-Werte eine
Peakflache von 15 Vs bestimmt haben.

Wie die hier diskutierten Ergebnisse zeigen, ist das in dieser Arbeit beschriebe-
ne Messsystem geeignet, um Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse in atmosphérischen
VOC zu analysieren. Ein Vergleich der gemessenen 6 2H-Werte in der Umgebungsluft
der Bergischen Universitat Wuppertal mit Quellstudien von Biomassenverbrennung
und Emissionen benzin- und dieselbetriebener Fahrzeuge zeigt, dass die analysier-
ten Luftproben hauptséchlich durch Verkehrsemissionen beeinflusst sind. Dartiber
hinaus zeigt dieser Vergleich, dass der Unterschied zwischen den § 2H-Werten der
verschiedenen Emissionsquellen groff genug und die Prézision des Messsystems aus-

reichend ist, um Emissionsquellen potentiell identifizieren zu kénnen.

4.2 Analyse von Luftproben aus einer

Pflanzenkammer

Als zweite Anwendung des Messsystems wurden die Emissionen von Waldkiefern ( Pi-
nus sylvestris) analysiert, die sich in einer Pflanzenkammer im Forschungszentrum
Julich (FZJ, Jilich, Deutschland) befanden. Bei den Emissionen handelt es sich um
sogenannte sekunddre Pflanzenstoffe. Diese Stoffe sind nicht direkt am Metabolismus
zum Pflanzenwachstum beteiligt sondern dienen z.B. zur Abwehr von Parasiten oder
zum Anlocken von Tieren, die zur Bestaubung oder Verbreitung von Samen beitra-
gen (Langenheim, 1994). Es ist bekannt, dass es wahrend der biochemischen Vor-
gange in Pflanzen zu sehr unterschiedlichen Fraktionierungseffekten bei Kohlenstoff-,
Sauerstoff- und Wasserstoffisotopen kommt (Ehleringer et al., 1993). Durch die Ana-
lyse von Isotopenverhaltnissen ist es daher moglich metabolische Prozesse detail-
lierter zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden auch schon Kohlenstoffisotopen-
Verhéltnisse in von Pflanzen emittierten VOC analysiert (Tholl et al., 2006). Wenn
eine Pflanze Stresssituationen wie beispielsweise Wassermangel oder Hitze ausge-
setzt ist, wird dadurch das Emissionsverhalten beeinflusst (Kesselmeier und Staudst,
1999; Tholl et al., 2006). Des Weiteren andern sich die Isotopenverhéltnisse in den
Zellen der verschiedenen Pflanzensegmente. So kann etwa Trockenstress zu Ande-

rungen des Wasserstoff- und Sauerstoffisotopen-Verhéltnisses von Wasser fiihren, das
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von den Pflanzenblattern transpiriert wird (Flanagan, 1993). Weiterhin lasst sich in
verschiedenen Pflanzenzellen, die wéhrend einer Stressperiode (z.B. wéihrend einer
Diirre) entstehen, eine Anderung der Kohlenstoffisotopen-Verhéltnisse beobachten
(Farquhar et al., 1989). Mit der in diesem Kapitel beschriebenen Messreihe wurde
analysiert, ob sich auch durch Trockenstress bedingte Wasserstoffisotopen-Effekte in

den sekundéren Pflanzenstoffen (von Waldkiefern) nachweisen lassen.

4.2.1 Die Pflanzenkammer

Zur Analyse von Pflanzenemissionen in verschiedenen Situationen wird eine Pflan-
zenkammer bendétigt, in der die Pflanzen ohne duflere Einfliisse kontrollierten Bedin-
gungen ausgesetzt sind. Eine solche Kammer befindet sich im Forschungszentrum
Jiilich und konnte fiir die hier vorgestellte Messreihe verwendet werden. Die Pflan-
zenkammer haben Hohaus et al. (2016) detailliert beschrieben, weshalb im Folgenden
nur die wichtigsten Merkmale zusammengefasst sind. In Abbildung 4.11 ist die Kam-
mer schematisch dargestellt. Die gesamte Kammer ist aus speziellen mehrschichtigen
Winden aufgebaut, die sowohl eine gute Temperaturisolierung garantieren als auch

das Risiko minimieren, dass Substanzen aus dem Wandmaterial ausgasen und so-
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Abbildung 4.11: Schematische Darstellung der Pflanzenkammer im Forschungszentrum
Jilich. Aus Hohaus et al. (2016).
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mit die zu analysierende Luft kontaminieren kénnten. Das Innere der Kammer ist
in drei separierte Segmente unterteilt. Das erste Segment dient der Lichtkontrol-
le, wobei mehrere LED-Felder eine homogene Belichtung gewéhrleisten. Im zweiten
Segment, in dem sich die Pflanzen befinden, findet ein regelméfliger Gasaustausch
statt, wodurch die Pflanzen mit CO, versorgt werden. Dieser Gasaustausch-Bereich
wird von dem letzten Segment — einem Zwischenraum — umgeben, der alle not-
wendigen Verbindungen fiir die installierten Sensoren beinhaltet, die zur Messung
von wichtigen Parametern wie Licht und Temperatur benotigt werden. In diesem
Zwischenraum befinden sich auflerdem die Pflanzentépfe mit der Erde und einem
Bewiasserungssystem. Der Gasaustausch-Bereich ist aus einem Aluminiumrahmen
aufgebaut, der im Inneren mit einer Kunststofffolie (FEP) ausgekleidet ist. Am Bo-
den befinden sich insgesamt sechs Offnungen, durch die jeweils der Stamm und die
Blatter einer Pflanze in das Innere dieses Segments gelangen, wahrend sich der Pflan-
zentopf mit der Erde in dem Zwischenraum darunter befindet. Der Bereich um den
Stamm der Pflanze sowie alle nicht verwendeten Offnungen werden mit zuséitzlichen
FEP-Folien abgedichtet. Um Kontaminationen zu reduzieren, liegt der Druck in dem
Gasaustausch-Bereich (56 £ 5) Pa iiber dem Atmosphéarendruck und der Druck des
Zwischenraums 31 Pa unter dem des Gasaustausch-Bereiches. Dabei wird der Zwi-
schenraum kontinuierlich mit hochreiner Luft (Stickstoff und Sauerstoff; Reinheit
6.0) mit einem Fluss von bis zu 1m?/h und der Gasaustausch-Bereich mit gereinig-
ter AuBenluft (Fluss: 6 bis 30m?/h) gespiilt. Bei dieser Reinigung werden aus der
Auflenluft Stickoxide, Ozon, VOC und Partikel entfernt. Das fiir die Photosynthese
der Pflanzen wichtige CO, bleibt dagegen in der gereinigten Luft enthalten.

Fir die Analyse der Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse in sekundaren Pflanzenstof-
fen befanden sich drei Waldkiefern (Pinus sylvestris) in der Pflanzenkammer, wobei
die Temperatur im Gasaustausch-Bereich bei ~30 C und der Spiilfluss mit gerei-
nigter Auflenluft bei 30m?®/h (500 L/min) lag. Die Luftproben wurden iiber eine
Kunststoffleitung (PFA, Innendurchmesser ~4 mm) aus dem Gasaustausch-Bereich
der Pflanzenkammer entnommen. Dazu wurde mit dem Rix-Kompressor (siche Ab-
schnitt 4.1) fiir jede Messung jeweils eine 10 L-Gasflasche (Aluminiumflasche; Luxfer
Gas Cylinders Ltd.) bis auf etwa 1,5-10° hPa befiillt (Fluss: 20-25L/min) und an-
schliefend in das Labor der Arbeitsgruppe Atmosphéarenphysik an der Bergischen
Universitat Wuppertal transportiert. Dort wurde die Gasflasche an den Probenein-

lass des TDSG-L angeschlossen und die Luftprobe analysiert.
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4.2.2 Vorbereitungen

Eine Interpretation der analysierten Luftproben ist nur moglich, wenn diese nicht
durch den Sammelprozess verfalscht werden. Aus diesem Grund wurden die Gasfla-
schen vor ihrer Verwendung sorgfiltig gereinigt und der Sammelprozess durch den

Kompressor beziiglich eines moglichen Einflusses auf die § 2H-Werte untersucht.

Reinigung der Gasflaschen
Zum Reinigen der Gasflaschen wurde der im Folgenden néher beschriebene Reini-
gungszyklus verwendet. Nachdem zunachst das Flaschenventil gedffnet wurde, so-

dass im Inneren der Flasche Umgebungsdruck herrschte, wurde die Flasche

1. mit feuchter synthetischer Luft (iiber die Gaswaschflasche des DGS) auf ca.
2-10% hPa befiillt,

2. mit trockener synthetischer Luft weiter bis auf ca. 1-10* hPa befiillt,
3. mit einer Heizmatte auf ca. 60 C geheizt und dabei auf < 5-10~* hPa evakuiert,
4. durch Wiederholung der Schritte 1 und 2 erneut mit synthetischer Luft befiillt.

Diese synthetische Luft aus der Flasche wurde anschlieBend analysiert und das MSD-
Chromatogramm mit einer Hintergrundmessung verglichen, bei der die synthetische
Luft iiber das DGS gemessen wurde. Falls durch diesen Vergleich keine Verunreini-
gungen in der Flasche gefunden wurden, wurde sie abschlieBend auf < 2 -107¢hPa
evakuiert. Andernfalls wurde der Reinigungszyklus wiederholt bis alle Verunreini-

gungen entfernt waren.

Einfluss des Kompressors auf die § 2H-Werte

Zur Analyse eines moglichen Einflusses des Kompressors auf die § 2H-Werte wurde
eine Gasflasche durch den Kompressor mit der bekannten VOC-Test-Mischung be-
fillt. Dazu wurde zunéchst eine gereinigte 10 L-Gasflasche (Flasche A) durch eine
Edelstahlleitung mit der Gasflasche verbunden, in der sich die VOC-Test-Mischung
befindet, und mit dieser Test-Mischung auf ~1-10% hPa befiillt. AnschlieBend wurde
die Flasche mit synthetischer Luft bis auf insgesamt ~7,5-10* hPa befiillt. Damit
ergibt sich in der Flasche ein vergleichbares Mischungsverhéltnis wie bei den Cha-
rakterisierungsmessungen (siehe Kapitel 3). Die befiillte Gasflasche wurde daraufhin
an den Kompressor-Einlass angeschlossen und tiber einen Druckminderer ein Druck
von ~500 hPa eingestellt. Eine zweite, ebenfalls gereinigte 10 L-Gasflasche (Flasche

B) wurde anschlielend durch den Kompressor mit der Mischung aus Flasche A bis
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etwa 1,5-10* hPa befiillt. Zwischen dem Kompressor-Auslass und der zu befiillenden
Gasflasche befand sich in der urspriinglichen Konfiguration eine mit Magnesiumper-
chlorat gefiillte Trocknungspatrone. Fiir einen direkten Vergleich der Luftproben vor
und hinter dem Kompressor wurden Luftproben aus beiden Gasflaschen analysiert.
Dabei stellte sich jedoch heraus, dass die Peakflichen im Chromatogramm bei der
Messung der Luftprobe aus Flasche B zu klein waren, um sie auswerten zu koénnen.
Offensichtlich wird durch die Trocknungspatrone neben Wasser auch ein erhebli-
cher Anteil der VOC entfernt, denn ein zweiter Versuch, bei dem die Gasflasche B
ohne die Trocknungspatrone erneut auf ~1,5-10* hPa befiillt wurde, zeigt deutlich
grofere Peakflichen. Wie in Abbildung 4.12 zu sehen ist, sind die Peakflichen bei
der Messung aus Flasche B (grau) zwar um durchschnittlich 67 % geringer als bei
der Messung aus Flasche A (blau), aber die angereicherten Substanzmengen reichen
noch aus, um die 6 2H-Werte bestimmen zu kénnen. Eine Analyse der Mischungs-

verhéltnisse ist dagegen aufgrund des starken Verlustes an Substanzmengen nicht
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Abbildung 4.12: Eine Gasflasche wurde durch einen Kompressor mit der VOC-Test-
Mischung befiillt. Die Messungen aus den Flaschen vor (blaue Balken) und hinter
(graue Balken) dem Kompressor zeigen, dass beim Befiillen durchschnittlich 67 % der
Substanzmenge verloren geht. Die Peakflichen der Substanzen sind jeweils auf die
Peakflichen des Monitoringgases normiert.
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moglich. Die Peakflichen sind, wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, nach Formel 3.1 je-
weils auf die Flidchen der Monitoringgas-Peaks normiert. Mit dem Inhalt der Flasche
B konnten nur zwei Messungen durchgefithrt werden. Wahrend der zweiten Messung
wurde die Flasche leer gesaugt, sodass nur etwa 28 L (statt 50 L) angereichert werden
konnten. Die Ergebnisse sind daher weniger verlésslich, weil die Peakflaichen durch
das geringere angereicherte Volumen teilweise nur im Bereich der fiir das Detekti-
onslimit erforderlichen Mindestmenge liegen. Bei Isopren liegen sie sogar darunter,
sodass die entsprechenden § 2H-Werte nicht analysiert werden konnen. Die zweite
Messung wurde auerdem erst zu einem spéteren Zeitpunkt (25 Wochen nach dem
Befiillen) durchgefiihrt.

Ein Vergleich der § 2H-Werte ist in Abbildung 4.13 zu sehen, wobei die Charakte-
risierungsergebnisse als blaue Boxen, die Einzelmessungen der Flasche A als graue

Dreiecke und die der Flasche B als orangefarbene Symbole gezeigt sind. Aufgrund
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Abbildung 4.13: Eine Gasflasche wurde durch den Kompressor mit der VOC-Test-Mi-
schung befiillt. Die § H-Werte der VOC aus der Flasche hinter dem Kompressor (oran-
gefarbene Symbole) stimmen fiir die meisten Substanzen gut mit den Werten aus der
Flasche vor dem Kompressor (graue Dreiecke) und den Charakterisierungsergebnis-
sen (blaue Boxen) tiberein. Die Boxen sind dabei wie in Abbildung 3.4 beschrieben.
Die beiden Messungen der mit dem Kompressor befiillten Flasche sind unterschiedlich
dargestellt, indem die Ergebnisse der ersten Messung als Dreiecke und die der zweiten
Messung als Punkte gezeigt sind (siehe Text fiir mehr Details).
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der angesprochenen Problematik bei der zweiten Messung der mit dem Kompres-
sor befiillten Gasflasche sind die Ergebnisse der ersten Messung als Dreiecke und
die der zweiten Messung zur Unterscheidung als Punkte dargestellt. Fiir Isopren,
n-Heptan, Toluol, n-Oktan und m/p-Xylol stimmen die Ergebnisse der Messungen
aus beiden Flaschen und der Charakterisierungsmessungen gut iiberein. Eine groflere
Abweichung bei n-Pentan, o-Xylol und 1,2,4-Trimethylbenzol ist nur bei der zwei-
ten Messung zu beobachten. Die Peakflachen von o-Xylol und 1,2,4-Trimethylbenzol
waren bei der ersten Messung zu klein fiir eine Auswertung der ¢ 2H-Werte. Fiir die
Abweichungen bei n-Pentan und Ethylbenzol, vor allem zwischen den Messungen

aus Flasche A und B, gibt es zur Zeit noch keine Erklarung.

Insgesamt zeigen die Analysen, dass sich die Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse be-
stimmen lassen, nachdem die Luftprobe mit dem Kompressor in eine Gasflasche
gefiillt wurde. Lediglich bei n-Pentan und Ethylbenzol kann ein signifikanter Ein-
fluss auf die § 2H-Werte nicht ausgeschlossen werden. Allerdings bezieht sich die-
se Untersuchung nur auf die in der VOC-Test-Mischung enthaltenen Substanzen
und nicht auf die Monoterpene, die von der Waldkiefer emittiert werden. In einer
anderen Arbeit wurde jedoch der Einfluss eines Kompressors auf die Isotopenver-
héltnisse von a-Pinen und -Pinen untersucht (vom Scheidt, 2013). Dabei wurden
Edelstahlbehélter durch einen Kompressor (Diaphragm Compressor N 286.15 ANE;
KNF Neuberger GmbH, Freiburg, Deutschland) mit einer Testmischung befiillt, die
diese Monoterpene enthalt. Die entsprechenden Messungen zeigen, dass die Koh-
lenstoffisotopen-Verhéltnisse von a-Pinen und (-Pinen bei diesem Sammelprozess
nicht beeinflusst werden. Die Analyse bezieht sich zwar auf Kohlenstoffisotopen-
Verhéltnisse und es wurde ein anderer Kompressor verwendet, trotzdem ist fiir die
hier vorgestellten Testmessungen anzunehmen, dass ein Einfluss des Kompressors
auf die analysierten Wasserstoffisotopen-Verhaltnisse der Monoterpene sehr gering
ist. Das beschriebene Verfahren kann folglich zur Analyse von Wasserstoffisotopen-
Verhéltnissen der Pflanzenemissionen angewendet werden. Eine Bestimmung der
Konzentrationen ist wegen des groflen Verlustes an Substanzmenge dagegen nicht

moglich.

4.2.3 Messergebnisse

Nach den erfolgreichen Vorbereitungen wurde mit einer Messreihe an der Pflanzen-

kammer untersucht, ob eine Verdinderung im Wasserstoffisotopen-Verhéltnis in den
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von Waldkiefern emittierten Substanzen zu beobachten ist, wenn die Pflanzen unter
Trockenstress stehen. Dazu wurde die Luft aus der Planzenkammer jeweils 4, 10
und 18 Tage nachdem die Bewésserung der Pflanzen eingestellt wurde analysiert
und mit den Messungen verglichen, die bei regelméafliger Bewéasserung durchgefiihrt
wurden.

Zuvor wurde zum Testen des Sammelprozesses an der Panzenkammer und fiir einen
ersten Uberblick iiber die Emissionen eine Luftprobe gesammelt wihrend sich die
Pflanzen noch fiir ein anderes Experiment in der Pflanzenkammer befanden. In der
Kammer waren zu diesem Zeitpunkt insgesamt sechs Waldkiefern, die regelméfig
bewissert wurden. Die Temperatur im Gasaustausch-Bereich lag bei ~23°C und
der Spiilfluss mit gereinigter Aulenluft bei 500 L/min. Die in den Pflanzentépfen in-
stallierten Bodenfeuchtesensoren gaben fiir die sechs Pflanzen Werte zwischen 45 %
und 70 % an. In der gesammelten Luftprobe konnten iiber das MSD die Monoterpe-
ne a-Pinen, Camphen, Myrcen, S-Pinen, 3-Caren und Limonen identifiziert werden.
Diese Zusammensetzung der Substanzen entspricht genau den Emissionen, die in von
Waldkiefern dominierten Waldern von Janson (1993) in Schweden (Simlangsdalen,
Jaidraas, Vindeln und Gaéllivare) und von Rinne et al. (2000) in Finnland (Huhus
und Hyytidld) gemessen wurden. Auch die relativen Anteile der einzelnen Monoter-
pene von 56 % a-Pinen, 27 % 3-Caren, 5% Camphen, 5% Limonen, 4% [-Pinen
und 3 % Myrcen sind mit den Ergebnissen der beiden Studien vergleichbar. Fir die
Analyse der § 2H-Werte ist jedoch die fiir das Detektionslimit erforderliche Mindest-
menge dieser Substanzen nicht bekannt. Es wurden daher in mehreren Messungen
50L, 70L und 100 L. der gesammelten Luftprobe angereichert, um einen moglichen
Einfluss der Substanzmenge auf die 6 2H-Werte zu identifizieren. Die Messungen
wurden in einem Zeitraum von zwei bis acht Tagen nach dem Befiillen der Fla-
sche durchgefiihrt. Der Vergleich der einzelnen § 2H-Werte ist in Abbildung 4.14 (a)
gezeigt. Dabei sind die Ergebnisse jeder Einzelmessung als hellblaue (50 L), graue
(T0L) bzw. orangefarbene (100L) Dreiecke gezeigt. Es ist kein signifikanter Ein-
fluss der angereicherten Substanzmengen auf die § 2H-Werte zu beobachten. Nur bei
3-Caren fillt auf, dass bei 50 L angereicherter Luftprobe hohere § 2H-Werte gemes-
sen wurden. Allerdings zeigen schon die Einzelmessungen mit gleicher Probenmenge
eine groffe Variation bei dieser Substanz.

Zusitzlich wurde kontrolliert, ob die 6 2H-Werte auch tiber einen lingeren Zeitraum
zwischen dem Sammelprozess und der Messung in der Flasche stabil bleiben. Dazu
wurde die Messung (mit 70 L) 7 Wochen nach dem Befiillen der Flasche wiederholt.
Wie in Abbildung 4.14 (b) zu sehen ist, hat die Lagerung der Luft in der Flasche

iiber diesen Zeitraum keinen Einfluss auf die § 2H-Werte. Fiir den Vergleich sind
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Abbildung 4.14: (a): Die ¢ 2H-Werte der von Waldkiefern (Pinus sylvestris) emittierten
Monoterpene wurden analysiert. Die Messungen mit angereicherten Probenvolumina
von 50L (hellblaue Dreiecke), 70 L (grau Dreiecke) und 100L (orangefarbene Drei-
ecke) zeigen keinen signifikanten Einfluss der angereicherten Substanzmenge auf die
§2H-Werte. (b): Die Messung mit 70 L angereichertem Probenvolumen wurde 7 Wo-
chen, nachdem die Luftprobe gesammelt wurde, wiederholt. Die Ergebnisse (graue
Dreiecke) stimmen mit den § 2H-Werten aus (a) iiberein, die zusammengefasst als hell-
blaue Boxen gezeigt sind. Die Boxen sind dabei wie in Abbildung 3.4 beschrieben.
Die Messungen wurden mit einem angepassten GC-Programm zur Reduzierung des
Séulenblutens nach 13 Wochen wiederholt (orangefarbene Dreiecke). Die Unterschiede
lassen sich jedoch eher durch die ldngere Standzeit von mehr als 7 Wochen erkléren,
wie die Kontrollmessung mit der zuvor verwendeten GC-Methode nach 21 Wochen
zeigt (dunkelblaue Dreiecke).
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die Messungen aus Abbildung 4.14 (a) zusammengefasst und als blaue Boxen darge-
stellt (auBer fiir Myrcen, wo weiterhin die zwei Einzelwerte als blaue Dreiecke gezeigt
sind). Die Messungen nach einer Standzeit von 7 Wochen sind als graue Dreiecke
gezeigt und stimmen mit den vorherigen Werten innerhalb der Standardabweichun-
gen iiberein.

Die Peaks der Monoterpene liegen im Chromatogramm bei Retentionszeiten iiber
5600 s und sind daher stark von dem bereits erwdhnten Saulenbluten beeinflusst. Um
diesen Einfluss zu minimieren, wurde das Temperatur-Programm des GC angepasst.
Die Anfangstemperatur des GC-Ofens wurde dabei von -40 ‘C auf 20 °C erhoht und
der Ofen nur noch auf 150 “C statt 230 “C geheizt (das angepasste GC-Programm ist
im Anhang B.2 zu finden). Durch die geringere Endtemperatur tritt das Sdulenblu-
ten nicht mehr auf. Mit dieser Anpassung wurde die Luftprobe 13 Wochen nach dem
Befiillen erneut analysiert. Die gemessenen ¢ 2H-Werte sind in Abbildung 4.14 (b) als
orangefarbene Dreiecke gezeigt. Wahrend die Ergebnisse fiir a-Pinen, S-Pinen und
3-Caren gut mit den vorherigen Messungen iibereinstimmen, wurden fiir Camphen,
Myrcen und Limonen mit dem angepassten GC-Programm hohere Werte gemessen.
Zur Kontrolle wurde die Luftprobe (nach einer Standzeit von insgesamt 21 Wochen)
ein weiteres Mal mit der urspriinglichen GC-Methode gemessen. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 4.14 (b) als dunkelblaue Dreiecke zu sehen und zeigen, dass sich die
d ?H-Werte von Camphen, Myrcen, und 3-Pinen bei einer Standzeit der Gasflasche
von mehr als 7 Wochen offensichtlich éndern. Die hoheren § 2H-Werte bei der Ver-
wendung der angepassten GC-Methode sind also eher auf die langere Standzeit zu-
riickzufiihren. Bei Limonen ist die Situation allerdings nicht eindeutig. Hier konnte
es tatséchlich einen Einfluss des Sdulenblutens geben. Eine verlédssliche Aussage kann
jedoch aufgrund der geringen Anzahl an Einzelmessungen nicht getroffen werden.
Fir die im Folgenden beschriebene Analyse wurde das angepasste GC-Programm

verwendet und jeweils ein Probenvolumen von 70 L angereichert.

Wihrend der Messreihe zur Untersuchung eines Einflusses von Trockenstress auf
die § 2H-Werte der emittierten Substanzen einer Waldkiefer befanden sich — bedingt
durch weitere Experimente im Forschungszentrum Jiilich — nur drei Pflanzen in der
Kammer. Die Temperatur im Gasaustausch-Bereich lag bei ~30°C und der Spiil-
fluss mit gereinigter AuBenluft weiterhin bei 500 L /min. Fir die Messreihe wurde
zunachst eine Kontrollmessung durchgefiihrt, nachdem sich die Pflanzen fiinf Tage in
der Kammer befanden und regelméaflig bewéssert wurden. Die entsprechenden Wer-
te der Bodenfeuchtesensoren lagen bei 37 % (Pflanze 1), 63 % (Pflanze 2) und 68 %
(Pflanze 3). Wie in Abbildung 4.15 zu sehen ist, stimmen die gemessenen ¢ ?H-Werte
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(graue Dreiecke) mit dem Bereich der oben diskutierten Werte (sechs Waldkiefern,

kein Stress) tiberein, die als hellblaue Dreiecke gezeigt sind. Dabei sind nur die Er-
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Abbildung 4.15: In einer Pflanzenkammer wurden die § 2H-Werte der von Waldkiefern
(Pinus sylvestris) emittierten Monoterpene bei anhaltendem Trockenstress der Pflan-
zen analysiert. Wahrend der ersten Analyse (hellblaue Dreiecke) befanden sich sechs
Pflanzen in der Kammer, die regelméflig bewéssert wurden. Bei den folgenden Messun-
gen waren drei Pflanzen in der Kammer und es wurde zunéchst eine Kontrollmessung
ohne Trockenstress (graue Dreiecke) durchgefiihrt. Darauthin wurde die Bewésserung
eingestellt und nach 4 Tagen (orangefarbene Dreiecke), 10 Tagen (dunkelblaue Drei-
ecke) und 18 Tagen (griine Dreiecke) die Luft erneut analysiert. Anschlieflend wurde
die Bewdsserung wieder aktiviert und 4 Tage spéter ein weiteres Mal gemessen (rote
Dreiecke).

gebnisse aus der Messung mit der angepassten GC-Methode gezeigt, die 13 Wochen
nach dem Befiillen der Gasflasche durchgefiithrt wurden. Nach dem Sammeln der
Kontrollprobe wurde die Bewéasserung der Pflanzen eingestellt. Anschliefend wurde
nach 4 Tagen (orangefarbene Dreiecke), 10 Tagen (dunkelblaue Dreiecke) und 18 Ta-
gen (griine Dreiecke) ohne Bewdsserung jeweils eine weitere Luftprobe gesammelt.
Die gemessene Bodenfeuchte ist dabei stetig zurtickgegangen bis auf 11 % (Pflanze
1), 24% (Pflanze 2) und 24 % (Pflanze 3) nach 18 Tagen ohne Bewésserung. Alle
entsprechenden Werte der drei verwendeten Bodenfeuchtesensoren sind in Tabelle

4.3 zu finden. Die absoluten Werte der Bodenfeuchtesensoren sind dabei nicht ver-
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Tabelle 4.3: In einer Pflanzenkammer wurden die Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse der
von Waldkiefern (Pinus sylvestris) emittierten Monoterpene bei anhaltendem Tro-
ckenstress der Pflanzen analysiert. Die von drei verschiedenen Sensoren gemessene Bo-
denfeuchte sowie die entsprechenden § 2H-Werte (jeweils zwei Messungen) von a-Pinen,
3-Caren und Limonen sind angegeben.

Tage ohne Bodenfeuchte in % §2H / %o

Bewisserung Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3 a-Pinen 3-Caren Limonen
0 37 63 68 -279; -283 -263; -270 -177; -191
4 21 29 32 -273; -275 -250; -252 -131; -136
10 14 26 27 -253; -262 -209; -217 -106; -147
18 11 24 24 -251; -259 -212; -218 -104; -133
4 Tage nach 44 65 71 -275; -279 -263; -268 -149; -151

erneuter Bewésserung

lasslich, weil sie sehr stark von der Position des Sensors in der Erde abhdngen und
die Feuchtigkeit im Boden sehr inhomogen ist. Da die Positionen jedoch wahrend
der Messreihe nicht verdndert wurden, zeigt die Abnahme der Werte sehr deutlich
den relativen Riickgang der Bodenfeuchte. 18 Tage nach der Einstellung wurde die
Bewésserung wieder aktiviert und die Temperatur in dem Gasaustausch-Bereich da-
bei auf ~23°C reduziert, um die Pflanzen zu schonen, weil diese noch fiir weitere
Experimente benotigt wurden. Nach weiteren 4 Tagen wurde erneut eine Luftprobe
gesammelt (rote Dreiecke, Abbildung 4.15). Die Bodenfeuchte ist mit der erneuten
Bewasserung wieder auf 44 % (Pflanze 1), 65% (Pflanze 2) und 71 % (Pflanze 3)
angestiegen. Fir die hier gezeigten Ergebnisse wurden die Luftproben zwischen 9
und 11 Wochen nach dem Sammeln mit der angepassten GC-Methode analysiert.
Es stellte sich heraus, dass groflere Peakflichen erreicht werden konnen, wenn die
Gasflaschen vor der Probenanreicherung auf ~60 °C erhitzt und anschlieBend iiber
den Boden gerollt werden, um an den Flaschenwanden angelagerte Substanzen zu
l6sen. Fiir alle hier gezeigten Messungen wurde dieses Verfahren angewendet. Zu der
Analyse der Luftprobe, die 18 Tage nach Einstellung der Bewésserung gesammelt
wurde, ist zu bemerken, dass Volumina von 100 L (statt 70 L) angereichert werden
mussten, um fiir die Analyse der § 2H-Werte ausreichend grofie Peakflichen zu er-
halten.

Aufgrund der geringen Anzahl und der teilweise starken Variation der Einzelmes-
sungen ist es schwierig, einen Einfluss von Trockenstress auf die § 2H-Werte der von
Waldkiefern emittierten Monoterpene zu identifizieren. Allerdings ist bei a-Pinen
mit anhaltendem Trockenstress eine Anreicherung in 2H zu erkennen. Wihrend die

Werte der Kontrollmessungen bei normaler Bewésserung bei -279 %o und -283 %o
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liegen, sind mit anhaltendem Trockenstress zunehmend hohere § 2H-Werte zu beob-
achten (siehe Tabelle 4.3 und Abbildung 4.15). Nach 18 Tagen ohne Bewésserung
liegen die § 2H-Werte schlieflich bei -251 %o und -259 %¢. Dass der Trockenstress der
Grund fiir diese Anreicherung in 2H ist, wird durch die Tatsache bestitigt, dass die
5 2H-Werte der abschlieBenden Kontrollmessung 4 Tage nach Reaktivierung der Be-
wasserung bei -275 %o und -279 %o und damit wieder im Bereich der ersten Messung
ohne Trockenstress liegen. Noch deutlicher lasst sich dieser Einfluss bei 3-Caren be-
obachten. Hier steigen die Werte von -263 %o und -270 %o bei der Messung ohne Stress
auf -212 %o und -218 %o nach 18 Tagen ohne Bewésserung. Auch bei 3-Caren wird
der Trockenstress als Grund fiir die Anreicherung in 2H bestétigt durch die abschlie-
fende Kontrollmessung, bei der die § 2H-Werte mit -263 %o und -268 %o wieder im
Bereich der ersten Messung ohne Stress liegen. Die Abhangigkeit der ¢ 2H-Werte von
der Bodenfeuchte, die als Indikator fiir den Trockenstress der Pflanzen dient, ist fiir
a-Pinen und 3-Caren in Abbildung 4.16 (a) zu sehen. Die § *H-Werte von a-Pinen
(blau) und 3-Caren (grau) steigen mit abnehmender Bodenfeuchte an. Fiir den Wert
der Bodenfeuchte wurde hier der Mittelwert der drei Sensoren verwendet. Die abso-
luten Werte sind zwar — wie bereits erwahnt — nicht verlésslich, geben aber trotzdem
den relativen Verlauf wieder. Die Abbildung ldsst vermuten, dass sich die jeweili-
gen ¢ 2H-Werte mit zunehmender Bodenfeuchte einem bestimmten Wert annahern,
der den nicht gestressten Zustand der Pflanze reprasentiert. Bei den Messwerten
der abschlieffenden Kontrollmessung 4 Tage nach Reaktivierung der Bewésserung
ist dabei allerdings zu beachten, dass die entsprechenden Proben bei einer geringe-
ren Temperatur (~23°C statt ~30°C) in der Planzenkammer gesammelt wurden,
sodass ein gleichzeitiger Einfluss der Temperatur auf die Isotopenverhéltnisse nicht
ausgeschlossen werden kann. Die entsprechenden Werte sind in der Abbildung daher
zur Unterscheidung als Dreiecke gezeigt.

Fiir Limonen ist die Situation weniger eindeutig, weil sich die § 2H-Werte ab 4 Tagen
nach Einstellung der Bewésserung nicht mehr signifikant dndern (vgl. Abbildungen
4.15 und 4.16 (b) und Tabelle 4.3). Gegeniiber der ersten Messung bei regelméafiger
Bewisserung lisst sich jedoch ebenfalls eine Anreicherung in ?H mit anhaltendem
Trockenstress beobachten. Nach den Werten von -177 %o und -191 %o ohne Stress
liegen die Ergebnisse nach 18 Tagen bei -104 %o und -133 %o. Die Variation der Ein-
zelmessungen ist jedoch grofler als bei a-Pinen und 3-Caren. Auflerdem erreichen
die 6 2H-Werte der Kontrollmessung mit -149 %o und -151 %c nicht den Ausgangs-
wert der Messungen ohne Trockenstress. Da die Werte jedoch eine leichte Abreiche-
rung in 2H gegeniiber den Messwerten bei 4, 10 und 18 Tagen ohne Bewdsserung

zeigen, konnte das bedeuten, dass nach einer Trockenstress-Periode eine langere Er-
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Abbildung 4.16: (a): Die § 2H-Werte von a-Pinen (blau, linke Achse) und 3-Caren (grau,
rechte Achse) sind gegen die Bodenfeuchte aufgetragen. Fiir beide Substanzen ist eine
Anreicherung in 2H mit abnehmender Bodenfeuchte zu erkennen. Die abschlieBende
Kontrollmessung nach Reaktivierung der Bewésserung wurde bei geringerer Tempe-
ratur in der Pflanzenkammer durchgefiihrt (~23°C statt ~30°C). Die entsprechen-
den Werte sind daher zur Unterscheidung als Dreiecke gezeigt. Fiir Limonen (b) ist
bei geringer Bodenfeuchte (<30 %) eine groBere Streuung der ¢ 2H-Wert zu beobach-
ten. Gegeniiber der Messung bei regelmafliger Bewésserung ist jedoch ebenfalls eine
Anreicherung in 2H zu erkennen. Die Werte der abschlieBenden Kontrollmessung bei
geringerer Temperatur sind wieder als Dreiecke gezeigt.

holungsphase nétig ist, bis die § 2H-Werte von Limonen wieder den Ausgangswert
erreichen. Das konnte daran liegen, dass die in den Pflanzen gebildeten Monoterpene

zu einem Teil direkt emittiert werden und ein anderer Teil zunachst in verschiede-
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nen Segmenten der Pflanze gespeichert wird, aus denen die Substanzen erst spéter
frei gesetzt werden (Ghirardo et al., 2010). Abhéngig davon, durch welche Prozesse
die Fraktionierung der Monoterpene wiahrend der Trockenstressperiode verursacht
wird und abhéngig von dem Verhaltnis zwischen dem direkt emittierten und dem
gespeicherten Anteil der jeweiligen Substanzen konnte diese Tatsache die lingere
Erholungsphase bei Limonen erkldren. Auch hier ist jedoch ein zusétzlicher Einfluss
der Temperatur nicht auszuschliefen.

Fiir Camphen und S-Pinen sind in der Messreihe keine signifikanten Anderungen zu
beobachten. Des Weiteren sind die Peakflichen von Myrcen bei den Messungen nach
der Einstellung der Bewésserung zu klein fiir eine Analyse der 6 2H-Werte. Das liegt
an einer Abnahme der Emissionen, die bei allen Substanzen zu beobachten ist. Wie
in Abbildung 4.17 zu sehen ist, verringern sich die Peakflichen mit anhaltendem
Trockenstress. Die Peakflichen der Substanz-Peaks sind dabei, wie in Abschnitt 3.1
beschrieben, nach Formel 3.1 auf die Flichen der Monitoringgas-Peaks normiert und
im Falle der Kontrollmessung ohne Stress als graue Balken gezeigt. Entsprechend
sind die Peakflachen der anderen Messungen als orangefarbene Balken (4 Tage ohne
Bewdsserung), dunkelblaue Balken (10 Tage) und griine Balken (18 Tage) gezeigt.
Die oben beschriebene Tatsache, dass fir die Analyse der Luftprobe, die 18 Tage
nach Einstellung der Bewasserung gesammelt wurde, 100 L. Probenvolumina ange-
reichert werden mussten, ist in der Abbildung beriicksichtigt, indem die Messwerte
mit dem entsprechenden Faktor von 0,7 angepasst wurden, um die Ergebnisse mit
den restlichen Messungen (70 L) vergleichen zu kénnen. Aufgrund der Tatsache, dass
beim Sammeln der Luftproben durch den Kompressor durchschnittlich ~67 % der
Substanzmenge verloren geht und weil nicht klar ist, ob die Verlustrate von der
absoluten Substanzmenge abhéngt, ist eine eindeutige Aussage oder quantitative
Auswertung nicht moglich. Qualitativ wird die Abhédngigkeit der Emissionsraten
von der Bodenfeuchte der Pflanzen jedoch durch die abschliefende Kontrollmessung
4 Tage nach Reaktivierung der Bewésserung bestatigt. Die entsprechenden Peakfla-
chen liegen dabei wieder deutlich hoher. Auch hier gibt es jedoch je nach Substanz
Unterschiede. Wahrend die Peakflichen bei a-Pinen, 3-Caren und Limonen durch-
schnittlich um das 2,9-fache hoher sind als bei der Messung nach 18 Tagen ohne
Bewésserung, liegen sie bei Camphen und $-Pinen durchschnittlich um das 1,4-fache
hoher. Dieser Unterschied konnte jedoch ebenfalls mit dem Verlust der Substanz-
menge wahrend des Sammelvorganges durch den Kompressor zusammenhéangen. Der
Einfluss von Trockenstress auf die Emissionsraten und damit auf die Konzentratio-
nen der Monoterpene in den Luftproben wird durch eine parallele Messung an der

Pflanzenkammer bestétigt. Die Luft des Gasaustausch-Bereiches der Planzenkam-
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Abbildung 4.17: In einer Pflanzenkammer wurden die von Waldkiefern (Pinus sylves-
tris) emittierten Monoterpene bei anhaltendem Trockenstress der Pflanzen analysiert.
Die Peakflachen dienen als Indikator fiir die Mischungsverhéltnisse in der Kammer
bzw. fiir die Emissionsraten der Pflanzen. Im Vergleich zu der Messung bei normaler
Bewisserung (graue Balken) verringern sich die Mischungsverhéltnisse deutlich nach 4
Tagen (orangefarbene Balken), 10 Tagen (dunkelblaue Balken) bzw. 18 Tagen (griine
Balken) ohne Bewisserung. 4 Tage nach erneuter Aktivierung der Bewésserung sind die
Mischungsverhéltnisse wieder gestiegen (rote Balken). Die Peakflichen der Substanzen
sind jeweils auf die Peakflichen des Monitoringgases normiert.

mer wird regelméaflig mit einem Protonen-Transfer-Reaktions-Massenspektrometer
analysiert. Dabei wurde vor der Trockenstress-Periode ein Gesamtmischungsverhélt-
nis der Monoterpene von 7ppbV gemessen. In dem Zeitraum 3 bis 5 Tage nach
Einstellung der Bewésserung lag das durchschnittliche Mischungsverhaltnis der Mo-
noterpene bei 6 ppbV und nach 9 bis 10 Tagen ohne Bewasserung bei 3 ppbV. Es
ist davon auszugehen, dass die Mischungsverhaltnisse noch weiter zuriickgegangen
sind. Die nédchste Messung fand jedoch erst in einem Zeitraum von 3 bis 4 Tagen
nach der erneuten Aktivierung der Bewésserung statt. Dabei ist ein leichter Anstieg
auf durchschnittlich 4 ppbV zu beobachten. Das passt zu dem Ergebnis, das durch
den Vergleich der Peakflachen gefunden wurde (Abbildung 4.17). Die Peakfldchen
der Messung nach erneuter Bewésserung liegen dabei ebenfalls in einem Bereich

zwischen den Messungen nach 4 und 10 Tagen ohne Bewésserung. Dass die Werte
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nicht den Ausgangswert der vor dem Trockenstress gesammelten Luftprobe errei-
chen, liegt wahrscheinlich an der geringeren Temperatur in der Pflanzenkammer, da
die Emissionsraten von Nadelbdumen temperaturabhangig sind und mit sinkender
Temperatur abnehmen (Lamb et al., 1985; Guenther et al., 1993; Komenda und
Koppmann, 2002). Das temperaturabhingige Emissionsverhalten ist dabei auf die
oben beschriebene Tatsache zuriickzufiihren, dass die Substanzen in verschiedenen
Segmenten der Pflanze gespeichert werden und mit steigender Temperatur schneller
aus diesen Speichern ausgasen konnen.

Der Einfluss von Trockenstress oder anderen Stressfaktoren wie Hitze oder Schad-
lingsbefall auf das Emissionsverhalten von Pflanzen ist noch nicht genau bekannt
und eine der grofiten Unsicherheiten in Pflanzenemissionsmodellen (Niinemets, 2010).
Das stressbedingte Emissionsverhalten unterscheidet sich aulerdem in Abhangigkeit
von der Art der Pflanze, sodass eine generelle Aussage nicht moglich ist. Verschiede-
ne Studien zeigen sowohl eine Abnahme (z.B. Lavoir et al., 2009; Bertin und Staudt,
1996), eine Zunahme (z.B. Staudt et al., 2008; Ormeno et al., 2007) als auch kei-
ne Verdnderung (z.B. Fang et al., 1996) von Pflanzenemissionen als Reaktion auf
Trockenstress. In diesen Studien wird auch gezeigt, dass das Emissionsverhalten
der Pflanzen von der Dauer und Intensitédt des Wassermangels abhéngt. So zei-
gen Staudt et al. (2008), dass die Monoterpen-Emissionen einer Korkeiche (Quercus
suber 1.) bei einer moderaten Diirrephase zunédchst zunehmen und bei einer fol-
genden starkeren Diirrephase schliellich abnehmen. Die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiithrte Messreihe zum FEmissionsverhalten von Waldkiefern zeigt, dass die
Monoterpen-Emissionen dieser Pflanze mit anhaltendem Trockenstress abnehmen.
Dieses Resultat stimmt mit den Ergebnissen von Turtola et al. (2003) tberein, deren
Analyse sich jedoch nicht auf Emissionen sondern auf die Konzentrationen der Mo-
noterpene im Stamm des Baumes beziehen. In einer weiteren Studie von Wu et al.
(2015) wird ebenfalls eine Abnahme der Emissionen einer Waldkiefer bei anhalten-
dem Trockenstress beobachtet. Diese Studie bezieht sich jedoch auf die Substanz
1,8-Cineol, die im Gegensatz zu den in dieser Arbeit analysierten Monoterpenen
nicht aus Speichern in der Pflanze sondern ausschliellich direkt emittiert wird. Der
Einfluss von Trockenstress auf die Emissionen der in dieser Arbeit analysierten Mo-
noterpene ist deutlich in Abbildung 4.18 zu erkennen, in der die Peakfliche ge-
gen die Bodenfeuchte aufgetragen ist. Die drei Substanzen a-Pinen (blau), 3-Caren
(grau) und Limonen (orange) zeigen eine Abnahme der Peakflaichen und damit der
Emissionsraten mit abnehmender Bodenfeuchte. Die Messwerte der abschlieBenden
Kontrollmessung 4 Tage nach Reaktivierung der Bewédsserung sind — analog zu Ab-

bildung 4.16 — als Dreiecke gezeigt. Dass dabei nicht die anfinglichen Peakflichen
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Abbildung 4.18: Die Peakflichen der von Waldkiefern (Pinus sylvestris) emittierten Mo-
noterpene a-Pinen (blau), 3-Caren (grau) und Limonen (orange) zeigen einen Anstieg
mit zunehmender Bodenfeuchte. Das bedeutet, die Emissionsraten der Monoterpene
nehmen bei Waldkiefern mit anhaltendem Trockenstress der Pflanzen ab. Die Peakfla-
chen der Substanzen sind jeweils auf die Peakflichen des Monitoringgases normiert.

bzw. Emissionsraten erreicht wurden, ist — wie schon erwahnt — auf die geringere
Temperatur in der Planzenkammer zuriickzufiihren. Dariiber hinaus zeigt die Abbil-
dung, dass die Peakflichen bzw. Emissionsraten sich mit zunehmender Bodenfeuchte
(bei konstanter Temperatur) vermutlich einem maximalen Wert annéhern, der den
nicht gestressten Zustand der Pflanze repréasentiert. Mit abnehmender Bodenfeuch-
te, also anhaltendem Trockenstress, gehen die Emissionen dagegen immer weiter
zuriick. Auch an dieser Stelle sei nochmals erwahnt, dass eine eindeutige Aussage
wegen des Substanzverlustes wihrend der Probensammlung durch den Kompressor
nicht moéglich ist. Die Peakflaichen kénnen jedoch als Indikator fiir das Stresslevel
angesehen werden, dem die Pflanzen in Bezug auf Wassermangel ausgesetzt sind.
Folglich zeigt sich eine Abhéangigkeit der Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse von den
jeweiligen Peakflachen, wie in Abbildung 4.19 zu sehen ist. Sowohl bei a-Pinen (blau)
und 3-Caren (grau) als auch bei Limonen (orange) ist eine Anreicherung in ?H mit
abnehmender Peakfléche zu erkennen. Analog zu den vorherigen Abbildungen sind

die Messwerte der abschlieBenden Kontrollmessung 4 Tage nach Reaktivierung der
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Abbildung 4.19: (a): Die § 2H-Werte von a-Pinen (blau, linke Achse) und 3-Caren (grau,
rechte Achse) sind gegen die jeweilige normierte Peakfliche aufgetragen. Fiir beide
Substanzen ist eine Anreicherung in 2H mit abnehmender Peakfliche zu erkennen.
Die abschlieBende Kontrollmessung nach Reaktivierung der Bewésserung wurde bei
geringerer Temperatur in der Pflanzenkammer durchgefiihrt (~23°C statt ~30°C).
Die entsprechenden Werte sind daher zur Unterscheidung als Dreiecke gezeigt. Auch
fiir Limonen (b) ist eine Anreicherung in 2H mit abnehmender Peakfliche zu erkennen.
Die Werte der abschlielenden Kontrollmessung bei geringerer Temperatur sind wieder
als Dreiecke gezeigt.

Bewiésserung wegen der geringeren Temperatur in der Pflanzenkammer als Dreiecke
gezeigt.
Es handelt sich bei den hier vorgestellten Ergebnissen (soweit bekannt) um die erste

Analyse von Wasserstoffisotopen-Verhéltnissen in von gestressten Pflanzen emittier-
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ten Monoterpenen. Aufgrund der in Abbildung 4.19 gezeigten Korrelation bietet
diese Analyse das Potential, verschiedene Stresssituationen bei Pflanzen unterschei-
den zu konnen. Wenn in weiteren Experimenten nachgewiesen werden kann, dass
zusétzliche Stressfaktoren wie Temperatur oder Schédlingsbefall keinen oder einen
anderen Einfluss auf die § 2H-Werte der emittierten Monoterpene haben, wiirde sich
die in der Abbildung gezeigte Korrelation zwischen ¢ 2H-Werten und Peakflichen
dazu eignen, Wassermangel als Stressfaktor identifizieren zu konnen. So konnte mit
entsprechenden Messungen nicht nur eine generelle Stresssituation durch eine Ab-
nahme der Emissionsraten nachgewiesen werden, sondern durch die parallele Analyse

der Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse auch der Ausloser identifiziert werden.

Neben dem potentiellen Nachweis eines Einflusses von Trockenstress auf die § 2H-
Werte von a-Pinen, 3-Caren und Limonen in den Emissionen von Waldkiefern, die-
nen die Ergebnisse gleichzeitig als Quellstudie fiir Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse
biogener Emissionen. Dabei sind die Absolutwerte der § 2H-Werte von Camphen,
Myrcen und Limonen weniger verlédsslich, weil die Isotopenverhéltnisse durch ei-
ne langere Standzeit der Gasflaschen eventuell verfalscht wurden. Der Einfluss von
Trockenstress kann jedoch trotzdem beobachtet werden, weil dabei nur relative An-
derungen betrachtet werden.

Analysen von Emissionsquellen sind neben Messungen des kinetischen Isotopenef-
fekts erforderlich, um Isotopenverhéltnisse in unbekannten Auflenluftproben zu in-
terpretieren und dariiber mogliche Transportwege in der Atmosphére zu ermitteln.
Es ist daher geplant, diese Studie auszuweiten, indem zum einen Emissionen weite-
rer Pflanzen untersucht werden. Zum anderen soll die Analyse der Auswirkung von
Stresssituationen auf die Pflanzen fortgesetzt werden, wobei sowohl andere Pflanzen-
arten als auch langere Stress-Perioden betrachtet werden sollten, um einen Einfluss
auf die § 2H-Werte genauer identifizieren zu konnen. Auflerdem sollte dabei auf ei-
ne moglichst kurze Lagerung der Luftproben in den Gasflaschen geachtet werden,

damit die Isotopenverhéltnisse nicht verfalscht werden.



5 Fazit und Ausblick

In dieser Arbeit wurde ein Messsystem (GC-P-IRMS) zur Analyse von Wasserstoff-
isotopen-Verhéltnissen in atmosphérischen VOC umfangreich charakterisiert. Dabei
stellte sich Tenax®TA als ein geeignetes Adsorbens im Anreicherungssystem heraus,
um die VOC aus grofivolumigen Luftproben ausreichend von Wasser und CO, zu
separieren. Zur Adsorption der VOC wurde dabei eine Temperatur von 0°C und
zur Desorption eine Temperatur von 300°C verwendet. Mit dieser Konfiguration
ist es moglich, Probenvolumina von bis zu 250 L Aulenluft zu analysieren, die fiir
das Detektionslimit des Isotopenverhéltnis-Massenspektrometers notig sind. Auf die
Analyse von Benzol muss dabei allerdings verzichtet werden, weil Tenax®TA ein si-
gnifikantes Benzol-Signal verursacht, sodass der entsprechende ¢ 2H-Wert verfilscht
wird.

Zur Bestimmung des Wasserstoffisotopen-Verhaltnisses werden die VOC durch einen
Pyrolyse-Prozess in Wasserstoffmolekiile umgewandelt. Wie die Charakterisierungs-
ergebnisse zeigen, hat diese Pyrolyse einen signifikanten Einfluss auf die gemesse-
nen § ?H-Werte. Es stellte sich heraus, dass eine regelmiflige Konditionierung des
Pyrolyse-Rohres notig ist, um die Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse verlasslich be-
stimmen zu koénnen. Fiir die Konditionierung wird ein leichter Kohlenwasserstoff
bei 1450 °C durch das im Pyrolyse-Ofen verwendete Keramikrohr (Al,O,) geleitet
und somit eine Kohlenstoffschicht auf die Innenwand des Rohres aufgebracht. Die
Konditionierung muss dabei regelméaflig erneuert werden, da der Kohlenstoff mit
Sauerstoffatomen zu CO bzw. CO, reagiert. Weil das in den Luftproben enthalte-
ne Wasser eine grofie Quelle fiir Sauerstoffatome darstellt, wurde die GC-Methode
angepasst, um das Wasser chromatographisch zu trennen, bevor die Probe in den
Pyrolyse-Ofen gelangt. Bei der Verwendung dieser angepassten GC-Methode halt
die Konditionierung wesentlich ldnger. Bei der Analyse unbekannter Proben muss
die Konditionierung regelméafig durch Messungen einer VOC-Test-Mischung tiber-
priift werden.

Zudem wurde eine Temperatur von 1450 “C als Optimum fiir die Pyrolyse ermittelt.
Bei dieser Temperatur wird eine ausreichende Menge Wasserstoff produziert und

Methan, das bei niedrigeren Temperaturen als Zwischenprodukt entsteht und die
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gemessenen d 2H-Werte verfilscht, lag unterhalb des Detektionslimits des IRMS.
Eine Analyse der Prézision, die mit dem verwendeten Messsystem erreicht werden
kann, ergab fiir die in der VOC-Test-Mischung enthaltenen Substanzen Standard-
abweichungen von weniger als 2,5 %o fiir n-Heptan, Toluol, n-Oktan und m/p-Xylol
und weniger als 9 %o fiir die restlichen Substanzen der Test-Mischung (aufler o-Xylol:
12 %o). Dariiber hinaus wurde die Richtigkeit durch einen Vergleich mit einer un-
abhangigen Messung per EA /TRMS (Agroisolab) analysiert. Die Ergebnisse beider
Analysen stimmen innerhalb der Standardabweichungen des in dieser Arbeit vor-
gestellten Messsystems und der Messunsicherheiten der EA/IRMS-Analyse fiir die
meisten Substanzen iiberein. Bei n-Heptan, Toluol und n-Oktan ist der Unterschied
beider Mittelwerte kleiner als 5 %o, bei n-Pentan und 4-Methyl-2-pentanon kleiner als
9 %0. Groere Abweichungen, die nur fiir 1,2,4-Trimethylbenzol (Abweichung 15 %o)
und Tsopren (20 %¢) gefunden wurden, lassen sich eventuell durch Anlagerungen an
der Wand der Gasflasche bzw. durch Ungenauigkeiten bei der Peakintegration er-
klaren, weil der Isopren-Peak im Chromatogramm nicht basisliniengetrennt ist und
daher ein Einfluss des Nachbarpeaks nicht ausgeschlossen werden kann.

Fiir jede Substanz der VOC-Test-Mischung wurde auflerdem eine stoff-spezifische
Mindestmenge ermittelt, um verlissliche § 2H-Werte bestimmen zu konnen. Die an-
zureichernden Mindestmengen liegen dabei zwischen 110ng und 500ng. Das ent-
spricht ~50ng Wasserstoff pro Substanz.

SchlieBlich wurde der Hj-Faktor, die Peakintegration sowie der Feuchtegehalt der
Luftprobe als weitere Einflussfaktoren der § 2H-Werte untersucht. Eine bei wieder-
holten Messungen beobachtete Schwankung des Hj-Faktors zwischen 5,1 ppm/nA
und 5,7 ppm/nA fithrt zu Variationen des ¢ 2H-Wertes, die jedoch im Bereich der
Standardabweichungen liegen, die wahrend der Analyse der Genauigkeit gefunden
wurden. Die durch eine manuelle Anpassung der Integrationsparameter Peak-Start
und Peak-Ende verursachte Ungenauigkeit bei der Peakintegration fiihrt ebenfalls
zu Variationen der 6 2H-Werte in diesem Bereich, sodass beide Einfliisse bei einer
detaillierten Analyse der Messunsicherheiten beriicksichtigt werden miissen. Ein si-
gnifikanter Einfluss des Feuchtegehalts der Luftprobe auf die gemessenen § 2H-Werte

konnte nicht festgestellt werden.

Unter Beriicksichtigung der wahrend der Charakterisierung gefundenen Erkenntnis-
se wurde die Anwendbarkeit des Messsystems zur Analyse unbekannter Luftproben
durch zwei Messreihen demonstriert. Zum einen wurde die Umgebungsluft am Stand-
ort der Bergischen Universitdt Wuppertal und zum anderen Pflanzenemissionen von

Waldkiefern (Pinus sylvestris) untersucht.
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Die Analyse der Auflenluftproben beschrankt sich auf die Substanzen, die auch in
der VOC-Test-Mischung enthalten sind, weil das Messsystem beziiglich dieser Sub-
stanzen charakterisiert wurde. Durch einen Vergleich der Peakflachen wurde sicher-
gestellt, dass bei der Analyse der Auflenluft die erforderliche Mindestmenge jeder
Substanz angereichert wurde. Die erreichbare Prézision wurde fiir die Analyse von
AuBenluftproben erneut bestimmt, indem die gleiche Luftprobe mehrfach gemessen
wurde. Zu diesem Zweck wurde eine gereinigte 10 L-Gasflasche (Aluminiumflasche)
durch einen Kompressor mit AuBenluft befiillt. Dabei zeigte sich eine schlechtere
Prézision als bei den Charakterisierungsmessungen. Dies liegt hauptséchlich darin
begriindet, dass es bei der Analyse von Auflenluftproben zu Ungenauigkeiten bei der
Peakintegration kommt, weil die Peaks im Chromatogramm wegen der groflen An-
zahl an Substanzen nicht mehr basisliniengetrennt sind. Ein weiterer Grund ist,
dass die einzelnen Peakflichen nur knapp tiber der fiir das Detektionslimit des
IRMS erforderlichen Mindestfliche lagen, wodurch eine groBere Streuung der 6 2H-
Werte verursacht wird. Die Standardabweichungen aus fiinf Einzelmessungen der
gleichen Auflenluftprobe lagen jedoch fiir die analysierten Substanzen n-Pentan,
Toluol, Ethylbenzol, m/p-Xylol, o-Xylol und 1,2,4-Trimethylbenzol unter 25 %o. Die
Substanzmengen der anderen in der VOC-Test-Mischung enthaltenen Substanzen
waren in der Auflenluft zu gering fiir eine Auswertung der § 2H-Werte.

Schlieflich wurde die Umgebungsluft am Standort der Bergischen Universitat Wup-
pertal an 23 Tagen, verteilt {iber das Jahr 2015, analysiert. Die gemessenen § 2H-
Werte liegen fiir n-Pentan zwischen -196 %o und -86 %o, fir Toluol zwischen -86 %o
und -62 %o, fir Ethylbenzol zwischen -94 % und -16 %o, fiir m/p-Xylol zwischen
-122 %o und -68 %o, fiir 0-Xylol zwischen -75 %o und -35 %¢ und fir 1,2,4-Trimethyl-
benzol zwischen -77 %o und -45 %o. Mit diesen Messungen wurden zum erstem Mal
gleichzeitig die Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse mehrerer VOC in atmosphérischen
Mischungsverhaltnissen bestimmt. Ein Vergleich mit den wenigen bisher veroffent-
lichten § 2H-Werten atmosphérischer VOC, die jedoch bei teilweise deutlich héheren
Konzentrationen durchgefithrt wurden, zeigt fiir Toluol, Ethylbenzol, m/p-Xylol,
0-Xylol und 1,2,4-Trimethylbenzol eine Ubereinstimmung mit den Werten aus Emis-
sionen benzin- und dieselbetriebener Fahrzeuge. Dadurch wird die Vermutung be-
statigt, dass Verkehrsemissionen den grofften Einfluss auf die Auflenluft am Standort
der Bergischen Universitat Wuppertal haben.

Als zweite Anwendung wurden in einer Pflanzenkammer die Emissionen von Wald-
kiefern (Pinus sylvestris) untersucht, wahrend die Pflanzen in Form von Wasser-
mangel gestresst wurden. Die Luftproben aus der Kammer wurden dazu durch einen

Kompressor in gereinigte Gasflaschen (Aluminiumflasche) gefillt. In der Pflanzen-
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kammer waren die Pflanzen einer kontrollierten Atmosphére aus gereinigter Auflen-
luft (inkl. CO,) und Temperaturen von 30 °C ausgesetzt. Nach einer anfinglichen
Kontrollmessung (ohne Stress der Pflanzen) wurde die automatische Bewésserung
eingestellt und nach 4, 10 und 18 Tagen jeweils eine Luftprobe gesammelt. Die 10 L-
Gasflaschen wurden dabei auf ~1,5-10° hPa befiillt, sodass jede Probe mehrfach ge-
messen werden konnte (~70 L pro Messung). Die analysierten Substanzen konnten
mit Hilfe des MSD als die typischerweise von Waldkiefern emittierten Monoterpene
identifiziert werden. Auch die aus den Peakflichen bestimmte relative Zusammen-
setzung von 56 % «a-Pinen, 27 % 3-Caren, 5% Camphen, 5% Limonen, 4 % (-Pinen
und 3% Myrcen ist mit anderen Messungen der Emissionen von Waldkiefern ver-
gleichbar.

Es stellte sich heraus, dass die § 2H-Werte einiger Monoterpene bei einer Lagerung
der Luftprobe in der Gasflasche nicht stabil bleiben. Nach einer Standzeit von mehr
als 7 Wochen wurden gegeniiber den Messungen, die direkt nach dem Sammelprozess
durchgefiihrt wurden, héhere 6 2H-Werte fiir Camphen, Myrcen und -Pinen gemes-
sen. Fir die Substanzen a-Pinen und 3-Caren konnte allerdings ein Einfluss des
Trockenstresses auf die § 2H-Werte gefunden werden. Die § 2H-Werte von a-Pinen
lagen bei normaler Bewésserung bei -279 %o und -283 %o. Nach 18 Tagen ohne Bewés-
serung wurden schlielich § 2H-Werte von -251 %o und -259 %o gemessen. Dass diese
Anreicherung in 2H durch den Trockenstress hervorgerufen wird, konnte durch eine
weitere Luftprobe bestétigt werden, die 4 Tage nach einer Reaktivierung der Bewés-
serung gesammelt wurde. Die entsprechenden 6 2H-Werte von -275 %o und -279 %o
liegen im Bereich der ersten Probe ohne Trockenstress. Bei 3-Caren ist dieser Effekt
noch deutlicher. Wihrend bei normaler Bewdsserung die § 2H-Werte -263 %0 und
-270 %0 gemessen wurden, lagen sie nach 18 Tagen bei -212 %o und -218 %o. Die ab-
schlieBende Kontrollmessung 4 Tage nach Reaktivierung der Bewasserung bestétigt
mit -263 %o und -268 %o wieder den Trockenstress als Ursache fiir die Anreicherung
in 2H. Dariiber hinaus konnte mit den entsprechenden Peakflichen gezeigt werden,
dass die Konzentrationen der Monoterpene in den Luftproben und damit die Emissi-
onsraten der Waldkiefern von der Bodenfeuchte abhangen, die als Indikator fiir das
Stresslevel der Pflanzen dient. Entsprechend zeigt sich fiir a-Pinen, 3-Caren und
Limonen eine Korrelation zwischen den Wasserstoffisotopen-Verhéltnissen und den
Peakflachen. Diese Korrelation kénnte sich bei Analysen von Pflanzenemissionen
folglich dazu eignen, verschiedene Stressfaktoren bei Pflanzen zu unterscheiden. Fiir
die weiteren Monoterpene Camphen, Myrcen und S-Pinen ist die Situation wegen
einer grofferen Variation der Einzelwerte bzw. wegen zu kleiner Peakflachen weniger

eindeutig.
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Es ist geplant, die Messreihen der Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse sowohl in Auflen-
luftproben als auch von Pflanzenemissionen fortzusetzen. Fiir die Auflenluftproben
sollten dabei nach Moglichkeit groflere Probenvolumina angereichert werden, um
deutlich tber der fiir das Detektionslimit erforderlichen Mindestmenge zu liegen.
Auflerdem sollten zu Vergleichszwecken Luftproben an zuséitzlichen Standorten ge-
sammelt und analysiert werden. Bei zukiinftigen Analysen von Pflanzenemissionen
ist darauf zu achten, dass die Luftproben so schnell wie moglich nach dem Sammeln
gemessen werden, um die Lagerzeit in der Gasflasche zu verkiirzen. Es ist dariiber
hinaus geplant, die Untersuchung des Einflusses von Trockenstress auf die §2H-
Werte der emittierten Substanzen fortzusetzen, indem sowohl weitere Pflanzenarten
als auch langer andauernde Stresssituationen analysiert werden.

Dariiber hinaus soll zukiinftig eine gemeinsame Messung von Kohlenstoff- und Was-
serstoffisotopen-Verhaltnissen durchgefithrt werden. Dazu miissen die Luftproben
parallel mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Messsystem und einem weiteren
System zur Analyse von Kohlenstoffisotopen-Verhéltnissen gemessen werden. Ein
solches Messsystem steht bereits zur Verfiigung und wurde schon bei mehreren Mess-
kampagnen erfolgreich eingesetzt. Fiir eine parallele Analyse der Isotopenverhalt-
nisse muss allerdings noch sichergestellt werden, dass die , gleiche* Luft analysiert
wird, obwohl unterschiedliche Probenvolumina (~30L fiir Kohlenstoff, ~250L fiir
Wasserstoff) benotigt werden. Fiir eine detailliertere Interpretation der gemessenen
Wasserstoffisotopen-Verhaltnisse sind aulerdem Messungen der KIE verschiedener

Substanzen sowie entsprechende Modellrechnungen wichtig.
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VSMOW Standard fiir Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse (engl.: Vienna

Standard Mean Ocean Water)
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1S Quad 150 C
MS-Source 230 °C

(b) \ Transfer Gerat2 e Hear

Sample e
Helium N o
Out air In ] gz
I
He‘\ium
) Va0 508, s Sample B200m0.7m
Vidon stoassommn | air out
B
GC-He Aux2 leart Split: open
£ ISplit Ratio 9:1
: o Sample-Line
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S
. ntertace 375°C
£z

40miimin

Restrictor

Column RTX-624, 60m [N
?;Izg_l;czl; Ventil, Transfer2 polar, 320um Pyro 1 ysis-
64’ )

V1,2 0n: 1kPa, miimin
V1.2 off. 190kPa, 160mimin

GC-He Aux3

RTX-1,105m
unpolar, 320um

Split-Exit

1 ml/min

GC AUXT Heizung Valve Box 150°C

Transferheating
TOS-TF (TR4)

100um/1,37m
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_

GC-He Aux1 Viofion, 5kPa, 5 mimin
410kPa, 350mifmin

water trap
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Sample
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constant split: ~3mil/min FS: Flow Sensor
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Helium+Ref.Gas
\Seite3 Details in Ebene2 F. Biihler 01.03.2016, IRGCMS2_Landscape_eng_Trans+Enrich5-1  Transfer 40ml/min (minimal) Split Vent Front 0,3psi 10 psi

Abbildung A.1: Der detaillierte Gaslaufplan des gesamten Gerédteaufbaus zeigt die Ventilschaltungen und Gasfliisse wéihrend der Proben-
anreicherung (a) und wéhrend des Transfers der Probe vom TDS zum KAS bzw. CTS (b).

€el
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B Anhang — Ablaufsequenzen und

Gerateeinstellungen

B.1 Ablaufsequenz des TDSG-L

# |T'|'me |TDS |Trp1 |Trp2 |Trp3 |Trp4 |Trp5 |c15 |CTS vivl [vivz [viv3 Vw4 [VIvs [CryoBP [5TA | -
[min] g g ca jra jra rea rra el
0 0.00 i 120 120 120 120 120 120 120 120 1
1| -1 -1 -1 -20 120 120 120 120
z | z.00 -1 -20 -20 -20 120 120 120 120
3 | s.00 -1 -20 -20 -20 120 120 120 120 1 1 1
4 | s0.00 -1 -20 -20 -20 -30 -30 | -170 | -170 1 1 1
5 | 55.00 -1 -20 -20 -20 -30 -30 | -170 | -170 |1 1
& | 57.00 -1 -20 -20 -20 -30 -30 | -170 | -170
7 | 58.97 -1 -20 -20 -20 -30 -30 | -170 | -170 1 1
& | 59.00 300 120 120 120 -30 -30 | -170 | -170 1
@ | 79.00 300 120 120 120 -30 -30 250 | -170 1
10| a1.00 300 120 120 120 -30 -30 250 | -170 |1 1 1
11| a2.00 300 120 120 120 120 120 250 230 1 1 1
12|102.00 220 120 120 120 120 120 250 230 1 1 1
13 [128.00 120 120 120 120 120 120 120 120 1 1 1
14 [171.00 120 120 120 120 120 120 120 120
115 |182.00 120 120 120 120 120 120 120 120 1
4 F
CIS Rate| TDS Rate| CTS Rate|Adsorp Flow TDS-THTermp | TE1+3 Temp. | T12 Temp.
[C4s] [‘Crmin]  [['C/<] (L] ['C] ['C] ['C]
40.0 12 1000 120 120 120

Cancel | Apply | ak, |

Abbildung B.1: Die TDSG-L Ablaufsequenz wurde verwendet, um ein Probenvolumen
von 50 L anzureichern. Durch eine Anpassung der Zeiten ab Zeile 5 (#4) sowie durch
eine Anderung des Anreicherungsflusses (hier 1000 mL/min) kann das anzureichernde
Volumen definiert werden.
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B.2 Ablaufsequenzen des GC

Im Folgenden sind alle Einstellungen und Parameter der GC-Methode aufgelistet,

die wahrend der Charakterisierung verwendet wurden:

C:\MSDCHEM\ 1\METHODS\THOMAS\140307-VENT110-DES20.M
Wed Dec 10 12:13:25 2014

Control Information

Sample Inlet : GC
Injection Source : External Device
Mass Spectrometer : Enabled

No Sample Prep method has been assigned to this method.

Oven

*xxExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex*x

Equilibration Time 1 min

Max Temperature 250 degrees C
Slow Fan Disabled

Oven Program On

100 °C for 16 min

then 40 °C/min to -40 °C for 12 min
then 4 °C/min to 200 °C for 1 min
then 20 °C/min to 230 °C for 20 min

Run Time 114 min

Sample Overlap

Sample overlap is not enabled

Front PTV Inlet He

**xExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**

Mode PTV Solvent Vent
Heater 0ff
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Pressure On 174,02 kPa

Total Flow On 39 mL/min

Septum Purge Flow On 3 mL/min

Gas Saver On 25 mL/min After 70 min
Purge Flow to Split Vent 35 mL/min at 30 min

Vent Flow 110 mL/min

Vent Pressure 100 kPa Until 20 min

Cryo 0ff

Thermal Aux 2 {MSD Transfer Line}

Heater On
Temperature Program On

250 °C for O min
Run Time 114 min
Column #1

320 °C: 165 m x 320 um x 2,56 um
In: Front PTV Inlet He
Out: Back Detector FID

(Initial) 100 °C
Pressure 174,02 kPa
Flow 1 mL/min
Average Velocity 13,454 cm/sec
Holdup Time 20,44 min
Flow Program On

1 mL/min for 20 min
then 1,5 mL/min per min to 4 mL/min for O min

Run Time 114 min

Back Detector FID

**kxExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**

Heater 0ff
H2 Flow 0ff
Air Flow 0ff
Makeup Flow 0ff
Const Col + Makeup 0ff

Flame 0ff
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Electrometer On
Valve 1

Switching Valve On
Valve 2

Switching Valve On
Aux EPC 1 He

**kExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program On

1 kPa for 23 min

then 100 kPa/min to 200 kPa for 60 min

then 100 kPa/min to 1 kPa for O min

Run Time 114 min

Aux EPC 2 He
**xExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program On

5 kPa for 23 min

then 100 kPa/min to 200 kPa for 60 min

then 100 kPa/min to 5 kPa for O min

Run Time 114 min
Aux EPC 3 He
**xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program On

1 kPa for 0 min
Run Time 114 min
Aux EPC 4 He
**kExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program 0ff

0 kPa for O min
Run Time 114 min
Aux EPC 5 He
**kxExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program 0ff

0 kPa for 0 min
Run Time 114 min
Aux EPC 6 He

**x*xExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
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Pressure Program 0ff
0 kPa for 0 min
Run Time 114 min
Valve Box
**xExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Heater On 150 °C
Signals
Front Inlet Pressure #1: Actual Save On
50 Hz
Front Inlet Flow #2: Actual Save On
50 Hz
Oven Temperature: Actual Save On
50 Hz
Column Flow #1: Actual Save On
50 Hz
Run Time Events
Time (min) Event Position Setpoint
0 Valve Valve 1 On
0 Valve Valve 2 On

General Information

Tune File

Acquistion Mode

MS Information

Solvent Delay
EMV Mode
Gain Factor

Resulting EM Voltage

[Scan Parameters]

MS ACQUISITION PARAMETERS

: air.u

: Scan

: 0.00 min

: Gain Factor

1.00
1659
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Low Mass 15.0

High Mass : 200.0

Threshold 150

Sample # : 2 A/D Samples 4

Plot 2 low mass 15.0

Plot 2 high mass : 200.0

[MSZones]

MS Source : 230 C  maximum 250 C

MS Quad 150 C maximum 200 C

Timed Events

[Timed MS Detector Table Entries]

Time (min)
3.00

State (MS On/0ff)
On

END OF MS ACQUISITION PARAMETERS

TUNE PARAMETERS for SN: US10332613

Trace Ion Detection is OFF.

EMISSION
ENERGY
REPELLER
IONFOCUS
ENTRANCE_LE :
EMVOLTS

AMUGAIN
AMUOFFSET
FILAMENT
DCPOLARITY
ENTLENSOFFS :
MASSGAIN
MASSOFFSET

34.
69.
34.
79.
25.
1658.

1927.
116.
.000
.000
18.
-749.
.000

610
922
814
718
500
824

000
125

824
000

1658.82
1.01

Actual EMV
GAIN FACTOR :
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END OF TUNE PARAMETERS

END OF INSTRUMENT CONTROL PARAMETERS

Im Folgenden sind alle Einstellungen und Parameter der angepassten GC-Methode
aufgelistet, die verwendet wurden, um in der Probe verbliebenes Wasser chromato-
graphisch zu trennen bevor die Probe zum Pyrolyse-Ofen gelangt:

INSTRUMENT CONTROL PARAMETERS: MSD2

C:\MSDCHEM\ 1\METHODS\THOMAS\150213-optimiert_v2_58min.M
Wed Feb 18 11:06:17 2015

Control Information

Sample Inlet : GC
Injection Source : External Device
Mass Spectrometer : Enabled

No Sample Prep method has been assigned to this method.

Oven

*xxExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex*x

Equilibration Time 1 min

Max Temperature 250 degrees C
Slow Fan Disabled

Oven Program On

100 °C for 16 min

then 40 °C/min to -40 °C for 12 min
then 4 °C/min to 200 °C for 1 min
then 20 °C/min to 230 °C for 20 min

Run Time 114 min
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Sample Overlap

Sample overlap is not enabled

Front PTV Inlet He

*xxExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex*x

Mode PTV Solvent Vent

Heater Off

Pressure On 228,2 kPa

Total Flow On 39,5 mL/min

Septum Purge Flow On 3 mL/min

Gas Saver On 25 mL/min After 70 min
Purge Flow to Split Vent 35 mL/min at 30 min

Vent Flow 110 mL/min

Vent Pressure 100 kPa Until 20 min

Cryo 0ff

Thermal Aux 2 {MSD Transfer Line}

Heater On
Temperature Program On

250 °C for O min
Run Time 114 min
Column #1

320 °C: 165 m x 320 um x 2,56 um
In: Front PTV Inlet He
Out: Back Detector FID

(Initial) 100 °C
Pressure 228,2 kPa
Flow 1,5 mL/min
Average Velocity 17,282 cm/sec
Holdup Time 15,912 min
Flow Program 0ff

1,5 mL/min for 20 min
then 1,5 mL/min per min to 4 mL/min for O min

Run Time 114 min
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Back Detector FID

*xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**

Heater 0ff
H2 Flow 0ff
Air Flow 0ff
Makeup Flow 0ff
Const Col + Makeup 0ff
Flame 0ff
Electrometer On
Valve 1

Switching Valve On
Valve 2

Switching Valve On
Aux EPC 1 He

**xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program On

5 kPa for 23 min

then 100 kPa/min to 200 kPa for 50 min

then 100 kPa/min to 410 kPa for 10 min

then 100 kPa/min to 5 kPa for O min

Run Time 114 min

Aux EPC 2 He
**xExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program On

50 kPa for 23 min

then 100 kPa/min to 200 kPa for 50 min

then 100 kPa/min to 410 kPa for 10 min

then 100 kPa/min to 50 kPa for O min

Run Time 114 min

Aux EPC 3 He
**kxExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program On

1 kPa for 0 min

then 100 kPa/min to 45 kPa for 40 min

then 200 kPa/min to 190 kPa for 25 min

then 100 kPa/min to 1 kPa for O min

Run Time 114 min
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Aux EPC 4 He
**xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program 0ff

0 kPa for O min
Run Time 114 min
Aux EPC 5 He
**xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program 0ff

0 kPa for O min
Run Time 114 min
Aux EPC 6 He
**xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program 0ff

0 kPa for 0 min
Run Time 114 min
Valve Box

**x*xExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**

Heater On 150 °C
Signals
Front Inlet Pressure #1: Actual Save On
50 Hz
Front Inlet Flow #2: Actual Save On
50 Hz
Oven Temperature: Actual Save On
50 Hz
Column Flow #1: Actual Save On
50 Hz

Run Time Events

Time (min) Event Position
0 Valve Valve 1
5 Valve Valve 2
58 Valve Valve 2

MS ACQUISITION PARAMETERS

General Information

Setpoint
On

0ff

On
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Tune File

Acquistion Mode

MS Information

Solvent Delay

EMV Mode
Gain Factor
Resulting EM Voltage

[Scan Parameters]

Low Mass

High Mass
Threshold
Sample #

Plot 2 low mass
Plot 2 high mass

[MSZones]

MS Source
MS Quad

Timed Events

: air.u

: Scan

: 55.00 min

: Gain Factor

1.00
1671

15.0

: 200.0

150

: 2 A/D Samples

15.0

: 200.0

: 230 C maximum 250 C
150 C maximum 200 C

[Timed MS Detector Table Entries]

Time (min)
3.00

State (MS On/0ff)

END OF MS ACQUISITION PARAMETERS

TUNE PARAMETERS for SN: US10332613

Trace Ion Detection is OFF.
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EMISSION 34.610

ENERGY 69.922

REPELLER 34.814

IONFOCUS 90.157

ENTRANCE_LE : 28.500

EMVOLTS 1517.647
Actual EMV : 1670.59
GAIN FACTOR : 1.04

AMUGAIN 1932.000

AMUQOFFSET 119.000

FILAMENT 1.000

DCPOLARITY 1.000

ENTLENSOFFS : 20.580

MASSGAIN -745.000

MASSOFFSET -40.000

END OF TUNE PARAMETERS

END OF INSTRUMENT CONTROL PARAMETERS

Im Folgenden sind alle Einstellungen und Parameter der GC-Methode aufgelistet,
die verwendet wurden, um bei der Analyse der Monoterpene das Saulenbluten zu

reduzieren:

INSTRUMENT CONTROL PARAMETERS: MSD2

C:\MSDCHEM\ 1\METHODS\THOMAS\151006-neues-temp-programm.M
Wed Oct 07 08:51:22 2015

Control Information

Sample Inlet

Injection Source

Mass Spectrometer :

GC
External Device
Enabled
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No Sample Prep method has been assigned to this method.

Oven

**xxExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**

Equilibration Time 1 min

Max Temperature 250 degrees C
Slow Fan Disabled

Oven Program On

100 °C for 16 min

then 40 °C/min to 20 °C for 12 min
then 4 °C/min to 100 °C for 1 min
then 20 °C/min to 150 °C for 60 min

Run Time 113,5 min

Sample Overlap

Sample overlap is not enabled

Front PTV Inlet He

**xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**

Mode PTV Solvent Vent

Heater Off

Pressure On 228,2 kPa

Total Flow On 39,5 mL/min

Septum Purge Flow On 3 mL/min

Gas Saver On 25 mL/min After 70 min
Purge Flow to Split Vent 35 mL/min at 30 min

Vent Flow 110 mL/min

Vent Pressure 100 kPa Until 20 min

Cryo 0ff

Thermal Aux 2 {MSD Transfer Line}

Heater On

Temperature Program On
250 °C for O min

Run Time 113,5 min
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Column #1

320 °C: 165 m x 320 um x 2,56 um
In: Front PTV Inlet He
Out: Back Detector FID

(Initial) 100 °C
Pressure 228,2 kPa
Flow 1,5 mL/min
Average Velocity 17,282 cm/sec
Holdup Time 15,912 min
Flow Program On

1,5 mL/min for 20 min
then 1,5 mL/min per min to 4 mL/min for O min

Run Time 113,5 min

Back Detector FID

**xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**

Heater 0ff
H2 Flow off
Air Flow Off
Makeup Flow 0ff
Const Col + Makeup 0ff
Flame 0ff
Electrometer On
Valve 1

Switching Valve On
Valve 2

Switching Valve On
Aux EPC 1 He

**xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program On

5 kPa for 23 min

then 100 kPa/min to 200 kPa for 50 min

then 100 kPa/min to 410 kPa for 10 min

then 100 kPa/min to 5 kPa for O min

Run Time 113,5 min
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Aux EPC 2 He
**xExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program On

50 kPa for 23 min

then 100 kPa/min to 200 kPa for 50 min

then 100 kPa/min to 410 kPa for 10 min

then 100 kPa/min to 50 kPa for O min

Run Time 113,5 min

Aux EPC 3 He
**xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program On

1 kPa for 0 min

then 100 kPa/min to 45 kPa for 40 min

then 200 kPa/min to 235 kPa for 25 min

then 100 kPa/min to 1 kPa for O min

Run Time 113,5 min
Aux EPC 4 He
**xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program 0ff

0 kPa for O min
Run Time 113,5 min

Aux EPC 5 He

**xkExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**

Pressure Program 0ff

0 kPa for 0 min
Run Time 113,5 min
Aux EPC 6 He
**kExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**
Pressure Program 0ff

0 kPa for 0 min
Run Time 113,5 min
Valve Box

**xExcluded from Affecting GC’s Readiness Statex**

Heater On 150 °C
Signals
Front Inlet Pressure #1: Actual Save On

50 Hz
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Front Inlet Flow #2: Actual Save On
50 Hz
Oven Temperature: Actual Save On
50 Hz
Column Flow #1: Actual Save On
50 Hz
Run Time Events
Time (min) Event Position Setpoint
0 Valve Valve 1 On
5 Valve Valve 2 0ff
55 Valve Valve 2 On
MS ACQUISITION PARAMETERS
General Information
Tune File : air.u
Acquistion Mode : Scan
MS Information
Solvent Delay : 0.00 min
EMV Mode : Gain Factor
Gain Factor 1.00
Resulting EM Voltage 1647
[Scan Parameters]
Low Mass 15.0
High Mass : 200.0
Threshold 150
Sample # : 2 A/D Samples 4
Plot 2 low mass 15.0
Plot 2 high mass : 200.0

[MSZones]

MS Source
MS Quad

: 230 C maximum 250 C

150 C maximum 200 C
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Timed Events

[Timed MS Detector Table Entries]

Time (min) State (MS On/0ff)
3.00 On

END OF MS ACQUISITION PARAMETERS

TUNE PARAMETERS for SN: US10332613

Trace Ion Detection is OFF.

EMISSION : 34.610

ENERGY : 69.922

REPELLER : 29.453

IONFOCUS : 90.157

ENTRANCE_LE : 32.000

EMVOLTS : 1470.588
Actual EMV : 1647.06
GAIN FACTOR : 1.03

AMUGAIN : 1923.000

AMUQFFSET : 117.813

FILAMENT : 1.000

DCPOLARITY : 1.000

ENTLENSOFFS : 19.576

MASSGAIN : -749.000

MASSOFFSET -41.000

END OF TUNE PARAMETERS

END OF INSTRUMENT CONTROL PARAMETERS
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B.3 Integrationseinstellungen

Der folgenden Auflistung kénnen alle Integrationsparameter entnommen werden, die
fir die Auswertung der IRMS-Chromatogramme mit der Software Continous Flow

Data Processing verwendet wurden:

[exe] PkdCentreWindow=0
exe version=1.4 PkdWatThresh=0
[Baseline] PkdWatUpThreshold=0
PeakZeroWidth=10 PkdWatDownThreshold=0
PeakZeroOffset=20 PkdWatOperations=4
PeakZeroType=1 PkdWatWidth=0
BeamZeroWidth=30,30 SmoothMethod=1
BeamZeroOffset=350,70 SmoothWidth=3
UseHorizontal=False SmoothPeakWidth=0
BeamZeroOrder=1 SmoothFactor=0
AllowIntensityCut=0 Smoothlterates=2
BaselinePolyReject=2 DoSmoothing=0
BaselinePolyOrder=2 RelativeArea=0
BaselineType=0 AbsoluteArea=0
UseOffsetRatio=True RelativeHeight=3
ZeroPositionType=0 AbsoluteHeight=800
BkdTailReject=0 ResponseThreshold=RelativeHeight
[Correction] [ChromatogramStats]
Shift Type=NONE ChrStatPeakWidth=0.25
IsoShiftOrder=1 ChrStatNoiseLevel=500
[soShiftReject=2 ChrStat AutoNoise=0
[ChrIntegrate] [ReferencePeaks]
PkdMode=5 FlatPeakCriterion=>5
PkdHalfWidth=2 RelativeHeight=10
PkdBalance=10 AbsoluteHeight=2000000
PkdShoulderThresh=0 Resolution=10
PkdReduceTailing=100 Width=>50
PkdMaxReduceHeight=1 ZeroOffset=20
PkdMinEdge=300 ZeroWidth=10
PkdShoulderDetect=0 RefRatioOrder=1
PkdSkim=99 RejectStart=0.3
PkdCentroid Top=80 RejectEnd=0.1
PkdBaseWidth=0.75 MaxGroupSep=3000
PkdBaseThresh=0 [SampleWindow]
PkdCenterMethod=0 UseFullRange=False
PkdCentreMakeSticks=0 SmpWndEnd=64000

PkdCentreStickType=0 SmpWndStart=38000
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[AutoPeakID]
FilterIDPeaks=False
UseAutoID=False
ProbeLabel2=
ProbeNegWindow1=0

ProbeNegWindow2=0
ProbePosWindow1=0
ProbePosWindow2=0
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C Anhang — Berechnung der

Standardabweichung

Durch den grofien Zeitaufwand von drei bis vier Stunden fiir eine einzelne Messung
der Wasserstoffisotopen-Verhéltnisse ist die Anzahl der Einzelmessungen bei den
in dieser Arbeit diskutierten Untersuchungen stark limitiert auf meistens weniger
als zehn Messungen. Bei der Berechnung der Standardabweichung ist daher zu be-
achten, dass die Messergebnisse nicht normalverteilt sind. Vielmehr liegt ihnen die
Studentsche t-Verteilung zu Grunde (siehe Sachs und Hedderich, 2009, S. 208ff). Die-
se ist erst ab einer hinreichend grofien Anzahl an Einzelmessungen (n > 15) mit der
Normalverteilung vergleichbar. Fiir eine geringere Anzahl muss die Berechnung der
Standardabweichung o daher entsprechend angepasst werden. Die tibliche Formel

wird dazu um einen t-Faktor erweitert:

a:t-Jnil;(%—z)z (1)

Dabei ist n die Anzahl der Messungen, x; die i-te Einzelmessung, & der Mittelwert
der n Einzelmessungen und t der Faktor, der Tabelle C.1 entnommen werden kann.
Die in den folgenden Kapiteln vorgestellten Standardabweichungen sind nach Formel
C.1 berechnet.

Tabelle C.1: t-Faktor in Abhéngigkeit vom Stichprobenumfang n fiir die Berechnung der
Standardabweichung. Erstellt nach Sachs und Hedderich (2009).

n| 2 3 4 5 6 7 8 9 10 13 20 30 50 80 100
t | 1,84 1,32 1,20 1,15 1,11 1,00 1,08 1,07 1,06 1,05 1,03 1,02 1,01 1,00 1,00
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Table 1. Physical Properties of Adsorbents
Pressure
Drop (inches | Weight of | Packing
Mesh of water) Adsorbent | Density | Conditioning | Desorption | Surface
Adsorbent Name Adsorbent Class Size @100mL/min (mg) grams/cc Temp °C Temp °C |Area m?g
Carbosieve S-lll Carbon Molecular Sieves 60/80 13.2 379 0.76 350° 330° 820
Carboxen-563 Carbon Molecular Sieves 20/45 4.8 275 0.55 350° 330° 510
Carboxen-564 Carbon Molecular Sieves | 20/45 25 297 0.59 350° 330° 400
Carboxen-569 Carbon Molecular Sieves 20/45 2.3 308 0.61 350° 330° 485
Carboxen-1000 Carbon Molecular Sieves 60/80 12.3 258 0.52 350° 330° 1200
Carboxen 1001 Carbon Molecular Sieves 60/80 11.8 291 0.58 350° 330° 500
Carboxen-1002 Carbon Molecular Sieves | 40/60 10.0 227 0.46 350° 330° 1100
Carboxen-1003 Carbon Molecular Sieves | 40/60 121 226 0.45 350° 330° 1000
Carboxen-1016 Carbon Molecular Sieves 60/80 124 239 0.48 350° 330° 75
Carboxen-1018 Carbon Molecular Sieves 60/80 17.9 402 0.80 350° 330° 700
Carbopack F Graphitized Carbon 60/80 216 399 0.81 350° 330° 5
Carbopack C Graphitized Carbon 60/80 18.8 416 0.85 350° 330° 10
Carbopack Y Graphitized Carbon 60/80 13.0 254 0.51 350° 330° 24
Carbopack B Graphitized Carbon 60/80 20.2 217 0.43 350° 330° 100
Carbopack X Graphitized Carbon 60/80 24.2 290 0.58 350° 330° 240
Tenax TA Porous Polymer 60/80 15.8 143 0.28 320° 300° 35
Tenax GR Porous Polymer 60/80 16.6 204 0.41 320° 300° 24
Porapak N Porous Polymer 50/80 6.3 188 0.37 190° 180° 250-350
Chromosorb 106 Porous Polymer 60/80 7.6 151 0.30 190° 180° 750
Hayesep D Porous Polymer 60/80 10.4 171 0.35 190° 180° 795
Glass Beads Other 60/80 16.9 826 1.68 350° 330° <5
Silica Gel Grade 15 Other 40/60 7.2 380 0.76 190° 180° 750
Coconut Charcoal Other 20/40 2.2 283 0.57 190° 180° 1070
Petroleum Charcoal Other 20/40 2.1 250 0.50 190° 180° 1050

Packing density differs from free-fall density for it takes into account the particle to ID relationship of the specific inside diameter of
the glass tube to the shape and mesh size of the adsorbent material. These values were determined from the actual lot number of
the adsorbents tested in this research. The packing density can be used to calculate the approximate bed weight in a given volume
of a 4-millimeter ID tube.

Abbildung D.1: Datenblatt einiger Adsorbenzien
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TENAX TA

(Polymer)
Surface Area: 35 m?/g
Desorption Temperature: 300 °C

Challenge Volume (Liters)

Halocarbon 12

Chloromethane

Halocarbon 114

Vinyl Chloride

1,3-Butadiene

Bromomethane

Ethyl Chloride

Halocarbon 11

Acrylonitrile

1,1-Dichloroethylene

Methylene Chloride

3-Chloropropylene

Halocarbon 113

1,1 Dichloroethane

cis-1,2 Dichloroethane

Chloroform

1,2 Dichloroethane

1,1,1 Trichloroethane

Benzene

Carbon Tetrachloride

1,2-Dichloropropane

Trichloroethylene

cis-1,3 Dichloropropene

trans-1,3-Dichloropropene

1,1,2-Trichloroethane

Toluene

1,2-Dibromoethane

Tetrachloroethylene

Chlorobenzene

Ethylbenzene

m,p-Xylene

Styrene

1,1,2,2-Tetrachlorethylene

o-xylene

4-Ethyltoluene

1,3,5-Trimethylbenzene

1,2,4-Trimethylbenzene

1,3-Dichlorobenzene

1,4-Dichlorobenzene

1,2-Dichlorobenzene

1,2,4-Trichlorobenzene

Hexachloro-1,3-butadiene

Performance Key

*indicates this analyte was strongly adsorbed

Abbildung D.2: Durchbruchsvolumina einiger VOC in Tenax®TA
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Glass Beads

Surface Area: <5 m%g
Desorption Temperature: 330 °C

Challenge Volume (Liters)

Halocarbon 12

Chloromethane

Halocarbon 114

Vinyl chloride

1,3-Butadiene

Bromomethane

Chloroethane

Halocarbon 11

Acrylonitrile

1,1-Dichloroethene

Methylene chloride

3-Chloropropene

Halocarbon 113

1,1-Dichloroethane

cis-1,2-Dichloroethene

Chloroform

1,2-Dichloroethane

1,1,1-Trichloroethane

Benzene

Carbon tetrachloride

1,2-Dichloropropane

Trichloroethene

cis-1,3-Dichloropropene

trans-1,3-Dichloropropene

1,1,2-Trichloroethane

Toluene

1,2-Dibromoethane

Tetrachloroethene

Chlorobenzene

Ethylbenzene

m & p-Xylene

Styrene

1,1,2,2-Tetrachlorethane

o-Xylene

4-Ethyltoluene

1,3,5-Trimethylbenzene

1,2,4-Trimethylbenzene

1,3-Dichlorobenzene

1,4-Dichlorobenzene

1,2-Dichlorobenzene

1,2,4-Trichlorobenzene

Hexachlorobutadiene

Performance Key

Caution: Recovery is between 21 to 79% ‘J S U P E LCO

*indicates this analyte was strongly adsorbed

Abbildung D.3: Durchbruchsvolumina einiger VOC in Glasperlen
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E Anhang — Weitere Messungen

E.1 Konditionierung des Pyrolyse-Rohres
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Abbildung E.1: Wie Abbildung 3.6: Einfluss der Konditionierung des Keramikrohres im
Pyrolyse-Ofen auf die § 2H-Werte der Substanzen aus der VOC-Test-Mischung

E.2 Detektionslimit — VOC-Test-Mischung
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Abbildung E.2: Wie Abbildung 3.13: Anzureichernde Mindestmenge der in der VOC-
Test-Mischung enthaltenen Substanzen, um verlissliche §2H-Werte bestimmen zu
kénnen.
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E.3 Ubersicht der AuBenluftmessungen

Tabelle E.1: Ubersicht der in Kapitel 4.1.2 diskutierten AuBenluftmessungen. Die Num-
mer der Messung entspricht der in dem Kapitel verwendeten Nummerierung. Das Da-
tum und die Uhrzeit gibt den Startpunkt der Probenanreicherung an. Bei einem Anrei-
cherungsfluss von 1400 mL/min entspricht die Sammelzeit fiir die in der letzten Spalte
angegebenen Volumina von 200 L oder 250 L 150 min bzw. 180 min.

Messung Datum Uhrzeit Volumen in L
1 13.02.15 07:15 200
2 17.02.15 17:45 200
3 17.02.15 22:30 200
4 18.02.15 11:15 170*
5 19.02.15 10:30 200
6 19.02.15 15:10 200
7 19.02.15 19:45 180%*
8 20.02.15 00:25 200
9 20.02.15 05:00 200
10 09.03.15 10:35 200
11 10.03.15 08:35 130%*
12 11.03.15 08:00 200
13 11.03.15 13:45 200
14 12.03.15 07:35 200
15 12.03.15 12:05 200
16 16.03.15 09:10 200
17 16.03.15 13:55 200
18 17.03.15 10:20 200
19 18.03.15 07:20 200
20 19.03.15 07:10 200
21 19.03.15 11:45 200

Fortsetzung der Tabelle auf der ndachsten Seite

*Es wurden keine 200 L angereichert, weil der Anreicherungsfluss
nicht die eingestellten 1400 mL/min erreicht hat.
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Ubersicht der Auflenluftmessungen — Fortsetzung

Messung Datum Uhrzeit Volumen in L
22 20.03.15 07:25 200
23 23.03.15 09:30 200
24 23.03.15 14:00 200
25 02.07.15 15:30 200
26 02.07.15 20:05 200
27 03.07.15 00:45 200
28 03.07.15 05:20 200
29 03.07.15 10:00 200
30 25.09.15 05:55 200
31 25.09.15 10:30 200
32 05.10.15 09:00 200
33 05.10.15 13:30 200
34 06.10.15 07:10 200
35 12.10.15 09:50 250
36 12.10.15 14:55 250
37 13.10.15 10:05 250

38 05.11.15 08:50 250
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E.4 Detektionslimit
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Abbildung E.3: Wie Abbildung 4.6: Vergleich der Peakflichen bei der Analyse von Au-
Benluft aus einer Gasflasche, um sicherzustellen, dass die fiir das Detektionslimit er-
forderliche Mindestmenge angereichert wurde.

E.5 Detektionslimit — Balkonluft
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Abbildung E.4: Wie Abbildung 4.9: Vergleich der Peakflichen bei der Analyse von Au-
Benluft, um sicherzustellen, dass die fiir das Detektionslimit erforderliche Mindestmen-
ge angereichert wurde.
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