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Abstract

Monoterpenes are the most important precursors for atmospheric secondary organic aerosols
(SOA). The oxidation of monoterpenes by ozone, OH- and NO3-radicals yields a variety of
products, which are partitioned between the aerosol and the gas phase. The SOA yields from
monoterpene oxidations and the partitioning of the oxidation products is not well characterized,
especially the influence of relative humidity and temperature is rather unclear. The characteriza-
tion of the partitioning of semivolatile oxidation products is important to extrapolate simulation
experiments at higher concentrations to atmospheric conditions. The understanding of the se-
condary organic aerosol component is an important prerequisite to estimate climatic effects of
atmospheric aerosols.

In the present work simulation experiments on the ozonolysis of monoterpenes were carried
out at the large aerosol-chamber of the research center Jülich and at the temperature controlled
AIDA-chamber of the research center Karlsruhe. The investigated monoterpenes were α-pinene,
limonene, sabinene and myrcene. Mass spectrometric methods were used to determine the par-
titioning of organic compounds between the aerosol and the gas phase. The monoterpenes and
their gas phase oxidation products were determined by proton transfer reaction mass spectro-
metry (PTR-MS). The aerosol phase was characterized by an aerosol mass spectrometer (AMS)
to determine the total aerosol mass and a scanning mobility particle sizer (SMPS) to determine
the size distribution and the total volume of the aerosol.

Mass spectrometry allows for the direct measurement of a wealth of compounds with high time
resolution and low detection limits. In this work a data evaluation routine based on fragmentation
patterns of organic compounds has been developed to evaluate PTR mass spectra. It allows for
the extraction of mass spectra of individual compounds from the mass spectra of the mixture. It
provides the basis for an interference free quantification of fragmented products and precursors
in the investigated reaction systems. Additionally, statistical methods were used to evaluate the
PTR mass spectra based on time resolved, simultaneous measurements of the precursors and the
oxidation products in the gas-phase. A correlation analysis for the identification of precursor and
product signals has been developed and validated. Regression analysis was used to determine
molar reaction yields of the identified gas phase products.

Experiments carried out at the aerosol chamber in Jülich focused on the molar reaction yields
of gas phase oxidation products and on mass and carbon balances of the multiphase systems.

The molar gas phase reaction yields of the monoterpene oxidation products pinonaldehyde
(0.21 ± 0.04), sabinaketone (0.54 ± 0.13) and endolim (0.04 ± 0.01) were determined as the
major first generation oxidation products of the ozonolysis of α-pinene, sabinene and limonene,
respectively. Acetone has been detected as a product of the ozonolysis of all investigated mo-
noterpenes with molar yields of 0.05 − 0.40. Based on the determined yield the global emission
rate of acetone from the ozonolysis of α-pinene has been estimated to be 4 − 10 % of the total
global annual source of acetone.

In a temperature range of 292 − 298 K SOA-yields were determined for the ozonolysis in the
absence of an OH-scavenger for sabinene (0.10 − 0.15), limonene (0.65), α-pinene (0.18 − 0.25)
and myrcene (0.16). The monoterpenes with exocyclic double bonds (myrcene and sabinene)
have lower SOA-yields than such with endocyclic double bonds (α-pinene and limonene). The
corresponding SOA-yield of a monoterpene mixture (sabinene, myrcene and limonene) is the
weighted average of the SOA-yields of the single compounds.



The mass spectrometric approach allows for the determination of a time resolved gas-particle
mass balance. Product partitioning and the influence of secondary processes were deduced from
the mass balance. Secondary oxidation did neither change the aerosol nor the gas phase fractio-
nal yields for sabinene and limonene. Aerosol yields for the α-pinene oxidation showed a time
dependent increase in the SOA-yield caused by secondary oxidation products. Myrcene showed a
time dependent increase in the gas phase yield after complete consumption of the monoterpene,
i.e. the secondary oxidation produced volatile compounds.

Fractional carbon yields of gas-phase and particulate-phase products were determined to des-
cribe the partitioning of the products independent of the degree of oxidation. The sum of these
fractional yields provides the carbon balance of the closed system ”reaction chamber”. The
employed analysis methods recovered within experimental errors all the reactive carbon in the
reaction systems with the one exception of the α-pinene ozonolysis.

Experiments in the AIDA chamber in Karlsruhe aimed at the influence of relative humidity
and temperature on SOA-yields and the partitioning of monoterpene oxidation products. In
contrast to the Jülich experiments an OH-scavenger was used during the ozonolysis. In these
experiments the SOA-yields of limonene and α-pinene were found to be dependent on relative
humidity. α-Pinene and limonene produced SOA-yields reduced by 50 % under dry conditions
and temperatures of 253 K. At 303 K the influence of relative humidity on the SOA-yield was
negligible. The impact of the relative humidity on the monoterpene degradation mechanism was
derived from PTR-MS-measurements. The reaction of stabilized criegee-biradicals with water
vapor is an important reaction path to yield non volatile compounds which form SOA. In these
experiments particulate water did not contribute significantly to the aerosol mass under humid
conditions.

SOA-yields of the ozonolysis of α-pinene and limonene were found to be temperature de-
pendant. At 303 K the SOA-yields of α-pinene and limonene were 0.18 and 0.43, respectively.
Reducing the temperature from 303 K to 253 K under humid conditions increased the SOA-
yield for α-pinene by a factor of 4.7. At the same conditions the SOA-yield of limonene increased
by a factor of 3.3. Using a two-product model to calculate temperature dependent SOA-yields
provided good agreement with the observations within a temperature range of 243 − 273 K.
Temperature effects on partitioning dominated over gas phase mechanistic effects. The determi-
ned model parameters are not applicable for temperatures > 273 K. At these temperatures the
temperature dependence of the reaction kinetics gained influence on the SOA-yields.

The contributions of semivolatile products to the SOA-yield at decreasing temperature were
determined from the AIDA-experiments. At temperatures ≤ 273 K pinonaldehyde remains ex-
clusively in the condensed phase. Similarly the partitioning of acetone into the particulate phase
was also observed.

A temperature dependent rate coefficient for the ozonolysis of α-pinene has been determined
for a temperature range of 243 − 303 K. Differential equations provided by the master chemical
mechanism were fitted to the experimental data of ozone and α-pinene. Fit parameters were the
rate coefficient of the α-pinene ozonolysis and the wall loss of ozone. The functional dependance
of the rate coefficient has been determined to be k(α-pinene + O3) = (1.5±0.4)×10−15cm3s−1×
exp

(
(−860±70)K

T

)
. The rate coefficient has been determined for the first time for atmospherically

relevant temperatures below 276 K.
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1.3 Bildung von sekundärem organischem Aerosol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.4 Zielsetzung der Arbeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2 Experimenteller Teil 11
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1 Einleitung

1.1 Monoterpene in der Atmosphäre

Biogene Quellen emittieren große Mengen von flüchtigen organischen Substanzen (VOC) in
die Atmosphäre. Neben Methan sind diese Substanzen Isopren (C5H8), Monoterpene (C10H16)
(Abb. 1.1 zeigt ausgewählte Monoterpene), Sesquiterpene (C15H24) und eine Reihe oxygenierter
organischer Substanzen [32]. Die globale Emission der VOCs ohne Methan wird auf 430 - 1150
Tg Kohlenstoff pro Jahr geschätzt, wobei die Emission der Monoterpene mit 130 - 480 Tg Koh-
lenstoff pro Jahr einen signifikanten Beitrag darstellt [32]. Die Emission der Monoterpene liegt
damit in der Größenordnung der antropogen emittierten flüchtigen organischen Verbindungen
(160 Tg Kohlenstoff pro Jahr [2]). Pflanzen sind die Quellen für Monoterpene. Die bedeutenden
globalen Emissionsgebiete sind bewaldete Flächen. Die Senken der Monoterpene in der Atmo-
sphäre sind der photochemische Abbau, sowie die trockene Deposition [10]. Für die Atmosphäre
sind die Monoterpene aus folgenden Gründen von Bedeutung:

• Monoterpene sind ungesättigte Verbindungen mit mindestens einer Doppelbindung. Dies
führt zu einer hohen Reaktivität mit den atmosphärischen Oxidantien Ozon, Nitrat-
Radikal (NO3) und Hydroxyl-Radikal (OH). Bei diesen Reaktionen entstehen eine Vielzahl
von Oxidationsprodukten unterschiedlicher Volatilität und Reaktivität. Die Oxidations-
produkte findet man sowohl in der Gasphase als auch in der partikulären Phase wieder.
Die primären Produkte können in Folgereaktionen weiter oxidiert werden. Aufgrund der
Reaktivität und der Quellstärke sind die Monoterpene daher ein wichtiger Teil der tro-
posphärischen Chemie.

• Monoterpene tragen zu der regionalen Bildung photochemischer Oxidantien bei. In der
Gegenwart von Stickoxiden führen Monoterpene zur Bildung von Ozon. Ozon wird in der
Troposphäre durch die Photolyse von NO2 gebildet [76]:

NO2 + hν → NO + O(3P) (1.1)

In der Folge reagiert das O(3P) mit molekularem Sauerstoff zu Ozon:

O(3P) + O2 + M → O3 + M (M = Luft) (1.2)

Durch die photochemische Oxidation von Monoterpenen entstehen organische Peroxyra-
dikale und Hydroperoxyradikale. Diese reagieren mit dem aus der Photolyse stammenden
NO und bilden NO2:

RO2· + NO → RO· + NO2 (1.3)

HO2· + NO → HO· + NO2 (1.4)

1



2 Einleitung

• Die Produkte der photochemischen Reaktion von Monoterpenen können zum einen auf
atmosphärische Aerosol-Partikel kondensieren (Bildung von sekundärem organischen
Aerosol) und zum anderen zu einer Partikelneubildung führen. Die Monoterpene sind
daher eine bedeutende Quelle atmosphärischen Aerosols.

Sabinen
�

-Pinen
�
-Pinen MyrcenLimonen

Abbildung 1.1: Ausgewählte Monoterpene

Chemie der Monoterpene

Die Oxidation der Monoterpene in der Atmosphäre erfolgt durch OH- und NO3-Radikale sowie
durch Ozon. Das OH-Radikal ist das bedeutendste Oxidationsmittel am Tage. Die atmosphäri-
schen Lebensdauern der Monoterpene gegenüber dem OH-Radikal (angenommen wurde eine
Konzentration von 2 × 106 cm−3 als 12 Stunden Tagesmittelwert) beträgt wenige Minuten bis
zu wenigen Stunden [10, 20, 21]. Die Addition des OH-Radikals an die Doppelbindung ist der
bedeutendste erste Schritt der Monoterpen-Oxidation. Die Abstraktion eines Wasserstoffatoms
besitzt untergeordnete Bedeutung. In beiden Fällen entstehen Hydroxyalkyl- bzw. Alkylradikale
(R•), die entsprechend dem in Abb. 1.2 dargestellten Schema weiter reagieren.

Die Oxidation der Monoterpene mit dem NO3-Radikal erfolgt ausschließlich in der Nacht, da
NO3 am Tage photolysiert und durch Reaktion mit NO abgebaut wird. Die atmosphärischen
Lebensdauern der Monoterpene gegenüber dem NO3-Radikal (angenommen wurde eine Kon-
zentration von 2, 5 × 108 cm−3 als 12 Stunden Nachtmittelwert) beträgt wenige Minuten bis
hin zu mehreren Stunden [10, 20, 21]. Wie im Fall des OH-Radikals erfolgt der erste Schritt
des Monoterpen-Abbaus durch die Addition des NO3-Radikals an die Doppelbindung und in
geringerem Maße durch die Abstraktion eines Wasserstoffatoms, so dass ein Nitroxyalkyl- oder
Alkylradikal gebildet wird.

Die Ozonolyse der Monoterpene erfolgt über die Spaltung der Doppelbindung. Dieser Oxi-
dationsmechanismus ist sowohl für die Nacht- als auch für die Tagchemie von Bedeutung. Die
atmosphärischen Lebensdauern der Monoterpene bezüglich der Ozonolyse (angenommen wurde
eine Konzentration von 7 × 1011 cm−3 als 24 Stunden Mittelwert) liegen im Bereich von einer
Minute bis hin zu mehreren Tagen [10, 20, 21]. Die Ozonolyse führt zunächst zu einem energie-
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Abbildung 1.2: Chemie der Monoterpene in der Atmosphäre

reichen Ozonid (Abb. 1.3), das in eine Carbonylverbindung und ein angeregtes Criegee-Biradikal
zerfällt.
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Tabelle 1.1: OH-Radikal-Ausbeuten der Ozonolyse ausgewählter Monoterpene [11]

Monoterpen OH-Radikal-Ausbeute

Sabinen 0,26

α-Pinen 0,85

β-Pinen 0,35

Limonen 0,86

Myrcen 1,15

Das angeregte Criegee-Biradikal kann durch eine Stoßreaktion deaktiviert werden (stabili-
sierte Criegee-Biradikale) oder unimolekular zerfallen bzw. isomerisieren (Abb. 1.3). Für die
unimolekularen Prozesse werden in der Literatur drei mögliche Kanäle diskutiert [21]:

• Die Dissoziation in ein Sauerstoffatom (O(3P)) und eine Carbonylverbindung.

• Die Isomerisierung zu einem Ester, der anschließend zerfällt.

• Die intramolekulare Wasserstoffübertragung, gefolgt vom Zerfall des intermediär gebilde-
ten Hydroperoxids in zwei Radikale, ein Alkoxyradikal (RO•) und häufig ein OH-Radikal.
Die Reaktionen des Alkoxyradikals sind in Abb. 1.2 aufgeführt. Die Ausbeute des OH-
Radikals in der Ozonolyse ist abhängig vom Monoterpen und wird in Tab. 1.1 gezeigt [11].
Die Bildung von OH-Radikalen aus der Monoterpen-Ozonolyse ist eine wichtige OH-Quelle
in der Nacht.

Die stabilisierten Criegee-Biradikale können mit SO2, Aldehyden, H2O, HCOOH, CH3OH,
CO, O3, NO2 und eventuell NO reagieren. Unter atmosphärischen Bedingungen ist die Reakti-
on mit Wasserdampf aufgrund der hohen H2O-Konzentration die wahrscheinlich bedeutendste
Reaktion. Diese führt zu Hydroxyalkylhydroperoxiden, die in Carbonsäuren und H2O oder in
Aldehyde und H2O2 zerfallen können [21].

Exemplarisch ist in Anhang G der Mechanismus der Ozonolyse des α-Pinens in Abwesen-
heit von NOX und OH-Radikalen dargestellt, wie er dem Master Chemical Mechanism (MCM;
Version 3.1) [46, 74] entnommen werden kann.

1.2 Atmosphärische Aerosole

Aerosole werden als eine Suspension von festen oder flüssigen Partikeln in einem Gas definiert.
In der Literatur bezieht sich die Bezeichnung Aerosol häufig nur auf die partikuläre Phase.
Atmosphärische Aerosolpartikel haben eine Größe von wenigen Nanometern bis hin zu mehre-
ren Mikrometern. Man unterscheidet zwischen primären und sekundären Aerosolen. Während
primäre Aerosole direkt in partikulärer Form in die Atmosphäre emittiert werden, bilden sich
sekundäre Aerosole durch die Umwandlung gasförmiger Substanzen in der Atmosphäre [76].

Atmosphärische Aerosole können sowohl natürlichen als auch anthropogenen Ursprungs sein.
Natürliche Quellen sind die Winderosion mineralischer und organischer Materialien, Vulkan-
ausbrüche, Meerwassergischt, natürliche Waldfeuer und die Gas-Aerosol-Konversion flüchtiger,
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Tabelle 1.2: Typische Zusammensetzungen troposphärisch-kontinentaler Aerosole

Prozentualer Anteil

Region Massenkonzentration [µg m−3] C(elem) C(org) NH+
4 NO−

3 SO2−
4

Entlegene Gebiete 4,8 0,3 11 7 3 22

Ländliche Gebiete 15 5 24 11 4 37

Städtische Gebiete 32 9 31 8 6 28

biogener Verbindungen. Anthropogene Quellen stellen die Brennstoffnutzung, industrielle und
nicht-industrielle Prozesse (Straßenstaub, Winderosion ackerbaulich genutzter Flächen etc.) und
der Straßenverkehr dar [76].

Die Aerosole unterliegen in der Atmosphäre vielfältigen physikalischen und chemischen Um-
wandlungen (Koagulation, Restrukturierung, Absorption bzw. Adsorption von Gasen, chemische
Reaktionen). Diese verändern Struktur, Zusammensetzung und Größe der Aerosole (Abb. 1.4).

Senken der Aerosole sind die trockene und die feuchte Deposition. Bei der trockenen De-
position der feinen Partikelfraktion (< 2,5 µm) erfolgt nach einem konvektiven Transport die
Diffusion und Adhäsion der Partikel an Oberflächen. Die Sedimentation ist zusätzlich als Senke
für die grobe Partikelfraktion (> 2,5 µm) von Bedeutung. Bei der feuchten Deposition werden
die Partikel in übersättigtem Wasserdampf aktiviert und wachsen zu Nebel- oder Wolkentröpf-
chen, die schließlich ausregnen. Zudem können fallende Regentropfen Aerosolpartikel einfangen
und aus der Atmosphäre auswaschen. Allgemein steigt mit der Partikelgröße die Wahrschein-
lichkeit der Deposition [66]. Die atmosphärische Lebensdauer von Aerosolen liegt im Bereich von
Stunden bis Wochen und ist abhängig von den Aerosoleigenschaften, sowie den meteorologischen
Bedingungen [66, 68, 86].

Abbildung 1.4 zeigt eine idealisierte Aerosolverteilung und fasst die wesentlichen Prozesse für
atmosphärische Aerosole zusammen.

Atmosphärische Aerosole können Sulfate, Nitrate, Ammonium, organisches Material, minera-
lische Bestandteile, elementaren Kohlenstoff, Meersalz, Wasserstoffionen und Wasser enthalten
[76]. Die chemische Zusammensetzung des troposphärischen Aerosols ist abhängig von den je-
weiligen Quellen. Tabelle 1.2 zeigt typische Zusammensetzungen von Aerosolen verschiedener
Regionen [40].

Sowohl die Größe als auch die chemische Zusammensetzung der Partikel bestimmen die kli-
matisch, chemisch und gesundheitlich wichtigen Eigenschaften der Aerosole:

• Hygroskopizität und Wolkenbildung: Aerosole beeinflussen die Bildung von Wolken,
sowie deren optischen Eigenschaften und Niederschlagseffizienz. In warmen Wolken wird
z.B. die Niederschlagseffizienz durch eine erhöhte Partikelkonzentration erniedrigt. Der
Einfluss der Aerosole auf die Wolkenbildung und deren optischen Eigenschaften wird als
indirekter Effekt auf die Strahlungsbilanz der Erde bezeichnet [2].

• Optische Eigenschaften: Atmosphärische Aerosole können elektromagnetische Strah-
lung im sichtbaren und infraroten Bereich absorbieren oder streuen und somit einen di-
rekten Effekt auf die Strahlungsbilanz der Erde ausüben [2].
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Abbildung 1.4: Größenverteilung, Quellen und Senken atmosphärischer Aerosolpartikel. Ent-
nommen aus Finlayson-Pitts und Pitts (2000) [28].
Die Partikel werden entsprechend ihrer Entstehung in zwei Größenbereiche unterteilt. Die feine
Partikelfraktion (< 2,5 µm) und die grobe Partikelfraktion (> 2,5 µm). Die grobe Partikelfrak-
tion umfasst die vornehmlich mechanisch generierten Partikel. Die feine Partikelfraktion ist in
weitere Moden unterteilt. Die Mode ultrafeiner Partikel (< 10 nm) auch Nukleationsmode ge-
nannt entsteht duch die Konversion gasförmiger Verbindungen. Die Aitken-Mode (0,01 - 0,08
µm) entsteht durch die Kondensation übersättigter Dämpfe. Die Akkumulationmode (0,08 - 2,5
µm; häufig bimodal) entsteht durch die Kondensation gering flüchtiger Verbindungen auf beste-
hende kleine Partikel oder duch die Koagulation von Partikeln.
Die durchgezogene Linie stellt die Theorie einer trimodalen Verteilung von Whitby und Sverdrup
(1980) [85] dar. Als gestrichelte Linien ist die Mode der ultrafeinen Partikel sowie die bimodale
Akkumulationsmode eingezeichnet.
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• Chemische Reaktivität: Chemische Reaktionen können sowohl an der Oberfläche als
auch in der partikulären Phase von Aerosolen ablaufen und somit die Eigenschaften von
Aerosolen und die atmosphärische Gasphasenchemie beeinflussen [66].

• Auswirkungen auf die Gesundheit: Epidemologische Studien zeigen, dass atmosphäri-
sche Aerosole zu erhöhter Sterblichkeit, Herz- und Gefäßerkrankungen, sowie Atemwegs-
erkrankungen und Allergien führen können. Insbesondere Partikel mit einem Durchmesser
< 100 nm haben Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit. Diese Aerosolfraktion ist
lungengängig und kann darüber hinaus auch Membranen durchdringen. Die Aerosolkom-
ponenten gelangen somit in den menschlichen Blutkreislauf [66].

1.3 Bildung von sekundärem organischem Aerosol

Die Bildung von sekundärem organischem Aerosol (SOA) erfolgt durch die Oxidation flüchtiger
organischer Verbindungen in der Atmosphäre durch Ozon, OH- und NO3-Radikale. Es entste-
hen Produkte mit höherer Polarität und niedrigerem Dampfdruck als die Ausgangsverbindungen
[62, 77]. Wird der Sättigungsdampfdruck einer Verbindung überschritten, erfolgt Kondensation.
Die Konzentration der organischen Verbindung in der Aerosolphase steigt in der Folge propor-
tional mit der Bildung der Verbindung an. Die Konzentration der Verbindung in der Gasphase
bleibt konstant und entspricht ihrem Sättigungsdampfdruck (Gl. 1.6). Für die Verteilung der
Verbindung (i) zwischen Gas- und Partikelphase gilt Gl. 1.5 [76]:

Ctotal,i = Cgas,i + Caerosol,i (1.5)

Cgas,i = Cgl,i =
p0

i Mi

RT
(1.6)

Die Gesamtkonzentration des gebildeten Produkts ist abhängig von der Konzentration des
Edukts.

Ctotal,i = ai
Mi

MEdukt
∆Edukt = αi∆Edukt (1.7)
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Ctotal,i Gesamtkonzentration des Produkts (i) [µg m−3]

Cgas,i Konzentration des Produkts (i) in der Gasphase [µg m−3]

Caerosol,i Konzentration des Produkts (i) in der Aerosolphase [µg m−3]

Cgl,i Gasphasenkonzentration des Produkts (i) bei Erreichen von p0
i [µg m−3]

p0
i Sättigungsdampfdruck des Produkts (i) [Pa]

Mi Molare Masse des Produkts (i) [g mol−1]

R Allgemeine Gaskonstante [Pa m3 mol−1 K−1]

T Temperatur [K]

ai Molare Ausbeute des Produkts (i)

MEdukt Molare Masse des Edukts [g mol−1]

∆Edukt Konzentration des reagierten Edukts [µg m−3]

αi Massenausbeute des Produkts (i)

Die Aerosolausbeute (Yi) einer Verbindung (i) ist definiert als die Konzentration des gebildeten
Produkts (i) in der Aerosolphase im Verhältnis zu der Konzentration des reagierten Eduktes (Gl.
1.8).

Yi =
Caerosol,i

∆Edukt
(1.8)

Bei Überschreitung des Sättigungsdampfdrucks des Produkts (i) lässt sich die Aerosolausbeute
(Yi) der Verbindung (i) durch die Kombination der Gleichungen 1.8, 1.7 und 1.5 ausdrücken.
Man erhält die Gleichung 1.9:

Yi = αi − p0
i Mi

RT∆Edukt
(1.9)

Die Aerosolausbeute steigt folglich mit der Konzentration des umgesetzten Edukts an und
nähert sich der Gesamtausbeute des Produkts αi = ai

Mi
MEdukt

an [76]. Ein hoher Sättigungs-
dampfdruck (p0

i ) führt zu einer geringen Aerosolausbeute.
Dieser Mechanismus der SOA-Bildung gilt streng genommen nur für ein Ein-Produkt-System.

Er ist in erster Linie für die initiale Bildung von SOA und für die Nukleation von Bedeutung. In
Gegenwart organischer Aerosole spielt zudem die Absorption der Gasphasenprodukte eine Rolle.
Somit können auch Gasphasenprodukte zur SOA-Ausbeute beitragen, auch wenn sie Konzen-
trationen unterhalb des Sättigungsdampfdrucks aufweisen. Pankow et. al. [64] haben dies durch
einen Verteilungskoeffizienten (Korg,i) zwischen organischer Aerosolfraktion und Gasphase für
das jeweilige Produkt beschrieben (Gl. 1.10). Der von Pankow et. al. verwendete Ansatz ist
analog zum Henry Gesetz für ideal verdünnte Lösungen gültig.
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Korg,i =
Corg,i

Cgas,iCaerosol,org
=

RT

Morgaorg,ip0
L,i

(1.10)

Korg,i Verteilungskoeffizient des Produkts (i) [m3 µg−1]

Corg,i Konzentration des Produkts (i) in der org. Aerosolfraktion [µg m−3]

Cgas,i Konzentration des Produkts (i) in der Gasphase [µg m−3]

Caerosol,org Gesamtkonzentration der org. Aerosolfraktion [µg m−3]

R Allgemeine Gaskonstante [Pa m3 mol−1 K−1]

T Temperatur [K]

Morg Mittlere Molare Masse der org. Aerosolfraktion [g mol−1]

aorg,i Aktivitätskoeffizient des Produkts (i) in der org. Aerosolfraktion

p0
L,i Dampfdruck des flüssigen Produkts (i) [Pa]

Die Kombination der Gleichungen 1.7, 1.8, 1.5 und 1.10 ergibt die Aerosolausbeute des Pro-
dukts (i) in Gegenwart absorbierender organischer Aerosole (Gl. 1.11) [62]:

Yi =
Korg,iCaerosol,orgαi

1 + Korg,iCaerosol,org
(1.11)

Die Gesamtausbeute des organischen Aerosols wird durch die Summe der Einzelausbeuten
beschrieben (Gl. 1.12):

Y =
∑

i

Yi = Caerosol,org

∑

i

Korg,iαi

1 + Korg,iCaerosol,org
(1.12)

Aus Gleichung 1.12 geht hervor, dass die SOA-Ausbeute für ein umgesetztes Edukt nicht
konstant ist. Bei einer niedrigen Konzentration der absorbierenden organischen Aerosolfraktion
und für Produkte mit kleinem Verteilungskoeffizienten ist die SOA-Ausbeute proportional zur
Gesamtkonzentration der organischen Aerosolfraktion. Für nicht flüchtige Produkte und große
Konzentrationen der organischen Aerosolfraktion nähert sich die SOA-Ausbeute der Massenaus-
beute des Produkts i (αi) an.

Die SOA-Ausbeute ist abhängig von der Temperatur, da der Verteilungskoeffizient (Gl. 1.10)
temperaturabhängig ist.

Die für die Bildung von sekundärem organischem Aerosol relevanten Prozesse sind in Abbil-
dung 1.5 schematisch dargestellt.
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Abbildung 1.5: Bildung von sekundärem organischem Aerosol nach Seinfeld und Pankow
(2003) [77]
Organische Oxidationsprodukte mit niedrigem Dampfdruck können auf Aerosolpartikel konden-
sieren oder homogen nukleieren und somit neue Partikel bilden.

1.4 Zielsetzung der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Simulationsexperimente zur Oxidation von Monoterpenen
durchgeführt, den wichtigsten Vorläufern für atmosphärische sekundäre organische Aerosole.
Die untersuchten Reaktionssysteme zeichnen sich dadurch aus, dass bereits aus einem einzigen
Vorläufer ein Spektrum von Produkten gebildet wird, die sich zudem zwischen Gas- und Partikel-
phase verteilen. Das Verständnis solcher Reaktionssysteme erfordert die simultane Beobachtung
der Gas- und Partikelphase, die in dieser Arbeit durch den Einsatz eines PTR-MS zur Messung
von Vorläufern und gasförmigen Oxidationsprodukten, sowie eines SMPS (Gesamtvolumen) und
eines AMS (Gesamtmasse) zur Charakterisierung der Partikelphase realisiert wurde.

Ziel dieser Arbeit war es Methoden zu entwickeln, die die Evaluation von PTR-MS-Daten
auf den Ebenen Speziation (Kap. 4.1.1 und 4.1.2), Massenbilanz der Gasphasenprodukte (Kap.
4.1.3) und Kohlenstoffbilanz der Gasphasenprodukte (Kap. 4.1.4) ermöglichen. Dies sollte un-
ter Ausnutzung der hohen Zeitauflösung und der hohen Datendichte, im Zusammenspiel mit
den Partikelmessungen geschehen. Der Einsatz massenspektrometrischer Methoden sollte zu ei-
ner weitgehenden Charakterisierung der Gas- und Partikelphase führen, um die Massen- oder
Kohlenstoffbilanzen der untersuchten Reaktionssysteme bestimmen zu können.

In dieser Arbeit wurde die Bildung von SOA aus der Ozonolyse von Monoterpenen untersucht,
um den Einfluss der Temperatur und der relativen Feuchte auf die SOA-Bildung zu bestimmen
(Kap. 4.2.3). Darüber hinaus sollte das SOA-Bildungspotential verschiedener Monoterpene un-
tersucht werden (Kap. 4.1.3). Dabei sollten temperaturabhängige Geschwindigkeitskonstanten
der Monoterpen-Ozonolyse (Kap. 4.2.2) und molare Reaktionsausbeuten wichtiger Oxidations-
produkte (Kap. 4.2.1) bestimmt werden. Diese Parameter können für die Modellierung atmo-
sphärischer Reaktionen verwendet werden.
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2.1 Messung der Monoterpene und ihrer flüchtigen Oxidations-
produkte

Zur Messung von Monoterpenen und deren Oxidationsprodukten in der Gasphase wurde in
dieser Arbeit ein Protonen-Transfer-Reaktions-Massenspektrometer (PTR-MS) verwendet. Die
Protonen-Transfer-Reaktions-Massenspektrometrie hat sich seit ihrer Entwicklung in den 90er
Jahren zu einer wertvollen Methode zur direkten Messung von VOCs in der Atmosphäre entwi-
ckelt. Sie kombiniert eine zeitlich hohe Auflösung mit einer Nachweisgrenze von wenigen pptV.
Das verwendete high-sensitivity-PTR-MS ist ein kommerziell erhältliches Gerät der Firma IO-

NICON Analytik, Innsbruck.

2.1.1 Beschreibung des PTR-MS

Die Protonen-Transfer-Reaktions-Massenspektrometrie basiert auf der chemischen Ionisation
[59] eines Analyten mit H3O+-Ionen [35, 56] und nachfolgender Detektion des protonierten
Analyten mit einem Massenspektrometer.
Das verwendete PTR-MS setzt sich aus drei Hauptkomponenten zusammen (siehe Abb. 2.1):

• Einer Ionenquelle, in der aus Wasserdampf H3O+-Ionen gebildet werden.

• Einer Driftröhre, in der die chemische Ionisation des Analyten stattfindet.

• Einer Detektionseinheit bestehend aus einem Quadrupol-Massenspektrometer mit ei-
nem Sekundär-Elektronen-Vervielfacher als Detektor.

Die Ionenquelle besteht aus einer Hohlkathode, in der Wasserdampf ionisiert wird. Im An-
schluss daran befindet sich eine kurze, mit Wasserdampf gefüllte Quellen-Driftröhre. Die primär
gebildeten Ionen reagieren hierin mit dem Wasserdampf zu H3O+-Ionen mit einer Reinheit von
≥ 99,5 %.

Die H3O+-Ionen werden in die Driftröhre (Reaktionsraum) extrahiert. Am Einlass der H3O+-
Ionen wird über einen Venturi-Einlass das Probengas in die Driftröhre zugegeben. Hieraus re-
sultiert ein Druck von ca. 2,2 hPa. In dem Reaktionsraum findet die chemische Ionisation des
im Probengas befindlichen Analyten durch eine Protonentransferreaktion (Protonierung) statt:

A + H3O+ → AH+ + H2O (2.1)

Eine Protonierung analog Gl. 2.1 findet nur statt, wenn die Protonenaffinität (PA) des Ana-
lyten höher ist als die des Wassers. Die Protonenaffinität ist definiert als die Reaktionsenthalpie
(-∆H0) der folgenden Hinreaktion [42]:

A + H+ ­ AH+ (2.2)

11
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau eines PTR-MS nach [56]
HK: Hohlkathode; QD: Quellen-Driftröhre; VE: Venturi-Einlass.

Wasser besitzt eine höhere Protonenaffinität als die Hauptkomponenten der Luft. Dies führt zu
einer Diskriminierung dieser Komponenten und vereinfacht somit die Ionisierung und Messung
organischer Spurenstoffe der Luft, die zumeist eine Protonenaffinität größer als die des Wassers
aufweisen. Tabelle 2.1 zeigt die Protonenaffinitäten ausgewählter Luftbestandteile.

Der Reaktionsraum für die Protonentransferreaktion ist ein beheizbarer Zylinder der Länge
l = 9,7 cm, an den in axialer Richtung eine elektrische Spannung (U) von 400 - 600 V angelegt
wird, um die Ionen in Richtung der Detektionseinheit zu beschleunigen. Die hohe kinetische
Energie der Ionen vermindert die Bildung von Wasser-Clustern der Reaktant- und Produktionen.
Zudem lässt sich durch die Variation der Spannung die Aufenthaltszeit der Ionen und somit die
Reaktionszeit in der Driftröhre variieren. Die Reaktionszeit (td) wird durch die Verweilzeit der
H3O+-Ionen im Reaktionsraum bestimmt und kann aus der Länge der Driftröhre (l) und der
Driftgeschwindigkeit (vd) der H3O+-Ionen errechnet werden (Gl. 2.3).

vd =
l

td
= µE . (2.3)

mit E = U
l : Elektrische Feldstärke und µ : Mobilität.

Auflösen der Gl. 2.3 nach td liefert Gl. 2.4.

td =
l2

µU
. (2.4)
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Tabelle 2.1: Protonenaffinitäten ausgewählter Luftbestandteile [42]

Substanz Summenformel Protonenaffinität [kJ/mol]

Sauerstoff O2 421

Stickstoff N2 493,8

Kohlendioxid CO2 540,5

Kohlenmonoxid CO 594

Wasser H2O 691

Formaldehyd HCHO 712,9

Ameisensäure HCOOH 742

Benzol C6H6 750,4

Methanol H3COH 754,3

Aceton C3H6O 812

Isopren C5H8 826,4

Die Mobilität (µ) der H3O+-Ionen ist abhängig von der Temperatur (T ) und dem Druck (p)
in der Driftröhre (Gl. 2.5).

µ =
(

p0

p

) (
T

T0

)
µ0 . (2.5)

µ Ionenmobilität [cm2 V−1 s−1]

T Temperatur [K]

T0 Referenztemperatur = 273 K

p Druck [hPa]

p0 Referenzdruck = 1013 hPa

µ0 Reduzierte Ionenmobilität [26] [cm2 V−1 s−1]

Unter den Standardbedingungen der PTR-MS-Messung (T = 323 K und p = 2,2 hPa) folgt
hieraus eine Reaktionszeit (td) von 94 µs.

Für das in der Driftröhre herrschende Reaktionssystem gilt folgendens Geschwindigkeitsgesetz
[35]:

[
RH+

]
=

[
H3O+

]
0

(
1− e−k[R]td

)
≈ [

H3O+
]
0
[R] ktd (2.6)
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[RH+] Konzentration des protonierten Analyten [cm−3]

[R] Konzentration des Analyten [cm−3]

[H3O+]0 Konzentration der H3O+-Ionen [cm−3]

td Reaktionszeit [s]

k Geschwindigkeitskonstante der Protonentransferreaktion [cm3 s−1]

Die Geschwindigkeitskonstante der Protonentransferreaktion ist für wenige atmosphärische
Spurenstoffe in der Literatur angegeben und liegt im Bereich von (1,5 − 3) ×10−9 cm3 s−1 [88].

Im Reaktionsraum ist die Konzentration des protonierten Analyten [RH+] im Vergleich
zu der Konzentration der Primärionen [H3O+]0 klein, so dass deren Konzentration als kon-
stant angesehen werden kann. Mit dem Massenspektrometer werden die Zählraten von H3O+

und RH+ gemessen. Diese sind proportional zu den entsprechenden Ionenkonzentrationen
[H3O+] und [RH+] im Reaktionsraum.

Mit Hilfe des Geschwindigkeitsgesetzes 2.6 lässt sich aus den gemessenen Zählraten, der Ge-
schwindigkeitskonstante und der Reaktionszeit die Konzentration des Analyten im Reaktions-
raum berechnen.

Die chemische Ionisation durch Protonentransfer ist eine weiche Ionisationsmethode, d.h.
die Fragmentierung des Analyten ist gering im Vergleich zur Elektronenstoßionisation. Den-
noch tritt bei vielen Molekülen eine Fragmentierung auf. Da die Protonentranferreaktions-
Massenspektrometrie in der Regel ohne vorherige Separierung der Probe durchgeführt wird,
ist die Interpretation der Massenspektren von Substanzgemischen aufgrund sich überlagernder
Ionensignale schwierig. Dies erschwert folglich auch eine Quantifizierung mittels Gleichung 2.6,
da diese voraussetzt, dass alle Fragmentesignale in der Auswertung berücksichtigt werden (siehe
z.B. [87]). Aus diesem Grund ist eine Kalibration des PTR-MS mit Einzelsubstanzen oftmals
notwendig. Diese liefert neben der Empfindlichkeit des Systems für eine bestimmte Substanz
auch das entsprechende Fragmentierungsmuster. Die Fragmentierung eines Analyts ist abhängig
von der Reaktionstemperatur und der Exothermizität (Differenz der Protonenaffinitäten des
Wassers und des Analyts) der Protonentransferreaktion [71]. Sie ist außerdem abhängig von der
angelegten elektrischen Feldstärke an der Driftröhre, da ein hohes elektrisches Feld die kinetische
Energie der Ionen erhöht und somit eine Fragmentierung begünstigt [82].

2.1.2 Kalibration des PTR-MS

Die Gasphasenkalibration des PTR-MS erfolgt sowohl mit zertifizierten Gasstandards als auch
mit Hilfe einer Diffusionsquelle. Die Verwendung einer Diffusionsquelle bietet hohe Flexibilität
bezüglich der Zusammensetzung eines Gasgemisches. So lassen sich Konzentration und Zusam-
mensetzung eines Gasgemisches nahezu beliebig variieren.

Die verwendete Diffusionsquelle [29] besteht aus einem thermostatisieren Glasgefäß (Diffusi-
onsraum), in dem Diffusionsgefäße mit den entsprechenden Flüssigsubstanzen stehen (siehe Abb.
2.2). Ein Diffusionsgefäß besteht aus einem Glasfläschchen mit einem aufgesetzten Diffusionswi-
derstand (Abb. 2.3).

Entsprechend der Flüchtigkeit der verwendeten Flüssigkeit wird die Temperatur des Dif-
fusionsraumes und der Diffusionswiderstand gewählt, um eine bestimmte Diffusionsrate (Ab-
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Misch-
kammer

Fluss 3

Abgas

Fluss 2

Diffusions-
raum

F
luss 1

Massenflussregler
Syn. Luft

Proton-Transfer-Reaktions-
Massenspektrometer

Abgas

T
herm

ostat

Thermostatisierter
Befeuchter
(optional)
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dampfrate) zu erreichen. Die Diffusionsrate wird gravimetrisch durch Wägung der Diffusions-
gefäße auf einer Analysenwaage bestimmt. Dies geschieht in klar definierten Zeitabständen, so
dass der gemessene Gewichtsverlust (∆m) im jeweiligen Zeitintervall (∆t) die Diffusionsrate
(r′ = ∆m/∆t) der Substanz ergibt. Das Volumen des Diffusionsraums wird kontinuierlich mit
einem Gasstrom gespült. Dieser Spülstrom wird durch einen Massenflussregler konstant auf
V̇ = 5 L min−1 gehalten. Man erhält somit eine Konzentration der Reinsubstanz im Spülstrom
von c = r′/V̇ . Ein geringer Teil des Spülstroms wird durch eine Kapillare in eine Mischkammer
geleitet, während der Hauptanteil verworfen wird. Durch Variation des Kapillardurchmessers und
der Kapillarlänge lässt sich das Verzweigungsverhältnis steuern. Der in die Mischkammer gelei-
tete Gasstrom wird durch einen variablen Volumenstrom aus synthetischer Luft verdünnt. Die
erhaltenen Mischungsverhältnisse sind somit im atmosphärisch relevanten Bereich von wenigen
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ppt bis hin zu mehreren ppb regulierbar. Die Berechnung der Mischungsverhältnisse der Einzel-
substanzen in der Gasmischung erfolgt mittels Gl. 2.7. Der relative Fehler des Mischungsverhält-
nisse wird durch Gl. 2.8 berechnet, wobei der Fehler der Teilchenzahldichte als vernachlässigbar
angesehen wird:

MV =
r′ λ NA

M N
103 (2.7)

∆MV

MV
=

√(
∆r′

r′

)2

+
(

∆λ

λ

)2

(2.8)

MV Mischungsverhältnis der Substanz in der Gasmischung [ppb]

r′ Diffusionsrate [µg min−1]

∆r′ Standardabweichung der Diffusionsrate [µg min−1]

λ Verdünnungsfaktor [min mL−1]

∆λ Standardabweichung des Verdünnungsfaktors [min mL−1]

NA Avogadrozahl [mol−1]

N Teilchenzahldichte [mL−1]

M Molare Masse der Substanz [g mol−1]

Für die Kalibration des PTR-MS wird direkt ein Teilvolumenstrom aus der Mischkammer
entnommen und eine Verdünnungsreihe der Einzelsubstanzen oder eine definierte Mischung aus
nicht miteinander interferrierenden Substanzen vermessen. Die gemessenen Zählraten der Sum-
me der Einzelsignale einer Substanz werden gegen die vorgegebenen Mischungsverhältnisse auf-
getragen (siehe Abb. 2.4). Die Empfindlichkeit des PTR-MS für eine Substanz resultiert aus
der Steigung der Regressionsgeraden. Der 1-σ-Fehler der Steigung bestimmt die Genauigkeit der
PTR-MS-Messung für diese Substanz. Für die Berechnung der Genauigkeit und der Regression-
steigung werden die Standardabweichungen der vorgegebenen Mischungsverhältnisse (gegeben
durch Gl. 2.8) und die Standardabweichung des gemessenen PTR-MS-Signals berücksichtigt.

Die Empfindlichkeit des PTR-MS ist abhängig von der Anzahl der Primärionen (H3O+ und
H3O+.(H2O)) und dem Druck in der Reaktionskammer. Diese Größen können über längere
Messzeiträume variieren. Aus diesem Grund werden die gemessenen Zählraten, angegeben in
cps = counts per second, auf einen Druck von 2,2 hPa und eine Zählrate der Primärionensignale
von 1 ∗ 106 cps normiert, so dass man die Einheit ncps = norm counts per second erhält. Die
gemessenen Empfindlichkeiten werden folglich in ncps ppb−1 angegeben.

Die Geräteparameter des PTR-MS werden regelmäßig durch die Vermessung eines Arbeits-
standards (Benzol-, Toluol-, Xylol-Gemisch in N2) überprüft. Dieser wird bei jeder Kalibration,
sowie vor und nach den einzelnen Messreihen, vermessen. Sind die gemessenen Werte des Ar-
beitsstandards bei Kalibration und Messung konstant, ist die Übertragbarkeit der Kalibrations-
daten auf die Messergebnisse gegeben. Ist dies nicht der Fall, so werden die Kalibrationsdaten
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Abbildung 2.4: Kalibration des PTR-MS mittels der Diffusionsquelle

der Diffusionsquelle mit einem Faktor skaliert. Der Skalierungsfaktor (fs) ist das Verhältnis der
gemessenen Empfindlichkeiten für Toluol aus der Arbeitsstandardkalibration (EA(Toluol)) und
der Diffusionsquellenkalibration (ED(Toluol)):

fs =
EA

ED
(2.9)

Die Vermessung des Arbeitsstandards zeigt über einen Zeitraum von mehreren Monaten ei-
ne signifikante Variation der gemessenen Empfindlichkeiten der Standardkomponenten. Das
Verhältnis der Empfindlichkeiten der Einzelkomponenten zueinander, bleibt jedoch über den be-
trachteten Zeitraum konstant. Folglich ist auch das Verhältnis der Empfindlichkeiten von Toluol
und einer beliebigen Verbindung aus der zeitgleichen Diffusionsquellenmessung konstant. Toluol
wurde somit als interne Standardverbindung bei der Diffusionsquellenkalibration eingesetzt, um
den Skalierungsfaktor entsprechend Gl. 2.9 berechnen zu können. Dies ermöglicht es, Messer-
gebnisse mit den Kalibrationsfaktoren der Diffusionsquellenmessung auswerten zu können, ohne
dass diese Empfindlichkeiten zeitnah bestimmt wurden. Die Auswertung der PTR-MS-Daten ist
Gegenstand von Kap. 3.1.
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2.2 Aerosolmassenspektrometrie: Charakterisierung der Parti-
kelphase

Die Aerosolmassenspektrometrie bietet die Möglichkeit direkt die chemische Zusammensetzung
von Aerosolpartikeln aufgelöst nach ihrer Größe und mit hoher Zeitauflösung zu messen. Ein
Vergleich verschiedener Aerosol-Massenspektrometer (AMS) findet sich in Middlebrook et al.

2003 [58]. Dieser Arbeit liegen Messungen zugrunde, die mit dem AMS der Firma Aerodyne

Research Inc., Billerica durchgeführt wurden.

2.2.1 Beschreibung des Aerosol-Massenspektrometers

Das Aerodyne Aerosol-Massenspektrometer ist aus drei Komponenten aufgebaut [45, 47]: Dem
Aerosoleinlasssystem, einer Flugzeit-Sektion zur aerodynamischen Größenbestimmung der Par-
tikel und der massenspektrometrischen Analyse des verdampfbaren Aerosolanteils. Abbildung
2.5 zeigt den schematischen Aufbau des AMS.
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Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau des Aerosol-Massenspektrometers der Fa. Aerodyne
nach [45]

Das Aerosoleinlasssystem besteht aus einer Blende, die den Probenahmestrom des AMS auf
1,4 cm3 s−1 einstellt und einem aerodynamischen Linsensystem, das den Partikelstrahl auf eine
Breite von ≤ 1 mm fokussiert. Das Linsensystem besitzt im Partikelgrößenbereich von 70 -
500 nm eine Transmission von ∼ 100 % [45].

Der Partikelstrahl wird in eine Flugzeit(TOF)-Sektion geführt, die aus einer Hochvakuumkam-
mer von 39,7 cm Länge besteht. Die Partikel erhalten durch die Überschall-Expansion in die
Hochvakuumkammer größenabhängige Geschwindigkeiten. Ein Chopper schneidet ein Partikel-
paket aus dem Aerosolstrahl heraus und bestimmt somit den Startzeitpunkt der TOF-Messung.
Aus der Flugzeit (∼ 2 - 8 µs) der Partikel zwischen Chopper und der Detektionseinheit, wird
der vakuumaerodynamische Durchmesser der Partikel bestimmt. Als Detektor für die größense-
parierten Partikel dient die Massenspektrometer-Einheit. Alternativ zur Messung mit Chopper
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(TOF-Modus), kann dieser auch völlig aus dem Partikelstrahl entfernt werden, so dass der ge-
samte Partikelstrahl größenunabhängig die Detektionseinheit erreicht (MS-Modus). Dies führt
zu einer Verbesserung der Nachweisgrenzen der Aerosolkomponenten, da eine höhere Aerosol-
konzentration die Massenspektrometereinheit erreicht.

Die Partikel treffen schließlich auf einen Ofen (ca. 600 ◦C) auf, an dem die verdampfba-
ren Anteile des Aerosols in die Gasphase überführt werden. Das Substanzgemisch wird durch
Elektronenstoßionisation bei 70 eV ionisiert und die gebildeten Ionen werden in ein Quadrupol-
Massenspektrometer geleitet. Als Detektor wird ein Sekundärelektronenvervielfacher verwendet.

Die Messung der Aerosolzusammensetzung im TOF-Modus erfolgt aufgrund der geringen
Zeitauflösung des Quadrupol-Massenspektrometers auf Basis ausgesuchter m/z-Verhältnisse. Im
MS-Modus wird über den m/z-Bereich bis 300 durchgestimmt. Somit lässt sich aus dem MS-
Modus die Zusammensetzung und die Gesamtkonzentration der Partikel im Größenbereich der
100 %igen Transmission berechnen. Die chemische Zusammensetzung des Aerosols wird entspre-
chend einem Ansatz von Allan et al., 2004 [4] aus dem Gesamtmassenspektrum extrahiert. Unter
Verwendung einer Fragmentierungstabelle werden die Rohdaten des AMS in Teilmassenspektren
zerlegt und diese jeweils chemischen Substanzen oder Substanzklassen zugeordnet.

Die Quantifizierung der bestimmten Spezies im Aerosol erfolgt entsprechend der Gl. 2.10
[47, 4].

CS = 1012
MNO−3

RIES IENO−3
Q NA

∑

i

IS,i (2.10)

CS Massenkonzentration der Substanz S [µg m−3]

MNO−3
Molare Masse von NO−

3 [g mol−1]

RIES Relative Ionisierungseffizienz von S bezogen auf IENO−3

IENO−3
Ionisierungseffizienz von NO−

3

NA Avogadrozahl [mol−1]

Q Probenahmefluss [cm3 s−1]
∑

i IS,i Summe aller Signalintensitäten des Teilmassenspektrums der Substanz S [Hz]

Die relativen Ionisierungseffizienzen für die Substanzen bzw. Substanzklassen können aus der
Literatur [47] entnommen werden. Die Ionisierungseffizienz der NO−

3 -Ionen wird regelmäßig mit
dem AMS vermessen.

2.2.2 Kalibration des AMS

Für jede Messreihe wurden Kalibrationen des AMS durchgeführt. Für das AMS spezifisch ist
die Überprüfung der Ionisierungseffizienz und die Kalibration der Partikelgrößenbestimmung.

Die Ionisierungseffizienz ist das Verhältnis der Anzahl detektierter Ionen zu der Anzahl
verfügbarer Moleküle. Entsprechend dieser Definition umfasst dieser Parameter neben der Io-
nisierungseffizienz auch die Transmissioneffizienz der Ionen [47]. Die Überprüfung der Ionisie-
rungseffizienz des AMS erfolgt für NO−

3 -Ionen. Hierzu wird eine NH4NO3-Lösung versprüht
und das entstandene Aerosol durch einen Diffusionstrockner geleitet. Anschließend wird eine
Größenklasse des Aerosols mittels eines Elektromobilitätsanalysators selektiert. Das getrockne-
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te, monodisperse NH4NO3-Aerosol bekannter Größe wird mit dem AMS vermessen. Das leicht
verdampfbare NH4NO3 wird als Referenz verwendet, da die Ionisierungseffizienz, die Dichte und
der Formfaktor der generierten Partikel bekannt sind.

NO−
3 -Ionen liefern im Massenspektrometer zwei Signale. Die Signalintensitäten werden auf-

summiert und in Relation zu den zur Verfügung gestellten Partikel gesetzt (NIonen = Ionen pro
Partikel). Die Anzahl (NMolek.) der verfügbaren NH4NO3-Moleküle errechnet sich entsprechend
Formel 2.11 [3]:

NMolek. =
MNO−3

+ MNH+
4

π/6 D3
p ρNH4NO3 fF NA

(2.11)

NMolek. Anzahl der NH4NO3-Moleküle pro Partikel

MNO−3
Molare Masse von NO−

3 [g mol−1]

MNH+
4

Molare Masse von NH+
4 [g mol−1]

Dp Partikeldurchmesser [cm]

ρNH4NO3 Dichte der Partikel [g cm−3]

NA Avogadrozahl [mol−1]

fF Formfaktor der NH4NO3-Partikel = 0,8

Das Verhältnis NIonen/NMolek. entspricht der Ionisierungseffizienz (IE) der NO−
3 -Ionen.

Die Kalibration der Partikelgrößenbestimmung erfolgt mit Hilfe zertifizierter Partikelstan-
dards. Hierzu wird eine Suspension aus Polystyrol-Partikeln bekannten Durchmessers versprüht
und die entsprechende Flugzeit im TOF-Modus gemessen. Die Messungen verschiedener Größen
in Abhängigkeit zur Flugzeit liefern die Kalibrationsparameter.

2.3 Messung der Partikelgrößenverteilung mittels eines Elektro-
mobilitätsanalysators

Zur Messung der Partikelgrößenverteilung wurde ein Elektromobilitätsanalysator (Electrostatic
Classifier: EC) in Verbindung mit einem Kondensationskeimzähler (Condensation Particle Sizer:
CPC) verwendet. In dieser Kombination wird die Messanordnung als Scanning Mobility Particle
Sizer (SMPS) (Modell 3934, TSI Inc., Shoreview) bezeichnet. Der Elektromobilitätsanalysator
separiert hierbei eine Partikelgrößenklasse aus einer gegebenen Verteilung entsprechend ihrer
Elektromobilität, die in Relation zu dem Partikeldurchmesser steht. Hierzu wird die polydisperse
Aerosolprobe zunächst durch einen Neutralisator (Kr-85-Quelle) geleitet, um eine bekannte,
größenabhängige Ladungsverteilung der Partikel zu erreichen. Die geladenen Partikel werden
dann in einen differentiellen Mobilitätsanalysator (DMA) geleitet. Der DMA besteht aus einem
Zylinder und einem im Zylinder zentrisch angeordneten Sammelstab. Entlang des Sammelstabs
wird eine laminare Strömung partikelfreier Schleierluft geleitet. Zusätzlich wird entlang der
Innenwand des Zylinders der laminare Aerosolprobestrom geleitet. Eine kontrollierte, negative
Spannung am Sammelstab zieht die positiv geladenen Partikel durch die Schleierluft hindurch an.
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In Abhängigkeit von der angelegten Spannung trifft eine entsprechende Mobilitätsklasse auf eine
Öffnung im Sammelstab und wird aus dem DMA geleitet. Somit wird ein monodisperses Aerosol
aus der Probe generiert. Die Anzahl der monodispersen Aerosolpartikel wird anschließend mit
dem CPC gemessen. Eine Aerosolanzahlverteilung (dN aufgetragen gegen Dp) erhält man durch
ein Abfahren der Aerosolgrößenklassen. Aus der gemessenen Anzahlverteilung lassen sich die
entsprechenden Verteilungen für die Oberfläche (dS = π D2

p dN) und das Volumen (dV =
π/6 D3

p dN) berechnen.
Mit dem verwendeten SMPS können Partikel einer Größe von 13 - 750 µm gemessen werden.

Bei einem Partikeldurchmesser von 750 nm besitzt das SMPS eine 50 %ige Nachweiseffizienz,
die durch die Verwendung eines Impaktors vor dem SMPS-Einlass bedingt ist. Eine 100 %ige
Nachweiseffizienz ist für Partikel mit einem Durchmesser < 600 nm gegeben.

Das SMPS wurde bei der entsprechenden Experimenttemperatur betrieben, um die Verände-
rung der Partikelgrößen durch Verdampfung oder Kondensation halbflüchtiger Verbindungen zu
vermeiden. Die verwendete Schleierluft wurde aus der Probenluft generiert. Hiezu wurde ein
Hocheffizienz-Filter (Pall Corp., East Hills) verwendet.

Eine Größenklassenkalibration erfolgt wie auch im Fall des AMS durch die Verwendung zer-
tifizierter Partikelstandards. Hierzu wird eine Suspension aus Polystyrol-Partikeln bekannten
Durchmessers versprüht und das Aerosol mittels SMPS vermessen. Die gemessenen Partikel-
durchmesser stimmten dabei stets mit den Solldurchmessern überein.

2.4 Atmosphärensimulationskammern

Atmosphärensimulationskammern ermöglichen die Untersuchung chemischer Prozesse variabler
Gasgemische weitgehend unabhängig von meteorologischen Einflüssen und unter Ausschluss
nicht quantifizierter Quellen und Senken atmosphärischer Spurenstoffe.

Die Experimente zur Untersuchung der Bildung von sekundärem organischem Aerosol
(SOA) aus der Oxidation von Monoterpenen wurde in zwei verschiedenen Atmosphären-
Simulationskammern durchgeführt:

• Die Aerosolkammer des Forschungszentrums Jülich
Diese Kammer ist speziell für die Untersuchung der Nachtchemie atmosphärischer Spuren-
stoffe ausgelegt und bietet somit die Möglichkeit die SOA-Bildung bei der Ozonolyse von
Monoterpenen zu untersuchen. Diese Simulationskammer ermöglicht es zudem, chemische
Reaktionen in Gegenwart verschiedener Kondensationskeime durchzuführen.

• Die AIDA-Kammer des Forschungszentrums Karlsruhe
AIDA: Aerosols, Interactions and Dynamics in the Atmosphere
Die AIDA-Kammer ist für die Untersuchung atmosphärischer Prozesse unter variablen
Druck- und Temperaturbedingungen ausgelegt. Somit konnte die Temperaturabhängigkeit
der SOA-Bildung aus der Oxidation von Monoterpenen untersucht werden.

Die beiden Atmosphärensimulationskammern werden nachfolgend im Detail beschrieben.

2.4.1 Die Aerosolkammer des FZJ

Der Aufbau der Aerosolkammer des FZJ [57] ist schematisch in Abb. 2.6 dargestellt. Die Kammer
weist ein Volumen von ∼ 260 m3 und eine Wandoberfläche von ∼ 250 m2 auf, womit sich
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ein Oberfläche/Volumen-Verhälnis von 0,96 m−1 ergibt. Dieses niedrige Verhältnis minimiert
Wandeffekte, wie die Deposition von Aerosolen oder Spurengasen, sowie die heterogene Bildung
von Substanzen.

Die Aerosolkammer besteht aus einem gasdichten Aluminiumgehäuse mit einer chemisch iner-
ten Innenwand aus FEP-Teflonfolie. FEP (Perfluorethylenpropylen) ist ein gaspermeables Ma-
terial, weshalb der Zwischenraum zwischen Teflonfolie und Außenwand stetig mit synthetischer
Luft (Linde, Worms, Reinheitsgrad: 99,9999%) gespült wird. Hierdurch werden mögliche Memo-
ryeffekte vermindert, die aus der Diffusion von Gasen durch die Teflonfolie entstehen können.
Der Druck in der Kammer wird zudem geringfügig über dem Außendruck gehalten, was die
Leckage von Außenluft in die Innenkammer unterdrückt.

Eine Fußbodenheizung gewährleistet eine homogene Verteilung von Spurengasen durch die
konvektive Durchmischung der Kammeratmosphäre. Die Fußbodenheizung wird bei einer Tem-
peratur von 30 ◦C ± 4 ◦C und einer Periode von 2 Std. betrieben. Dies führt zu einer Amplitude
der Kammertemperatur von ± 0,25 ◦C. Die daraus resultierende Mischzeit der Kammer beträgt
≤ 10 min [80].

Ein externer Aerosolgenerator ermöglicht es Aerosole in der Kammer vorzulegen, die als
Kondensationskeime für organische Verbindungen dienen. Dazu wird eine wässrige Lösung der
gewünschten Aerosolkomponente über Zweistoffdüsen in einer Vorkammer versprüht. Große Ae-
rosolpartikel werden an den Wänden der Vorkammer abgeschieden. Die feine Fraktion des Ae-
rosols wird in die Aerosolkammer geleitet [80].

Die Instrumentierung der Aerosolkammer (siehe Abb. 2.6) ermöglich sowohl eine Cha-
rakterisierung der Partikelphase als auch der Gasphase. Parameter wie Temperatur, relati-
ve Feuchte und Druck wurden während der Experimente permanent überwacht. Die Ozon-
Mischungsverhältnisse wurden mit einem Gerät der Fa. Ansyco, Karlruhe, Modell 41M über
die Messung der UV-Absorption bestimmt.

Die Messung der Monotorpene und deren Gasphasen-Oxidationsprodukte wurde mit dem
PTR-MS durchgeführt. Die PTR-MS Probenahme erfolgte über eine PFA-Leitung (PFA: Per-
fluoralkoxyalkan), die ca. 0,5 m in die Aerosolkammer hineinragte. Der Probenahmestrom wur-
de bei Experimenttemperatur über einen Teflonfilter (Millipore, Billerica, Porengröße 0,2 µm)
geleitet, um den partikulären Anteil der Monoterpen-Oxidationsprodukte von den Gasphasen-
produkten zu separieren. Im Anschluss an den Filter folgte eine 1 m lange 1/8”-PFA-Leitung die
mit dem Einlass des PTR-MS verbunden war. Alle Leitungen im PTR-MS, sowie die Driftröhre
wurden auf 50 ◦C geheizt, um Adsorptionseffekte zu vermeiden. Der Probenahmefluss betrug
390 mL/min. Für die Hintergrundmessungen wurde trockene synthetische Luft (Linde, Worms,
Reinheitsgrad: 99,9999%) verwendet. Die mit dem PTR-MS erfassten Signale decken einen Be-
reich von m/z 21 - 200 ab. Für die Massen unterhalb von m/z 50 wurden variable Verweilzeiten
verwendet, um diese den zum Teil sehr hohen Signalintensitäten anzupassen. Oberhalb von
m/z 50 wurde eine Verweilzeit von 2 s gewählt, um ein ausreichendes Signal-zu-Rausch-Verhält-
nis bei einer angemessenen Zeitauflösung von 6 min zu erzielen.

Die Größenverteilung der Aerosolpartikel wurde mit dem in Kapitel 2.3 beschriebenen Elektro-
mobilitätsanalysator (SMPS) gemessen. Die Probenahme erfolgte über eine 6 mm (Aussendurch-
messer) Edelstahlleitung bei einem Fluss von 300 mL min−1. Die benötigte Schleierluft wurde
aus gefilterter Experimentluft generiert. Die Zeitauflösung der Größenverteilungsmessungen in
einem Bereich von 13 nm bis 750 nm betrug 7 min.
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Abbildung 2.6: Aufbau der Aerosolkammer
Die Aerosolkammer hat ein Volumen von 260 m3 und ein Oberfläche/Volumen-Verhältnis von
∼ 1m−1. Aerosole werden in einer Vorkammer mit Hilfe von Dispersionsdüsen erzeugt und in die
Kammer gespült. O3 wird von einem UV-Detektor gemessen. Zur Untersuchung der kondensier-
ten Phase wird ein SMPS verwendet. Die Messung der Partikelzusammensetzung erfolgt mit dem
AMS. Organischen Spurenstoffe der Gasphase werden mittels PTR-MS gemessen. Weitere, in
dieser Abb. aufgeführte Messgeräte stehen zur Verfügung, finden allerdings in den betrachteten
Experimenten keine Verwendung.
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Die Messung der Partikelzusammensetzung erfolgte mit dem Aerosolmassenspektrometer. Die
Probenahme erfolgte zunächst über eine 1 m lange Edelstahlleitung (6 mm Aussendurchmesser)
mit einem Fluss von 0,4 L min−1. Dieser Probenahmefluss wurde durch einen CPC (Modell

3022A, TSI Inc., Shoreview) zusammen mit dem AMS erziehlt. Im Anschluss daran folgte eine
0,5 m lange Edelstahlleitung, die mit dem Einlass des AMS verbunden war. Der Probenahme-
fluss des AMS betrug 0,1 L min−1. Dies resultiert in einer Aufenthaltszeit der Partikel in der
Probenahmeleitung von 4 s. Die Temperatur der Probenahmeleitung entsprach der Kammertem-
peratur. Somit wurde eine Veränderung der Partikelzusammensetzung durch Kondensation oder
Verdampfung halbflüchtiger Substanzen in der Probenahmeleitung vermieden. Die Zeitauflösung
der AMS-Datenerfassung wurde mit 5 min festgesetzt, wobei ein Massenbereich bis zu m/z 300
erfasst wurde. Die Partikel wurden bei einer Ofentemperatur von 600 ◦C im AMS verdampft.
Für die nachfolgend betrachteten Auswertungen wurden ausschließlich die Daten des MS-Modus
verwendet.

Die Durchführung der Experimente erfolgte bei Umgebungsdruck und -temperatur. Vor jedem
Experiment wurde die Kammer zunächst über 2 Tage mit gefilterter Außenluft und anschlie-
ßend mit Reinstluft (Linde, Worms, Reinheitsgrad: 99,9999%) mit einem Volumenstrom von
25 m3 h−1 gespült. Die Befeuchtung erfolgte durch die Verdampfung der benötigten Menge
hochreinen Wassers (Milli-Q-Wasser, Millipore, Billerica) in der Kammer. Kondensationskeime
für die organischen Oxidationsprodukte wurden mittels des zuvor beschriebenen Aerosolgene-
rators aus einer wässrigen NH4HSO4-Lösung (0,1 mol L−1) generiert. Die Monoterpene wurden
mit Hilfe einer Microliter-Spritze als flüssige Reinsubstanzen ca. 4 m über dem Kammerboden in
die Kammer injiziert. Nach erfolgter Durchmischung der Kammer wurde Ozon in die Kammer
eingefüllt und damit die Reaktion gestartet. Bei der Verwendung von Kondensationskeimen,
wurde Ozon stufenweise in die Kammer gegeben, um eine Partikelneubildung zu verhindern.
Ozon wurde durch eine stille elektrische Entladung in Sauerstoff (Linde, Worms, Reinheitsgrad:
99,998%) erzeugt und in die Kammer gespült.

Eine Übersicht der durchgeführten Experimente befindet sich in Tabelle 4.1.

2.4.2 Die AIDA-Kammer des FZK

Eine schematische Darstellung der AIDA-Kammer zeigt Abb. 2.7. Sie besteht aus einem Alu-
miniumreaktor mit einem Volumen von 84,3 m3, der in einer thermisch isolierten Kammer
untergebracht ist. Die Temperatur der Kammer kann in einem Bereich von -90 ◦C bis +60 ◦C
konstant gehalten werden [73]. Vor jedem Experiment wurde der Reaktor bis auf einen Druck
von 0,02 hPa evakuiert und anschließend mit partikelfreier, befeuchteter Luft (Linde, Worms,
Reinheitsgrad: 99,9999%) bis auf Umgebungsdruck gefüllt.

In der AIDA-Kammer wurde die Ozonolyse verschiedener Monoterpene in einem Tempera-
turbereich von -30 ◦C bis +30 ◦C untersucht. Die Experimente wurden sowohl in Gegenwart
von Cyclohexan als OH-Fänger als auch ohne diesen durchgeführt. Eine Übersicht über die
durchgeführten Experimente findet sich in Tabelle 4.2.

Der zeitliche Ablauf der Experimente war in der Regel gegeben durch das Befeuchten der
Kammer, die Zugabe des OH-Fängers in Mischungsverhältnissen von ca. 500 ppm und der Zu-
gabe von Ozon mit anschließender, stufenweisen Zugabe des Monoterpens. Ozon wurde extern
aus Sauerstoff (Linde, Worms, Reinheitsgrad: 99,999%) durch einen Ozongenerator produziert
und in die Kammer gespült. Anschließend wurden die Monoterpene gasförmig in die Kammer



2.4 Atmosphärensimulationskammern 25

injiziert, indem die Monoterpene aus einem Pufferbehälter bekannten Volumens mit syntheti-
scher Luft in die Kammer gespült wurden. Der Partialdruck der Monoterpene im Pufferbehälter
wurde zuvor gemessen, so dass die injizierte Menge bekannt war.

Abbildung 2.7: Instrumentierung der AIDA-Kammer
Die AIDA-Kammer hat ein Volumen von 84,3 m3 und ist über einen Bereich von -90 ◦C bis
+60 ◦C temperierbar. Ein PTR-MS wurde zur Messung organischer Spurenstoffe der Gaspha-
se verwendet. Die Messung von Ozon erfolgte mittels UV-Detektor. Zur Charakterisierung der
Partikelphase standen CPC’s, SMPS und ein AMS zu Verfügung. Messdaten weiterer Messin-
strumente wurden in dieser Arbeit nicht verwendet.

Diese Arbeit berücksichtigt Messungen der Gasphasenkonzentrationen der Monoterpene und
deren Oxidationsprodukte mittels PTR-MS und der Ozonkonzentration durch UV-Absorption.
Die Probenahme mittels PTR-MS erfolgte über eine Edelstahllanze, die in die Kammer hin-
einragte. Der Probenahmestrom (∼ 400 mL min−1) konnte alternativ über einen Teflon-Filter
(Sartorius, Göttingen, Porenweite: 0,2 µm), der bei Experimenttemperatur gehalten wurde, oder
durch eine geheizte Teflonleitung (T = 50 ◦C) zum PTR-MS geleitet werden. Um Adsorptions-
effekte zu minimieren, wurde die Teflonleitung im Anschluss an den Filter, das Einlasssystem
und der Reaktionsraum des PTR-MS auf 50 ◦C geheizt. Die Messungen über den temperierten
Filter verhinderten, dass verdampfbare Aerosolkomponenten mit dem PTR-MS erfasst wurden.
Die Vergleichsmessung ohne Filter eröffnete die Möglichkeit den Anteil der semivolatilen Aero-
solkomponenten zu erfassen. Analog zu den Messungen an der Aerosolkammer wurden mit dem
PTR-MS die Signalintensitäten im Bereich von m/z 21 - 200 gemessen.
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Die Größenverteilung der Aerosolphase wurde mittels eines SMPS gemessen. Diese Messungen
wurden von der Arbeitsgruppe ”Aerosols and Heterogeneous Chemistry in the Atmosphere” des
Forschungszentrums Karlsruhe durchgeführt.

Die Zusammensetzung des Aerosols wurde mit dem AMS bestimmt, wobei die Einlassleitungen
jeweils auf Experimenttemperatur gehalten wurden, um eine möglichst quantitative Messung
der Aerosolzusammensetzung auch bei niedrigen Temperaturen zu gewährleisten. Die übrigen
Messbedingungen des AMS wurden analog zu den Bedingungen der Aerosolkammerexperimente
(siehe Kapitel 2.4.1) gewählt.



3 Verfahren zur Auswertung von
Atmosphären-Simulationskammer
Experimenten

Die durchgeführten Atmosphären-Simulationskammer Experimente behandeln Oxidationsre-
aktionen biogener Substanzen unter unterschiedlichen Bedingungen wie Temperatur, relative
Feuchte und die Gegenwart oder Abwesenheit von Kondensationskeimen.

Der zeitliche Rahmen eines Experiments erstreckt sich über Stunden. Die durchgeführten
Messungen der Gas- als auch der partikulären Phase sollen eine möglichst umfangreiche und
zeitlich hoch aufgelöste Beschreibung der Experimente liefern (Zeitauflösung ∼ 5 min). Aus
diesem Grund wurden massenspektroskopische Verfahren, wie die Protonentransferreaktions-
Massenspektrometrie und die Aerosolmassenspektrometrie verwendet. In Ergänzung zur Aero-
solmassenspektrometrie wurde für die Charakterisierung der Partikelphase ein SMPS herange-
zogen. Ziel der Datenauswertung ist die Beschreibung der Konzentrationsverläufe der Edukte,
der Gasphasenprodukte und der organischen Aerosolphase. Aus der Analyse dieser Konzentra-
tionsverläufe sollen schließlich folgende Größen abgeleitet werden:

• Die molaren Reaktionsausbeuten identifizierbarer Gasphasenprodukte.

• Die Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten für die
Ozonolyse von Monoterpenen.

• Die temperaturabhängigen Ausbeuten sekundärer organischer Aerosole.

• Die Verteilung der organischen Masse der Produkte zwischen Gas- und Aerosolphase.

• Die Verteilung des organischen Kohlenstoffs der Produkte zwischen Gas- und Aerosolphase
zur Überprüfung der Kohlenstoffbilanz im geschlossenen Reaktionssystem ”Simulations-
kammer”.

3.1 Auswertung von PTR-MS-Daten

Die Daten der PTR-MS-Messung sind die Grundlage für alle in dieser Arbeit dargestellten Ergeb-
nisse. Aus diesem Grund wurden, als ein Schwerpunkt dieser Arbeit, Verfahren zur Auswertung
von PTR-MS-Daten entwickelt. Ziele dieser Methodenentwicklung waren:

• Die Bestimmung des Signalspektrums der Ozonolyseprodukte der eingestzten Monoterpe-
ne.

• Die Bestimmung von Querempfindlichkeiten.

• Die quantitative Auswertung der Messdaten unter Berücksichtigung der Querempfindlich-
keiten auch ohne Identifikation von Produkten.

27
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• Die Ausnutzung der hohen zeitlichen Auflösung und nahezu simultanen Bestimmung von
Edukt- und Gasphasenproduktkonzentrationen zur Berechnung der molaren Reaktions-
ausbeuten.

Die Protonentransferreaktions-Massenspektrometrie liefert aufgrund der relativ geringen zu-
geführten Ionisierungsenergie eine überschaubarere Fragmentierung eines Analyten, als dies z.B.
bei der Elektronenstoßionisation der Fall ist. Aus diesem Grund wird die Analyse eines Substanz-
gemischs in der Regel ohne vorherige Separation durchgeführt. Die beschriebenen Simulations-
kammer Experimente behandeln überwiegend die Oxidation eines einzigen Edukts. Die Anzahl
der gebildeten Produktverbindungen bleibt somit begrenzt. Die Massenspektren der betrachteten
Einzelkomponenten überlagern sich vielfach nur teilweise, so dass die Analyse sich überlagernder
Spektren aufgrund von interferenzfreien Fragmentsignalen oft möglich ist. So können z.B. Ver-
bindungen gleicher molarer Masse voneinander unterschieden werden, wenn sie ein eindeutiges
interferenzfreies Fragmentierungsmuster aufweisen [56]. Dem Signal m/z 59 können beispielswei-
se die Verbindungen Aceton und Propanal zugeordnet werden. Während Aceton nicht fragmen-
tiert, tritt bei Propanal nach der Protonierung zum Teil die Abspaltung von Wasser auf, so dass
diese Verbindung ebenfalls ein Signal bei m/z 41 aufweist. Ist das Fragmentierungsverhältnis der
Einzelverbindungen eines Zweistoffgemischs aus z.B. Aceton und Propanal bekannt und erfolgt
die Messung eines Signals (m/z 41) interfrenzfrei, so kann der Beitrag des Propanals zum Signal
m/z 59 berechnet werden und eine eindeutige Quantifizierung des Propanals und des Acetons
erfolgen. Ist das Fragmentierungsmuster nicht bekannt, so kann nur die Summe aus Aceton und
Propanal quantifiziert werden.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Protonentransferreaktion weisen einen Wertebereich von
1,5 − 3 × 10−9 cm3 s−1 auf [88]. Folglich ist eine Berechnung von Mischungsverhältnissen
mit einer Genauigkeit von ± 50 % auf Basis einer mittleren Geschwindigkeitskonstanten von
2,25 × 10−9 cm3 s−1 möglich (siehe Gl. 2.6).

Im Rahmen der durchgeführten Kalibrationen des PTR-MS wurden homologe Reihen von Ver-
bindungsklassen untersucht, um die Variation der Empfindlichkeiten innerhalb dieser Klassen
zu bestimmen (siehe Abb. 3.1). Dies umfasste die Messung von Ketonen (C3 bis C8), Ter-
penen (C5 und C10) und Aromaten (C6 bis C9). Eine Abhängigkeit der Empfindlichkeiten
dieser Verbindungsklassen von der molaren Masse ist nicht zu beobachten. Dieses Verhalten
wäre zu erwarten, wenn ausschließlich die Transmission des Massenspektrometers die Variation
der Empfindlichkeiten bestimmt. Im Mittel schwanken die bestimmten Empfindlichkeiten aller
vermessenen Substanzen 21 % (1σ) um den Wert 14,6 ncps ppb−1. Diese relativ geringe Schwan-
kungsbreite legt nahe, eine Berechnung von Mischungsverhältnissen selbst dann durchzuführen,
wenn ein Signal nicht identifiziert werden kann, bzw. die Empfindlichkeit des PTR-MS für eine
Substanz nicht durch eine Kalibration bestimmt werden konnte.

Um eine möglichst vollständige Charakterisierung der Gasphase während der durchgeführten
Experimente zu erreichen, wurde immer über einen Bereich von m/z 21 - 200 gemessen. Die
verwendete Verweilzeit auf den meisten Signalen wurde mit 2 s gewählt, um ein ausreichendes
Signal-zu-Rausch-Verhältnis bei insgesamt hoher Zeitauflösung zu erreichen.

In den nachfolgenden Abschnitten zur Auswertung von PTR-Massenspektren aus Simulati-
onskammer Experimenten wird die Quantifizierung von Substanzen oder Substanzgemischen
unter Verwendung von Fragmentierungstabellen beschrieben. Weiterhin wird die Identifikation
von Edukt-, Produkt- und Fragmentsignalen mittels einer Korrelationsanalyse behandelt. Die



3.1 Auswertung von PTR-MS-Daten 29

0

5

10

15

20

25

40 60 80 100 120 140 160

Molare Masse [g/mol]

E
m

p
fi

n
d

lic
h

ke
it

en
 [

n
cp

s/
p

p
b

]

Aromaten

Terpenoide

Ketone

Mittelwert

Abbildung 3.1: Empfindlichkeiten des PTR-MS für homologe Reihen organischer Substanzen,
bestimmt durch Kalibration mittels der Diffusionsquelle.
Die Fehlerbalken geben den 1σ-Fehler der Empfindlichkeit wieder. Der Mittelwert aller Emp-
findlichkeiten beträgt 14,6 ncps ppb−1 (± 21 %).

Bestimmung von Fragmentierungsverhältnissen und molaren Reaktionsausbeuten der Produk-
te der Monoterpenoxidation wird auf Basis einer Regressionsanalyse der Zeitreihen von PTR-
Massensignalen erzielt.

3.1.1 Quantifizierung organischer Spurengase

Für die Auswertung der Zeitreihen der PTR-Massenspektren wurde ein Programm in der Pro-
grammiersprache IDL (Interactive Data Language) entwickelt, das Mischungsverhältnisse, Mas-
senkonzentrationen und deren Fehler für vorgegebene Verbindungen berechnet. Zur Berechnung
der Mischungsverhältnisse aus den gemessenen Zählraten (cps) unter Berücksichtigung der Emp-
findlichkeit des PTR-MS für eine Verbindung gilt folgende Gleichung (3.1):

MV =




∑
i(mi −mi,0)

E︸ ︷︷ ︸
Term 1

+
∑

i fi (mref −mref,0)
E︸ ︷︷ ︸

Term 2




pref [H3O+]ref

p [H3O+]︸ ︷︷ ︸
Term 3

(3.1)
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MV Mischungsverhältnis der Substanz [ppb]

E Empfindlichkeit [ncps ppb−1]

mi Signalintensität des Molekül- oder Fragmentions i [cps]

mi,0 Signalintensität der Nullluftmessung des Molekül- oder Fragmentions i [cps]

mref Signalintensität eines Referenzions [cps]

mref,0 Signalintensität der Nullluftmessung des Referenzions [cps]

fi Fragmentierungsverhältnis mi/mref

pref Normierungsdruck = 2,2 hPa

[H3O+]ref Normierungszählrate der Primärionen H3O+ = 106 cps

p Druck in der Reaktionskammer [hPa]

[H3O+] Zählrate der Primärionen H3O+ [cps]

Beschreibung:

• Term 1 berücksichtigt die Summe der interferenzfreien Signale einer Verbindung zur Be-
rechnung des Mischungsverhältnisses.

• Durch Term 2 werden die Mischungsverhältnisse auf Basis von Fragmentierungsverhält-
nissen berechnet. Die Zählrate eines erwarteten Fragments wird aus dem Fragmentierungs-
verhältnis und dem entsprechenden interferenzfreien Referenzsignal bestimmt. Dies ist von
Vorteil, wenn Interferenzen auf dem Signal mi auftreten.

• Durch Term 3 werden die bestimmten Zählraten auf die in Kapitel 2.1.2 beschriebenen
Normbedingungen des Reaktionsraumes korrigiert.

Als Eingabe für das Auswerteprogramm dienen die Zeitreihen der Signalintensitäten und
eine Fragmentierungstabelle mit den Namen der für die Auswertung gewünschten Verbindungen
und den entsprechenden Fragmentierungsmustern und Auswerteparametern. Abb. 3.2 zeigt eine
solche Fragmentierungstabelle.

Die nötigen Eingaben für die Verbindungen sind in Spalten sortiert. Im oberen fett umrahmten
Abschnitt der Tabelle sind die Auswerteparameter und zusätzliche Informationen zur Verbin-
dung aufgeführt. Die erste Spalte im unteren Abschnitt der Tabelle enthält eine Auflistung
aller mit dem PTR-MS erfassten m/z-Signale. Innerhalb einer Zeile sind diesen Signalen Aus-
werteanweisungen zugeordnet, entsprechend denen das Signal verarbeitet wird. Dies lässt die
Korrektur von Interferenzen zu (für die Zeile ”mass 137” blau gekennzeichnet) und die Verwen-
dung von Fragmentierungsverhältnissen (grün gekennzeichnet). Ein Fragmentierungsverhältnis
beschreibt das Verhältnis von zu erwartender Intensität eines Signals mi zu einem Referenzsignal
(blau gekennzeichnet) mref . Dieses Referenzsignal sollte möglichst ausgeprägt und interferenz-
frei sein. Somit eignet sich die Verwendung von Fragmentierungsverhältnissen insbesondere bei
Signalen, die entweder sehr klein sind oder eine Querempfindlichkeit aufweisen. Ist in der Frag-
mentierungstabelle einem Signal der Wert ”0” zugeordnet, so wird dieses für die Auswertung
der entsprechenden Substanz nicht verwendet.
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Verbindung a_Pinene Pinonaldehyd 
Experiment AIDA AIDA 
Experiment-Datum 28.02.2005 28.02.2005 
Empfindlichkeit 
[ncps/ppb] 3.58 14.38 
1 � -Fehler der 
Empfindlichkeit 
[ncps/ppb] 0.22 2.88 
Systematischer Fehler 
der Empfindlichkeit 
[ncps] 0 0 
Molare Masse [g/mol] 136 168 
Anzahl der C-Atome 10 10 
Datum der Kalibration 17.02.2005 02.02.2006 
mass_30 0 0 
.... …. …. 
mass_106 0 0 
mass_107 0 1.37738*mass_151 
mass_108 0 0.17473*mass_151 
mass_109 0 0 
.... .... .... 
mass_122 0 0 
mass_123 0 0.194472*mass_151 
mass_124 0 0.02635*mass_151 
mass_125 0 0 
.... .... .... 
mass_136 0 0 

mass_137 
1*mass_137-
0.063348*mass_151 0.063348*mass_151 

mass_138 0.11*mass_137 0 
mass_139 0 0 
.... .... .... 
mass_150 0 0 
mass_151 0 1*mass_151 
mass_152 0 0.11*mass_151 
mass_153 0 0 
.... .... .... 
mass_168 0 0 
mass_169 0 1*mass_169 
mass_170 0 0.11*mass_169 
mass_171 0 0 
.... .... .... 
mass_199 0 0 
 

Abbildung 3.2: Ausschnitt einer Fragmentierungstabelle für das Experiment AIDA-SOA05-1
vom 28.02.05.
Zur Erläuterung sei auf den Text vewiesen.

Die entsprechend den Auswerteanweisungen korrigierten Signale werden innerhalb einer Spal-
te aufsummiert und durch die Empfindlichkeit dividiert; dieses entspricht Term 1 und 2 in
Gl. 3.1. Ist die Empfindlichkeit einer Substanz mit ”0” angegeben, erfolgt eine Berechnung der
Mischungsverhältnisse analog Gl. 2.6, unter Annahme einer Geschwindigkeitskonstante für den
Protonentransfer von 2 × 10−9 cm3 s−1. Abbildung 3.3 zeigt die unter Verwendung der Frag-
mentierungstabelle 3.2 errechneten Mischungsverhältnisse für α-Pinen und Pinonaldehyd.

Subtrahiert man die Summe der verarbeiteten Rohsignale innerhalb einer Zeile der Frag-
mentierungstabelle von den Rohdaten, so erhält man das Residuum, d.h. die unberücksichtigte
Intensität des Signals mi (siehe Abb. 3.4 und 3.5). Die Residuen sollten bei einer vollständi-
gen Verwertung des Signals um den Wert 0 cps schwanken. Tritt z.B. ein Offset auf oder ist
eine Struktur auf den zeitabhängigen Residuen zu erkennen, so weist dies auf eine Interferenz
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Abbildung 3.3: Berechnete Mischungsverhältnisse für das Experiment AIDA-SOA05-1 vom
28.02.05.
Die eingezeichneten Fehlerbalken stellen den entsprechend Gl. 3.3 berechneten 1σ-Gesamtfehler
dar.

oder aber auf eine fehlerhafte Auswerteanweisung der Signale hin. Die Residuen der Signale mi

werden somit zur Qualitätskontrolle der Auswerteanweisungen eingesetzt.

Durch die Multiplikation der errechneten Mischungsverhältnisse einer Substanz mit der Anzahl
der entsprechenden Kohlenstoffatome pro Molekül erhält man ein Kohlenstoff-Mischungsverhält-
nis (Einheit: ppbC), das zur Erstellung der Kohlenstoffbilanzen verwendet wird (siehe Kapitel
3.1.4).

Massenkonzentrationen der Verbindungen wurden entsprechend Gl. 3.2 aus den Mischungs-
verhältnissen berechnet. Die Massenkonzentration der Edukte wurde für die Berechnung der
SOA-Ausbeuten und die Erstellung von Massenbilanzen verwendet.

MK =
10 ·MV ·M · p

R T
(3.2)

MK Massenkonzentration der Substanz [µg m−3]

MV Mischungsverhältnis der Substanz [ppb]

M Molare Masse der Substanz [g mol−1]

p Experimentdruck [hPa]

T Experimenttemperatur [K]

R Allgemeine Gaskonstante [hPa m3 mol−1 K−1]

Der Gesamtfehler der berechneten Mischungsverhältnisse wurde durch Fehlerfortpflanzung
entsprechend Gl. 3.3 bestimmt. Hierbei wurden die Fehler der Druckmessung und der H3O+-
Signalmessung als gering angesehen. Die Signalintensität des H3O+ ist > 106 cps. Folglich ist
der entsprechende Fehler (

√
106/106 = 0,1%) vernachlässigbar.
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Abbildung 3.4: Residuen und Rohsignale der ausgewerteten PTR-MS-Signale mi für das Ex-
periment AIDA-SOA05-1 vom 28.02.05.
Die Datenreihen enthalten zwei Nullpunktmessungen (bei 7 h und 21 h), zu deren Beginn und
Ende die Residuen häufig Spitzen aufweisen. Diese Spitzen sind bedingt durch den zeitlichen
Versatz der sich schnell ändernden Messgrößen mi (berücksichtigtes Rohsignal) und mref (Re-
ferenzsignal).
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Abbildung 3.5: Residuen und Rohsignale der ausgewerteten PTR-MS-Signale mi für das Ex-
periment AIDA-SOA05-1 vom 28.02.05 (Fortsetzung).
Die Datenreihen enthalten zwei Nullpunktmessungen (bei 7 h und 21 h), zu deren Beginn und
Ende die Residuen häufig Spitzen aufweisen. Diese Spitzen sind bedingt durch den zeitlichen
Versatz der sich schnell ändernden Messgrößen mi (berücksichtigtes Rohsignal) und mref (Re-
ferenzsignal).
Das mass 151-Signal wurde um einen Offset korrigiert, der in der entsprechenden Fragmentie-
rungstabelle (Abb. 3.2) aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht aufgeführt wurde. Das entspre-
chende Residuum schwankt daher nicht um den Wert null.

∆MV

MV
=

√√√√√√√




√∑
i

(
mi + ∆m2

i,0

)

∑
i(mi −mi,0)




2

+
[
∆E

E

]2

(3.3)

Der berechnete Fehler umfasst die Präzision und die Genauigkeit der Messung. Die Genauig-
keit ist durch den Fehler der ermittelten Empfindlichkeiten bestimmt (siehe Kapitel 2.1.2). Die
Präzision der Messung wird aus dem Fehler der Hintergrundmessungen und dem Signalrauschen
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berechnet. Das Signalrauschen wird durch die Poission-Verteilung beschrieben. Damit ist der
relative Fehler des Messsignals durch

√
mi/mi gegeben.

3.1.2 Korrelationsanalyse von PTR-Massenspektren

Die Korrelation zweier Größen liefert Informationen über die Abhängigkeit der beiden Größen
voneinander. In den behandelten Experimenten wurden Zeitreihen der Produkte und Edukte
mit dem PTR-MS nahezu zeitgleich gemessen. Die erhaltenen Messsignale können Edukt- bzw.
Eduktfragmentsignale, Produkt- oder Produktfragmentsignale oder Isotopensignale darstellen
und sind während des Ablaufs einer Reaktion zeitlich voneinander abhängig. Durch eine Korre-
lationsanalyse ist somit die Zuordnung der Signale in diese Gruppierungen möglich.

Für eine Einteilung in mögliche Edukt-, Produkt- und Isotopensignale wurden die Zeitreihen
jedes m/z-Signals mi(t) mit allen übrigen Zeitreihen mj(t) korreliert. Es wurde somit überprüft,
ob beide Zeitreihen in einem linearen Zusammenhang zueinander stehen. Der berechnete Bravais-
Pearson-Korrelationskoeffizient (siehe Gl. 3.4) (r mit −1 ≤ r ≤ +1) [15] weist dabei an den
Extremwerten folgende Charakteristika auf:

• r = +1:
Beide Signale haben das gleiche Zeitverhalten, d.h. sie sind beide jeweils Produkte oder
Produktfragmente bzw. Edukte oder Eduktfragmente.

• r = -1:
Beide Signale weisen ein entgegengesetztes Zeitverhalten auf. Ein Signal steigt an, während
das Andere abfällt. Dies tritt bei einer Produkt-Edukt-Beziehung auf.

• r = 0:
Die Signale weisen keine Interdependenz auf.

r =
∑t

t=0(mi(t)−mi) (mj(t)−mj)√∑t
t=0(mi(t)−mi)2

∑t
t=0(mj(t)−mj)2

(3.4)

Um einen aussagekräftigen Korrelationskoeffizienten zu erhalten, ist es notwendig, dass die
Wertepaare einen großen Wertebereich überstreichen und möglichst viele Wertepaare mitein-
ander korreliert werden. Der Vertrauensbereich des Korrelationskoeffizienten erhöht sich mit
der Anzahl der miteinander korrelierten Wertepaare (siehe Tabelle im Anhang B), so dass das
gewählte Zeitfenster für eine Korrelationsanalyse möglichst groß sein sollte. In diesem Zeitfenster
muss die Reaktion noch eine deutliche Dynamik aufweisen.

Als Unterscheidungskriterium für die Signalzuordnung in die Gruppierungen Edukt-, Produkt-
oder Isotopensignal wurde ein Schwellenwert für den Korrelationskoeffizienten verwendet. Un-
ter Berücksichtigung der Anzahl der miteinander korrelierten Wertepaare und einer wählbaren
statistischen Unsicherheit wurde aus Tabelle B.1 im Anhang B der Schwellenkorrelationswert
± rs bestimmt. Korrelationskoeffizienten (r) im Bereich −rs < r < +rs weisen hierbei auf eine
nicht-lineare Beziehung der miteinander korrelierten Wertepaare hin. Signale, die in der Korre-
lation mit den übrigen Signalen ausschließlich einen Korrelationskoeffizienten in diesem Bereich
aufweisen, werden in der weiteren Auswertung nicht berücksichtigt, da sie kein Edukt-, Produkt-
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oder Isotopensignal darstellen. Die wählbare statistische Unsicherheit von rs umfasst einen Be-
reich von 0,1 bis 10 %. Dies bestimmt die Wahrscheinlichkeit mit der ± rs erreicht werden kann,
ohne dass ein linearer Zusammenhang zwischen den betreffenden Wertepaaren besteht.

Für die Durchführung der Korrelationsanalyse wurde ein IDL-Auswerteprogramm entwickelt.
Dieses erstellt unter Vorgabe der statistischen Unsicherheit und des gewählten Zeitintervalls
aus den Messreihen des PTR-MS eine Korrelationskoeffizienten-Matrix aller Signale.

Am Beispiel des Experiments Nr. 184 (Ozonolyse von α-Pinen) werden die berechnete
Korrelationsmatrix und die aus ihr resultierenden Schlussfolgerungen erläutert. Abb. 3.6 zeigt
einen Contour-Plot dieser Matrix.

Der ausgewählte Zeitbereich für die Datenanalyse umfasst n = 27 Wertepaare. Dies resultiert
in einem Korrelationsschwellenwert von ± 0,597 bei einer statistischen Unsicherheit von 0,1 %
(siehe Tab. B.1 im Anh. B). Folglich sind in der Korrelationsmatrix nur Werte in dem Bereich
r ≥ 0, 597 und r ≤ −0, 597 abgebildet. Die Wertepaare mit 0, 597 > r > −0, 597 weisen keinen
zeitlichen Zusammenhang auf.

Die Darstellung in Abb. 3.6 zeigt folgende Charakteristika:

• Die blaue Diagonale ist die Autokorrelationslinie mit r = +1. Der Plot ist symmetrisch zu
dieser Linie, d.h. die dargestellten Korrelationskoeffizienten spiegeln sich an der Autokor-
relationslinie.

• Die Signale m/z 67, 81, 82, 92, 137 und 138 weisen weitgehend negative Korrelationen
r ≤ −0, 597 zu den übrigen Signalen auf. Dies verdeutlicht sich in rot ausgeprägten ho-
rizontalen und vertikalen Signaturen. Die Signale m/z 67, 81, 82, 92, 137 und 138 stehen
somit zu den übrigen Signalen in einer Edukt-Produkt-Beziehung. m/z 137 entspricht dem
protonierten α-Pinen (M = 136 g/mol) und wurde somit als Edukt identifiziert. Die Si-
gnale m/z 67, 81 und 92 sind Fragmente des ionisierten α-Pinens, m/z 82 und 138 sind
entsprechende 13C-Isotopensignale. Dies lässt sich aus der positiven Korrelation der Si-
gnale untereinander folgern. Alle m/z-Signale die zu den Eduktsignalen negativ korreliert
sind, sind Produktsignale.

• Die Mehrheit der detektierten Signale sind positiv zueinander korreliert. Dies zeigt sich
in ausgeprägten blauen horizontalen und vertikalen Strukturen. Diese Signale stammen
von den Ozonolyseprodukten des α-Pinens, die untereinander ein ähnliches Zeitverhalten
während der Reaktion aufweisen. So ist z.B. das Signal m/z 151, ein Fragmentsignal des
protonierten Pinonaldehyds (m/z 169), das unter Abspaltung von Wasser entsteht, positiv
mit der Mehrzahl der anderen m/z-Signale korreliert. Es weist negative Korrelationen
lediglich zu den Eduktsignalen auf.

Die Korrelation eines Eduktsignals mit allen übrigen Massensignalen liefert bereits zahlreiche
Informationen über Produkt- und Eduktsignale. Aus diesem Grund wurde die Korrelation mit
dem Signal m/z 137 detailierter analysiert. Abb. 3.7 zeigt die entsprechenden Korrelationskoef-
fizienten und stellt einen Ausschnitt aus der Korrelationsmatrix dar.

Die ermittelten Schwellenwerte für die Korrelation (± 0,597) sind als rote bzw. blaue, ge-
strichelte Linien in Abb. 3.7 eingezeichnet. Die Darstellung des Korrelationskoeffizienten in
Abhängigkeit zum m/z-Verhältnis gibt die Qualität der Korrelation wieder. Die blau gezeichne-
ten Eduktsignale weisen jeweils Korrelationskoeffizienten auf, die deutlich über dem bestimmten
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Abbildung 3.6: Contour-Plot der PTR-MS-Daten des Experiments Nr. 184 (α-Pinen + O3, in
Gegenwart von NH4HSO4-Aerosol).
Zur besseren Überschaubarkeit wurden nur Signalintensitäten über 10 cps eingezeichnet, die
einen Korrelationskoeffizienten außerhalb der Grenzen von ± 0,597 aufweisen (Statistische Un-
sicherheit von 0,1 % bei n = 27 Wertepaare). Die Korrelationskoeffizienten wurden entsprechend
der nebenstehenden Skala farblich hervorgehoben.

Schwellenwert liegen. Sie sind eindeutig als Edukt- oder Eduktfragmentionen identifizierbar, da
sie positiv mit dem Eduktsignal m/z 137 korreliert sind. Zudem ist eine signifikante Interfe-
renz auf den identifizierten Eduktsignalen durch mögliche Produktionen aufgrund des hohen
Korrelationskoeffizienten unwahrscheinlich. Dies wird durch eine Kontrolle der entsprechenden
Zeitreihen bestätigt. Alle rot markierten Signale stellen die Produktionen oder Produktfragmen-
tionen dar. In diesem Fall wurden 47 Produktsignle bestimmt, wovon eines (m/z 21, H18

3 O+)
nicht als solches gewertet werden darf, da es aus der Ionenquelle des PTR-MS stammt.

Der Fokus der Korrelationsanalyse liegt auf der Identifikation von Produktsignalen. Da-
her wird im anschließenden Ergebnisteil eine übersichtlichere Form der Darstellung der Kor-
relationskoeffizienten gewählt, die ausschließlich negative Korrelationskoeffizienten der Mas-
sesignale zu dem Signal m/z 137 darstellt (Abb. 3.8). Die Darstellung wird nachfolgend als
Korrelationskoeffizienten-Massenspektrum bezeichntet und ermöglicht den Vergleich mehre-
rer entsprechender Spektren. Wie aus Abb. 3.8 ersichtlich ist, weisen die beiden α-Pinen-
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Abbildung 3.7: Korrelation des Eduktsignals m/z 137 gegen alle Signale des Experiments Nr.
184.
Die Darstellung stellt einen Ausschnitt der Korrelationsmatrix aus Abb. 3.6 dar.

Experimente Nr. 184 und 185 vergleichbare Spektren auf. Dies belegt die Reproduzierbarkeit
der Produktsignalidentifikation mittels der Korrelationsanalyse.

Die berechneten Korrelationskoeffizienten liegen bei Experiment Nr. 184 nicht in allen Fällen
eindeutig unterhalb des Schwellenwertes von r = −0,597. Mögliche Ursachen dafür können das
Rauschen der Datenpunkte sein, welches insbesondere bei niedrigen Signalintensitäten ins Ge-
wicht fällt, oder aber das Auftreten von Sekundärreaktionen. Der Einfluss dieser beiden Größen
auf die Identifikation von Produktsignalen durch die Korrelationsanalyse wurde mit Hilfe einer
Konzeptstudie untersucht.

Mit Hilfe des Differentialgleichungslösers Facsimile wurde ein vereinfachtes, numerisches Mo-
dell der Oxidation eines Monoterpens, das sich wie α-Pinen verhält, aufgestellt. Das Modell be-
schreibt den zeitlichen Verlauf des Monoterpen-Abbaus und die Bildung eines Primärprodukts,
das wie das α-Pinen-Oxidationsprodukt Pinonaldehyd behandelt wurde. Für die Abbaureak-
tionen wurden Oxidationspfade mit Ozon und OH-Radikalen berücksichtigt [10]. OH-Radikale
entstehen bei der Ozonolyse von Monoterpenen. Als zusätzliche Verlustpfade für Ozon und OH-
Radikale wurde eine HOx-Chemie in das Modell integriert.

Das Primärprodukt wurde in diesem vereinfachten Ansatz als einziges organisches Produkt
der Monoterpen-Oxidation betrachtet. Um den Einfluss der Sekundärrektionen auf den Korre-
lationskoeffizienten untersuchen zu können, wurden dem Primärprodukt Lebensdauern (τ) im
Bereich von 1 Std bis ∞ zugewiesen. Zum Vergleich: Die erwartete Lebensdauer von Pinonalde-
hyd in den zugrunde liegenden Experimenten der α-Pinen-Oxidation ohne OH-Fänger liegt im
Bereich weniger Stunden. Die Oxidation des Pinonaldehyds erfolgt nahezu ausschließlich über
die Reaktion mit dem OH-Radikal.

Die Zeitschritte für die Modellierung wurden der PTR-MS-Zeitauflösung angepasst, so dass die
Anzahl der modellierten Wertepaare denen der Experimente entsprach. Anschließend wurden die
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Abbildung 3.8: Korrelationskoeffizienten-Massenspektrum der Oxidationsprodukte des α-
Pinens.
Dargestellt sind die negativen Korrelationskoeffizienten der Massesignale zu dem Eduktsi-
gnal m/z 137. Diese Massen stellen somit das Produktsignalspektrum dar. Zur Überprüfung
der Reproduzierbarkeit der Produktsignalidentifikation werden die Korrelationskoeffizienten-
Massenspektren der beiden α-Pinen Ozonolyse Experimente 184 und 185 verglichen.

modellierten Zeitreihen des Monoterpens und des Primärprodukts miteinander korreliert. Dies
wurde zudem für 3 verschiedene Zeitintervalle durchgeführt, um den Einfluss des gewählten
Zeitfensters auf den Korrelationskoeffizienten zu untersuchen.

Abb. 3.9(a) zeigt den modellierten Abbau des Monoterpens entsprechend dem Experimentver-
lauf Nr. 184. Dem modellierten Primärprodukt wurden verschiedene Lebendsauern (τ = 1 h, 2 h,
5 h und ∞) zugewiesen, um den Einfluss von Verlustprozessen, wie sekundäre Oxidation oder
Wandverlust, zu simulieren. In die Modellierung wurde die im Exp. Nr. 184 durchgeführte stu-
fenweise Zugabe von je 50 ppb und 100 ppb Ozon integriert. Dies ist durch vertikale gestrichelte
Linien in Abb. 3.9(a) verdeutlicht. Die zweistufige Ozonzugabe definiert ein 1. Reaktionsintervall

und ein 2. Reaktionsintervall.
Abb. 3.9(b) zeigt die Auftragung der Primärprodukt-Mischungsverhältnisse gegen die

Monoterpen-Mischungsverhältnisse. Als gestrichelte Linie sind die Regressionsgeraden einge-
zeichnet. Die Abweichung der modellierten Wertepaare von der Regressionsgeraden zeigt quali-
tativ die Güte der Korrelation, die wiederum mit abnehmender Lebensdauer des Primärprodukts
abnimmt.

Abb. 3.10(a) gibt die Abhängigkeit des Korrelationskoeffizienten von der Lebensdauer (τ) des
Primärproduktes wieder. Als horizontale Linien sind die 0,1 % Schwellenwerte des Korrelations-
koeffizienten (rs) eingezeichnet, die als Entscheidungskriterium für die Produktidentifikation die-
nen. Um zusätzlich den Einfluss des gewählten Zeitfensters auf den Korrelationskoeffizienten zu
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Abbildung 3.9: Modellrechnungen zur Bestimmung des Einflusses von Sekundärreaktionen auf
den Korrelationskoeffizienten (r).
(a) Mischungsverhältnisse des Monoterpens und des Primärproduktes, dem verschiedene Le-
bensdauern (τ) aufgeprägt wurden.
(b) Regressionsplot der in Abb. (a) dargestellten Daten.
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Abbildung 3.10: Modellrechnungen zur Bestimmung des Einflusses von Sekundärreaktionen
und Signalrauschen auf den Korrelationskoeffizienten (r).
(a) Abhängigkeit des Korrelationskoeffizienten von der Lebensdauer des Primärproduktes.
(b) Abhängigkeit von r vom Rauschen des Primärproduktsignals. Das Rauschen ist als Stan-
dardabweichung (σ) in [ppb] ausgedrückt.
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verdeutlichen, wurde die Korrelation jeweils in drei verschieden Zeitfenstern durchgeführt. Diese
sind das 1. Intervall, das 2. Intervall und die Summe der beiden Intervalle. Aus Abb. 3.10(a)
ist ersichtlich, dass die Korrelationskoeffizienten des 2. Intervalls für ein Primärprodukt mit
τ < 5 h den Schwellenwert von −0,76 nicht unterschreiten und somit die Produktidentifikation
fehlschlägt. Im 2. Intervall ist die Sekundäroxidation bedeutender als die Bildung des Primärpro-
duktes, so dass r für die Korrelation mit dem Monoterpen schließlich positiv wird.

Die Berechnung der Korrelationskoeffizienten für den 1. Zeitintervall liefert ausschließlich Wer-
te unterhalb des 0,1 % Schwellenwertes von −0,82. Die Bildung des Primärprodukts dominiert
über die Sekundäroxidation und die Produktidentifikation ist bei τ < 1 h möglich.

Bei einer Korrelationsanalyse über den gesamten Zeitbereich wird für Primärprodukte mit
einer Lebendsauer von τ ≥ 1 h der Schwellenwert von −0,59 ebenfalls unterschritten. Aufgrund
der höheren Anzahl miteinander korrelierter Wertepaare ist der Schwellenwert im Fall des Ge-
samtintervalls höher als im Fall des 1. Intervalls. Die Produktidentifikation ist also in beiden
Fällen möglich. Um auch Produkte mit geringer Ausbeute identifizieren zu können, wurde nach-
folgend für die Durchführung der Korrelationsanalyse ein möglichst großer Zeitraum mit vielen
Wertepaaren verwendet.

Abb. 3.10(b) zeigt die Abhängigkeit des Korrelationskoeffizienten vom angenommenen Rau-
schen (σ) des Primärproduktsignals. Hierbei wurde den modellierten Zeitreihen des Primärpro-
dukts mit τ = 3 h ein statistisches Rauschen zugewiesen und der Korrelationskoeffizient be-
rechnet. Dem Monoterpen wurde in allen Fällen ein Rauschen von 0,05 ppb zugewiesen. Dies
entspricht der in Experiment Nr. 184 mittleren beobachteten Präzision der α-Pinen-Messung.
Aus Abb. 3.10(b) wird deutlich, dass ein Signalrauschen von 0,5 ppb, wie es durch PTR-MS Mes-
sungen maximal zu erwarten ist, den Betrag des Korrelationskoeffizienten um 10 % verringert
und keinen signifikanten Einfluss auf die Produktidentifikation mittels der Korrelationsanalyse
hat.

Die Bestimmung von Fragmentsignalen einer Substanz erfolgte, wie zuvor am Beispiel des
Edukts α-Pinen erläutert, auf Basis der positiven Korrelation der Signale untereinander. Unter
der Voraussetzung, dass interferenzfreie Fragmentsignale vorliegen, können mittels der Korrela-
tionsanalyse auch die Fragmentsignale eines aus der Literatur bekannten Produktes identifiziert
werden. Eine genaue Signalzuordnung ist Voraussetzung für eine quantitative Auswertung. Die
den Produkten zugeordenten Signale liefern schließlich die Einganben für die Fragmentierungs-
tabellen zur Auswertung der Mischungsverhältnisse der Einzelsubstanzen, wie in Kapitel 3.1.1
beschrieben. Die Korrelationsmethode wurde immer zur Überprüfung der Zeitreihen der PTR-
Massenspektren durchgeführt. Sie stellte das Hauptentscheidungskriterium bei der Identifikation
von Produktsignalen und Fragmentsignalen dar.

3.1.3 Regressionsanalyse von PTR-Massenspektren

Die zuvor behandelte Korrelationsanalyse setzt einen linearen Zusammenhang zwischen den Va-
riablen mi(t) und mj(t) voraus. Dieser lineare Zusammenhang wird mit der Regressionsanalyse
genauer beschrieben. Durch eine Regression wird die zeitliche Abhängigkeit einer Variablen mi(t)
von der Variablen mj(t) beschrieben. Im Fall der linearen Regression wird an die Wertepaare
eine Gerade entsprechend dem Prinzip der kleinsten Quadrate angepasst. Der hier verwendete
Begriff Regressionsanalyse bezieht sich auf die lineare Regression von Zeitverläufen der Messsi-
gnale mi(t) und mj(t). Die Regressionskoeffizienten b und a sind die Steigung und der Achsen-
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abschnitt der Regressionsgeraden. Die Definition der Regressionskoeffizienten ist durch Gl. 3.5
und 3.6 gegeben [15].

b =
∑t

t=0(mi(t)−mi) (mj(t)−mj)∑t
t=0(mi(t)−mi)2

(3.5)

a = mj − b mi (3.6)

Für die Analyse der PTR-Massenspektren ist die Steigung der Regressionsgeraden von Be-
deutung. Diese liefert Informationen über Fragmentierungs-Verhältnisse, molare Reaktionsaus-
beuten und 13C/12C-Verhältnisse der untersuchten Verbindungen.

Aus dem Verhältnis von 13C/12C kann unter Berücksichtigung der relativen Häufigkeit des
13C-Isotops von 0,011 die Anzahl der Kohlenstoffatome eines Molekül- oder Fragmentions be-
rechnet werden. Hierzu wird das aus der Regressionsanalyse erhaltene Verhältnis der Signale
[(m/z + 1)(t)]/[m/z(t)] durch 0,011 dividiert. Das Ergebnis gibt die Anzahl der Kohlenstoffato-
me des entsprechenden Ions an, die für die Berechnung von Kohlenstoffmischungsverhältnissen
von Bedeutung ist. Diese Methode ist nur bei ausgeprägten Signalintensitäten für das Isotopen-
signal anwendbar, da sonst der Fehler der Regressionssteigung zu groß wird.

Bei der Anwendung auf die Rohdatensignale des PTR-MS entspricht die Steigung der Regres-
sionsgeraden dem Verhältnis ∆mi/∆mj , d.h den relativen Signalintensitäten der Ionen mi und
mj . Sind diese Ionensignale interferenzfreie Signale von zwei Fragmentionen einer Verbindung,
so entspricht die Steigung der Regressionsgeraden einem Fragmentierungsverhältnis. Für die
Auswertung sich überlagernder Massenspektren mehrerer Verbindungen sind diese Fragmentie-
rungsverhältnisse von entscheidender Bedeutung. Existiert mindestens ein interferenzfreies Frag-
mentionensignal einer Verbindung und ist das entsprechende Fragmentierungsmuster bekannt, so
kann das Massenspektrum der Verbindung berechnet werden. Dies ist für die Quantifizierung von
Verbindungen häufig notwendig. Durch Subtraktion des Massenspektrums der Einzelverbindung
von dem Gesamtmassenspektrum erhält man auf diese Weise ein neues reduziertes Spektrum sich
überlagernder Einzelspektren. Im Idealfall lassen sich alle Einzelspektren der Mischung extrahie-
ren. Die für die Auswertung der PTR-MS-Daten entwickelte Fragmentierungstabelle ermöglicht
es Fragmentierungsverhältnisse zur Quantifizierung von Einzelverbindungen einzusetzen (siehe
Kap. 3.1.1).

Vornehmlich wurde die Regressionsanalyse zur Berechnung molarer Reaktionsausbeuten ver-
wendet. Die molare Reaktionsausbeute (Y ) ist definiert als das Verhältnis (Gl. 3.7):

Y =
Produkt(t)− Produkt(t=0)

Edukt(t)− Edukt(t=0)
(3.7)

Das Verhältnis (Y ) entspricht dem Betrag der Regressionssteigung |b| der Volumenmischungs-
verhältnisse von Edukt und Produkt. Als Beispiel wurde in Abb. 3.11 das Mischungsverhältnis
des Produkts Sabinaketon gegen das Mischungsverhältnis des Edukts Sabinen aufgetragen. Die
Steigung (b) der eingezeichneten Regressionsgeraden beträgt −0,496 ± 0,004. Folglich ist die
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Abbildung 3.11: Lineare Regression zur Bestimmung der molaren Reaktionsausbeute.
a bezeichnet den Achsenabschnitt der linearen Regression und b die Steigung. σ(a) und σ(b)
bezeichnen die Fehler der Regressionsparameter. r stellt den Korrelationskoeffizieten der Daten
dar. N gibt die Anzahl der miteinander korrelierten Datenpaare wieder. Die eingezeichneten
Fehlerbalken beschreiben die 1σ-Präzision der Messdaten.

molare Reaktionsausbeute von Sabinaketon 49,6 %. Der Gesamtfehler der bestimmten Reakti-
onsausbeute errechnet sich aus dem Fehler der Regressionssteigung (Präzision der molaren Aus-
beute) (σ(b)/b) und der Genauigkeit (∆E/E) der gemessenen Mischungsverhältnisse (Gl. 3.8):

∆Y

Y
=

√(
σ(b)

b

)2

+
(

∆E

E

)2

Edukt

+
(

∆E

E

)2

Produkt

(3.8)

Für die Berechnung der molaren Reaktionsausbeuten der Gasphasenprodukte aus den gemes-
senen Zeitreihen des PTR-MS wurden nur Produkte verwendet, die identifizierbar sind und in
den betrachteten Zeitintervallen keine signifikanten Verlustprozesse aufweisen. Verlustprozesse
würden zu einer Unterschätzung der molaren Reaktionsausbeute führen und verdeutlichen sich
in einer schlechten Korrelation. Aus diesem Grund wurde eine Regressionsanalyse nur durch-
geführt, wenn der entsprechende Korrelationskoeffizient innerhalb des 95%-Vertrauensbereich
des Korrelationskoeffizienten, entsprechend Tabelle B.1, liegt.

3.1.4 Berechnung der Gesamtausbeute der Gasphasenprodukte

Die Verwendung des PTR-MS im Scan-Modus über einen Bereich von 21 bis 200 amu ermöglicht
die Messung aller Produkte der Oxidation von organischen Verbindungen mit Ausnahme von CO
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und CO2. Werden Monoterpene als organische Ausgangsverbindung eingesetzt, können zugleich
die Edukte der Reaktion quantifiziert werden. Dies ermöglicht die Berechnung einer Gesamt-
ausbeute der Gasphasenprodukte, die das Verhältnis der gebildeten Gasphasenprodukte zum
umgesetzten Edukt darstellt. Diese Gesamtausbeute kann auf Basis der Mischungsverhältnisse,
der Massenkonzentrationen oder der Kohlenstoffmischungsverhältnisse der konsumierten Eduk-
te und gebildeten Produkte erfolgen. Die Verwendung von Mischungsverhältnissen liefert eine
molare Gesamtreaktionsausbeute der Gasphasenprodukte. Werden der Berechnung Massenkon-
zentrationen zugrunde gelegt, erhält man die Massenausbeute. Die Verwendung von Kohlen-
stoffmischungsverhältnissen liefert die Kohlenstoffausbeute der Gasphasenprodukte. Für eine
Bilanzierung der Ausbeuten der Gas- und Aerosolphasenprodukte ist insbesondere die Koh-
lenstoffausbeute von Vorteil, da die Summe der Kohlenstoffausbeuten in einem geschlossenen
System im Idealfall 100 % ergibt. Bilanzen auf Basis der Masse oder molaren Ausbeute erge-
ben Werte > 100 %, da entweder die Masse des Sauerstoffs oder die Bildung niedermolekularer
Verbindungen zur Ausbeute beitragen. Nachfolgend werden die Ausbeuteberechnungen der ge-
samten Gasphasenprodukte auf Basis der Masse und des Kohlenstoffs betrachtet. Die Gesamt-
ausbeuten der Gas- und Aerosolphasenprodukte werden für die Erstellung von zeitabhängigen
Produktverteilungen verwendet. Die Auswertung der Ausbeuten aus den PTR-MS-Daten er-
folgt unter Verwendung der in Kapitel 3.1.2 behandelten Korrelationsanalyse zur Bestimmung
der Produktsignale aus den PTR-Massenspektren und der Verwendung der Fragmentierungsta-
bellen zur Quantifizierung der Produkte und Edukte.

Durch eine Korrelationsanalyse können Signale von sowohl eindeutig bestimmbaren Produk-
ten als auch von unbekannten Produkten identifiziert werden. Mit der in Kapitel 3.1 beschrie-
benen mittleren Empfindlichkeit atmosphärischer Spurenstoffe können auch für nicht benannte
Produktsignale Mischungsverhältnisse berechnet werden. Die Ungenauigkeit dieser Mischungs-
verhältnisse beträgt∼ 21 %. Die Mischungsverhältnisse wurden, wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben,
in die gewünschten Kohlenstoffmischungsverhältnisse bzw. Massenkonzentrationen umgerechnet.

Die entsprechenden Werte aller Produkte zu einem Zeitpunkt t der Messung wurden auf-
summiert und in Relation der zum Zeitpunkt t verbrauchten Edukte gesetzt. Dies stellt die
Gesamtausbeute der Gasphasenprodukte zu Zeitpunkt t dar (Gl. 3.9). Diese Gesamtausbeute
wurde für jedes aufgenommene Massenspektrum berechnet und somit eine zeitabhängige Aus-
beute, entsprechend der Zeitauflösung des PTR-MS, bestimmt.

Ygas(t) =
∑

i Ci,gas(t)
∆CEdukt(t)

(3.9)

Ygas(t) Gesamtausbeute der Gasphasenprodukte zum Zeitpunk t

Ci,gas(t) Mischungsverhältnis, Kohlenstoffmischungsverhältnis oder Massenkonzentra-
tion des Produkts (i) zum Zeitpunkt t

∆CEdukt(t) Mischungsverhältnis, Kohlenstoffmischungsverhältnis oder Massenkonzentra-
tion des zum Zeitpunkt t verbrauchten Edukts

Für die Berechnung der Massenausbeute der Gasphase wurden die Massenkonzentrationen
nicht identifizierter Produkte mit der aus den Massenspektren erhaltenen molaren Masse der
entsprechenden Ionensignale umgerechnet. Da diese Signale auch Fragmente von Produktmo-
lekülen darstellen können, ist die errechnete Massenkonzentration eine untere Abschätzung der
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realen Massenkonzentration. Somit stellt auch die errechnete Gesamtmassenausbeute der Gas-
phasenprodukte eine untere Abschätzung dar.

Durch die auftretende Fragmentierung der Produkte wird tendenziell auch die bestimmte
Gesamtausbeute der Gasphasenprodukte auf der Basis des Kohlenstoffs unterschätzt. Für die
Berechnung einer fraktionalen Kohlenstoffausbeute muss die Anzahl der Kohlenstoffatome in
jedem Produktmolekül genau bekannt sein. Nur selten liefert die Korrelationsanalyse der Isoto-
penpeaks von Produkt- oder Produktfragmentionen-Signalen die Kohlenstoffanzahl der Produk-
te. In den meisten Fällen wurden die Kohlenstoffatome eines Produkts aus der molaren Masse
des Produkt- oder Produktfragmentions abgeschätzt. Diese Abschätzung wurde in dieser Arbeit
auf Basis folgender Annahmen durchgeführt:

Die hier betrachtete Oxidation der Monoterpene mit OH-Radikalen oder Ozon liefert oxyge-
nierte Kohlenwasserstoffe als Produkte. Die Produkte sind aus den Bausteinen CH3− (15 amu),
−CH2− (14 amu), > CH− (13 amu), Kohlenstoff (12 amu) und Sauerstoff (16 amu) aufgebaut.
Für kleine m/z-Signale ist die Zusammensetzung der gemessenen Produktionen überschaubar,
so dass direkt aus der gemessenen molaren Masse die Kohlenstoffanzahl des Produktions ab-
geleitet werden kann. Ab einem gemessenen m/z-Signal von 59 amu können bereits ein oder
zwei Sauerstoffatome in den entsprechenden Produktmolekülen (Aceton, Propionalaldehyd oder
Glyoxal) vorhanden sein. Bei molaren Massen ≥ 59 amu wurde vereinfacht angenommen, dass
sich maximal ein Sauerstoffatom in dem entsprechenden Produktion befindet. Oxygenierte Ver-
bindungen, wie die Aldehyde, Alkohole, Hydroperoxide und Carbonsäuren fragmentieren zudem
häufig unter Abspaltung von Wasser, wodurch ein Sauerstoffatom aus dem Molekülion entfernt
wird. Dies stützt den Ansatz den maximalen Sauerstoffgehlt eines Produktions mit 1 anzu-
nehmen. Auf dieser Basis wurde eine Abschätzung der Kohlenstoffanzahl (CA) aus der mit dem
PTR-MS gemessenen molaren Masse (M) eines Signals mittels der Gleichung 3.10 durchgeführt.

CA =
M − 1

14
− 1 (3.10)

Diese Gleichung berücksichtigt, dass die Produkte im Mittel aus Bausteinen mit der molaren
Masse 14 amu aufgebaut sind, ein Proton aus der chemischen Ionisation und ein Sauerstoffatom
enthalten. Im Fall eines Produktfragmentions wird bei diesem Ansatz die Kohlenstoffanzahl
unterschätzt, da die gemessene molare Masse geringer ist als die des Produktmoleküls. Der
maximale Fehler der berechneten Kohlenstoffanzahl beträgt 33 %, unter der Annahme, dass ein
zusätzliches Sauerstoffatom in einem Produktion mit der molaren Masse = 59 amu enthalten
ist.

Multipliziert man das Mischungsverhältnis einer Verbindung mit der Anzahl der Kohlenstoff-
atome im Molekül, erhält man ein Kohlenstoffmischungsverhältnis. Zur Berechnung der Ge-
samtkohlenstoffausbeute der Gasphasenprodukte werden die Kohlenstoffmischungsverhältnisse
der Produkte aufsummiert und in Relation zu den Kohlenstoffmischungsverhältnissen des ver-
brauchten Edukts gesetzt (Gl 3.9). Zusammen mit den Kohlenstoffausbeuten der Aerosolphasen-
produkte (siehe Kapitel 3.2) erhält man eine Kohlenstoffbilanz der Experimente (siehe Kapitel
4.1.4).

Die Durchführung der Aerosolkammer-Experimente lassen die Abschätzungen der Gesamt-
ausbeuten der Gasphasenprodukte aus den PTR-MS-Messungen zu. Für die AIDA-Experimente
gilt dies nicht, da die Reaktionen in Gegenwart eines OH-Fängers (Cyclohexan bzw. 1-Butanol)
durchgeführt wurden. Die Reaktion des OH-Radikals mit dem OH-Fänger führt zu Produk-
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ten, die mit dem PTR-MS gemessen wurden. Da auch aus diesen Produkten Signale im PTR-
Massenspektrum auftreten können, die nicht eindeutig identifizierbar sind, ist die Berechnung
einer Gesamtproduktausbeute für die AIDA-Experimente nicht möglich.

3.2 Auswertung von AMS-Daten

Den dargestellten Auswertungen liegen ausschließlich die AMS-Messergebnisse des MS-Modus
zugrunde, der u.a. Massenkonzentrationen der organischen Fraktion des Aerosols liefert. Die
Berechnung der Massenkonzentrationen, wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, wurde nach dem An-
satz von Allan et al. [4] durchgeführt. Die Massenkonzentration der organischen Aerosolfraktion
wurde für die Berechnung der SOA-Ausbeuten entsprechend Gl. 3.11 verwendet.

YSOA(t) =
∆Corg(t)

∆CEdukt(t)
(3.11)

YSOA(t) SOA-Ausbeute zum Zeitpunkt t

∆Corg(t) Massenkonzentration des zur Zeit t gebildeten org. Aerosolanteils [µg m−3]

∆CEdukt(t) Massenkonzentration des zur Zeit t konsumierten Edukts [µg m−3]

Die Berechnung der Kohlenstoffausbeute der Aerosolphase erfolgt in Analogie zur Berech-
nung der SOA-Ausbeute, wobei das Kohlenstoffmischungsverhältnis der gebildeten organischen
Aerosolkomponenten in Relation zum Kohlenstoffmischungsverhältnis des konsumierten Edukts
gesetzt wird. Dies erfordert die Umrechnung der bestimmten Massenkonzentrationen der Aero-
solphasenprodukte in Kohlenstoffmischungsverhältnisse entsprechend Gl. 3.12. Die darin verwen-
dete mittlere Anzahl der Kohlenstoffatome NC,org der Aerosolphasenprodukte und ihre mittlere
molare Masse Morg wurden zum Teil aus Literaturdaten [89, 44, 52] berechnet. So wurden die
mittleren molaren Massen der Aerosolprodukte des Sabinens mit 162 g/mol und die des α-
Pinens mit 183 g/mol bestimmt. Die ermittelte Kohlenstoffanzahl der Aerosolprodukte beträgt
9 C-Atome für Sabinen und 10 C-Atome für α-Pinen. Die abgeschätzten Fehler dieser Größen
betragen jeweils 10 %, da die nicht flüchtigen Produkte der Aerosolphase überwiegend Verbin-
dungen mit hoher molekularer Masse (d.h. hoher Oxidationsgrad und hohe Kohlenstoffanzahl)
darstellen.

Für das in den Experimenten betrachtete Monoterpen Myrcen existieren keine Literatur-
daten der molaren Ausbeuten und Summenformeln der Aerosolprodukte. Aus diesem Grund
wurde ein allgemeiner Ansatz zur Berechnung des Verhältnisses von NC,org/Morg abgeleitet,
der in Gl. 3.12 verwendet wird. Eine hohe Anzahl an Kohlenstoffatomen in einer Verbindung
bedingt zugleich eine hohe molare Masse. Daher weist das in Gl. 3.12 enthaltene Verhältnis
NC,org/Morg organischer Aerosolkomponenten eine geringere Schwankung auf, als NC,org oder
Morg für sich allein. Aus diesem Grund wurde das Verhältnis NC,org/Morg der in der Litera-
tur [89, 44, 52] beschriebenen Aerosolprodukte der Monoterpenoxidationen bestimmt und zur
Berechnung der SOA-Kohlenstoffausbeute verwendet. Die Literaturangaben betrachten die Oxi-
dation von α-Pinen, 3-Caren, β-Pinen, Sabinene und Limonen mit OH-Radikalen und Ozon.
Die 36 in der Literatur identifizierten Oxidationsprodukte der Aerosolphase ergeben im Mittel
für das Verhältnis NC,org/Morg den Wert 0,053 mol/g mit einer Standardabweichung von 0,006
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mol/g. Für die Auswertung der Experimente mit den Edukten Limonen, Myrcen und einem
Monoterpen-Gemisch wurde dieses Verhältnis zur Berechnung der Kohlenstoffausbeute in der
Aerosolphase verwendet.

Y (C)SOA(t) =
∆Corg(t) NC,org V 0

M

Morg ∆MV (C)Edukt(t)
(3.12)

Y (C)SOA(t) SOA-Kohlenstoffausbeute zum Zeitpunkt t

∆Corg(t) Massenkonzentration des zur Zeit t gebildeten org. Aeroso-
lanteils

[µg m−3]

NC,org Mittlere Kohlenstoffanzahl der Aerosolprodukte

V 0
M Molares Volumen = 22,4 L mol−1

Morg Mittlere molare Masse der Aerosolprodukte [g mol−1]

∆MV (C)Edukt(t) Kohlenstoffmischungsverhältnis des zur Zeit t konsumierten
Eduktes

[ppbC]

Die Berechnung der SOA-Ausbeuten auf Kohlenstoff- oder Massenbasis erfolgte entspre-
chend der Zeitauflösung des PTR-MS (6 min), da dieses im Vergleich zum AMS die niedrigere
Zeitauflösung aufweist. Durch die Kombination der beiden massenspektrometrischen Verfah-
ren, ist die Untersuchung zeitlicher Veränderungen der SOA-Ausbeute während einer Reaktion
möglich.

3.3 Auswertung von SMPS-Daten

In Ergänzung zu den mittels AMS ermittelten Massenkonzentrationen, können auch aus den
SMPS-Daten die Massenkonzentrationen der organischen Aerosolphase abgeleitet werden. Diese
werden ebenfalls zur Berechnung der SOA-Ausbeute und der Kohlenstoffausbeute in der Aero-
solphase verwendet.

Das SMPS liefert mit einer Zeitauflösung von 6 - 7 Minuten Anzahlgrößenverteilungen (Par-
tikel cm−3) der Aerosolpartikel. Hieraus wurde, wie in Kapitel 2.3 beschrieben, die Volu-
mengrößenverteilung des Aerosols berechnet. Die erhaltenen Volumengrößenverteilungen wur-
den aufsummiert und somit die Gesamtvolumenkonzentrationen des Aerosols entsprechend der
Zeitauflösung des SMPS erhalten.

Experimente ohne Kondensationskeime

Experimente, die über einen Zeitraum von mehreren Stunden verlaufen, weisen signifikante Ae-
rosolverluste auf. In diesen Fällen wurde die gemessene Volumenkonzentration entsprechend
einer Aerosolverlustrate 1. Ordnung korrigiert. Nach vollständigem Umsatz des eingesetzten
Monoterpens ist die Volumenkonzentration in Abwesenheit von Sekundärreaktionen theoretisch
konstant. Daher wurde die gemessene Abnahme der Volumenkonzentration nach vollständigem
Umsatz des Monoterpens verwendet, um die Geschwindigkeitskonstante für den Aerosolverlust
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zu bestimmen. Die gemessene Volumenkonzentration wurde um den zeitlich kumulierten Aero-
solverlust korrigiert [67]. Das Verhältnis der korrigierten zur gemessenen Volumenkonzentration
wurde auch verwendet, um die mit dem AMS gemessenen Aerosolmassenkonzentrationen zu
korrigieren. Abb. 3.12 zeigt die gemessenen Volumenkonzentrationen von Experiment Nr. 197
im Vergleich zu den korrigierten Daten. Die korrigierten Volumenkonzentrationen der SMPS-
Messung wurden mit einer angenommenen Aerosoldichte von 1 g cm−3 multipliziert, um die
Massenkonzentration der organischen Aerosole zu erhalten.

Die Lebensdauer des Aerosols in der Simulationskammer des FZJ wurde mit 35 - 40 h be-
stimmt.

Exp: 197; k(Wand) =  −7.5458797e−006 s−1 
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Abbildung 3.12: Bestimmung der Aerosolverlustrate für Experiment Nr. 197 (Sabinen + O3):
Die Abnahme der Volumenkonzentration wurde nach vollständigem Umsatz des Sabinens (rot
markiert) durch einen Verlust 1. Ordnung beschrieben (rote Line). Die gemessenen Volumen-
konzentrationen (schwarz) wurden um den Aerosolverlust korrigiert. Die blau markierten Daten
zeigen die korrigierten Volumenkonzentrationen.

Experimente mit NH4HSO4-Partikeln als Kondensationskeime

Bei der Verwendung von Kondensationskeimen liefern die SMPS-Daten die Summe der Volu-
menkonzentrationen der Kondensationskeime und der organischen Aerosolfraktion. Aufgrund
der Größe der Kondensationskeime ist in den betrachteten Reaktionszeiträumen die Aerosolver-
lustrate signifikant. Der Prozess der SOA-Bildung ist dem Verlust der Aerosolpartikel überla-
gert. Die Umsetzung des Monoterpens erfolgte in diesen Experimenten stets nach der Zugabe
der NH4HSO4-Kondensationskeime. Der Zeitraum nach vollständiger Durchmischung der Kon-
densationskeime und vor Beginn der Oxidation wurde verwendet, um eine Aerosolverlustrate
1. Ordnung zu bestimmen. Dieser Verlust wurde über den Zeitraum der Oxidationsreaktion
extrapoliert. Die Differenz des extrapolierten Aerosolverlusts der Kondensationskeime und der
gemessenen SMPS-Volumenkonzentration beschreibt die Volumenkonzentration des organischen
Aerosolanteils. Die Bildung einer anorganischen Aerosolfraktion wurde aufgrund der Experi-
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mentführung (NOx- und SO2-freies System) ausgeschlossen. Die Umrechnung der organischen
Volumenkonzentration in eine Massenkonzentration erfolgte mit einer angenommenen Dichte von
1 g cm−3. Abb. 3.13 zeigt den Verlauf der Volumenkonzentration für das Experiment Nr. 184.
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Abbildung 3.13: Extraktion der organischen Aerosolfraktion aus SMPS-Messungen des Expe-
riments Nr. 184 (α-Pinen + O3 in Gegenwart von Kondensationskeimen):
Die Zugabe des NH4HSO4-Aerosols wurde um 9:59 Uhr abgeschlossen. Die Injektion des α-
Pinens erfolgte um 10:40 Uhr. Die Oxidation wurde durch die Zugabe von Ozon um 11:24 Uhr
gestartet. Die Verlustrate des Aerosols wurde in einem Zeitraum bestimmt, der mit der völligen
Durchmischung des Aerosols beginnt und mit der Injektion des Ozons endet (rote Markierun-
gen). Der Aerosolverlust wurde entsprechend einer Reaktion 1. Ordnung behandelt, und die
Verlustrate über den Zeitraum der α-Pinenoxidation extrapoliert (rote Linie). Die Differenz
zwischen gemessener Volumenkonzentration (Rauten) und dem extrapolierten Aerosolverlust
beschreibt den Zeitverlauf der organischen Aerosolfraktion aus der Monoterpenoxidation (blaue
Markierung).

Die Massenkonzentration der organischen Aerosolfraktion der Experimente mit und ohne Kon-
densationskeimen entspricht der Konzentration der Aerosolphasenprodukte aus der Oxidation
der Monoterpene. Auf Basis dieser SMPS-Daten wurde die SOA-Ausbeute und die Kohlenstof-
fausbeute der Aerosolphase entsprechend Gl. 3.11 und 3.12 berechnet.

In Abb. 3.14 sind die zeitabhängigen Anzahl- und Volumenverteilungen für ein Experiment mit
NH4HSO4-Kondensationskeimen dargestellt. Das Maximum der dargestellten Anzahlverteilung
(Abb. 3.14(a)) liegt bei einem Durchmesser von ∼ 100 nm und befindet sich damit innerhalb des
SMPS-Messbereichs. Das Maximum der entsprechenden Volumenverteilung (Abb. 3.14(b)) liegt
bei ∼ 500 nm. Der Messbereich des SMPS umfasst die Partikeldurchmesser von 13 bis 750 nm.
Somit wird ein Teil der Volumenkonzentration mit dem SMPS nicht mehr erfasst. Anttila et al. [6]
haben gezeigt, dass die Filmdicke der organischen Aerosolfraktion in anorganischen/organischen
Mischaerosolen mit dem Partikeldurchmesser abnimmt. Das korrespondierende Massenverhält-
nis der organischen Aerosolfraktion zur anorganischen Aerosolfraktion nimmt dabei in einem
Partikeldurchmesserbereich von 200 − 600 nm von ∼ 2 auf ∼ 0,3 ab. Zudem geht die An-
zahlkonzentration der Partikel mit einem Durchmesser > 750 nm gegen null. Aus diesem Grund
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Abbildung 3.14: Zeitabhängige Anzahl- und Volumenverteilungen
(a) Anzahlverteilung des Experiments 184 (α-Pinen + O3 in Gegenwart von Kondensationskei-
men)
(b) Volumenverteilung der in (a) dargestellten Daten
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wurde die organische Aerosolfraktion der Mischaerosolpartikel mit einem Durchmesser > 750 nm
vernachlässigt.

3.4 Modellierung der α-Pinen-Ozonolyse

Die Modellierung des Abbaus von α-Pinen durch Ozon hatte die Bestimmung der temperatur-
abhängigen Geschwindigkeitskonstanten der in 3.13 dargestellten Reaktion zum Ziel. Die Aus-
wertung beschränkt sich auf AIDA-Experimente in Gegenwart von Cyclohexan als OH-Fänger,
da durch die Ozonolyse gebildete OH-Radikale sonst zu einem zusätzlichen Abbau des α-Pinens
führen würden und somit die bestimmte Geschwindigkeitskonstante überschätzt würde.

α-Pinen + O3 → Produkte (3.13)

Verwendet wurde der Master Chemical Mechanism (MCM; Version 3.1) [46, 74]. Die Mo-
dellierung erfolgte mit dem FACSIMILE-Interface EASY, das einen Levenberg-Marquardt-
Algorithmus für die Anpassung von Modellparametern beinhaltet [19]. Die Anpassung erfolgte
für die Geschwindigkeitskonstante der α-Pinen-Ozonolyse (k(α-Pinen + O3)) und für eine
Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung, die einen zusätzlichen Verlustterm für Ozon darstellt
(k(O3 + Wand)). Dies entspricht den Ozon-Wandverlusten und der Reaktion von Ozon mit
Verunreinigungen in der AIDA-Kammer.

Die Zugabe von α-Pinen und Ozon erfolgte in den AIDA-Experimenten stufenweise (siehe
Abb. 4.11(a)). Für die Modellierung wurden Zeitintervalle der Messreihen für Ozon, α-Pinen,
Temperatur und Druck extrahiert, die frei von diesen Zugaben sind und zugleich eine maximale
Anzahl an Datenpunkten umfassen. Als Startwerte für die Modellierung wurden die gemessenen
anfänglichen Mischungsverhältnisse von Ozon und α-Pinen im selektierten Zeitraum gewählt. Die
Modellparameter k(α-Pinen + O3) und k(O3 + Wand) wurden entsprechend dem Levenberg-
Marquardt-Algorithmus über eine χ2-Minimierung an die experimentellen Daten angepasst. Für
die Berechnung des χ2 wurden dem Programm die Präzision der Ozon- und α-Pinen-Messung
übergeben. Als Startparameter für die Anpassung wurde die im MCM enthaltene Geschwindig-
keitskonstante k(α-Pinen + O3) und eine aus dem Ozonverlust in der leeren AIDA-Kammer
bestimmte Geschwindigkeitskonstante k(O3 + Wand) verwendet. Die Ergebnisse der Anpassung
sind ein χ2 des letzten Fits und die Skalierungsfaktoren für die entsprechenden initialen Ge-
schwindigkeitskonstanten mit den entsprechenden Fehlern. Das errechnete χ2 bestimmt über
die Beziehung χ2/ν mit ν = Freiheitsgrade die Qualität der angepassten Parameter. Eine völli-
ge Übereinstimmung von Modell und Messung ist bei χ2/ν = 1 gegeben. Mit abnehmender
Anpassungsqualität wird χ2/ν > 1. Für die weitere Auswertung werden nur Skalierungsfaktoren
für k(α-Pinen + O3) mit χ2/ν < 1, 2 verwendet.

Die Anpassung der Geschwindigkeitskonstanten erfolgte bei mehreren Temperaturen, so dass
die mit den ermittelten Skalierungsfaktoren korrigierten Geschwindigkeitskonstanten gegen die
Temperatur aufgetragen werden konnten. Entsprechend der Arrhenius-Gleichung (Gl. 3.14) wur-
de an diese Werte eine Funktion angepasst und daraus die Arrhenius-Parameter A und EA/R

bestimmt.

k = Ae−
EA
RT (3.14)
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k Geschwindigkeitskonstante [cm3 s−1]

A Frequenzfaktor [cm3 s−1]

EA Aktivierungsenergie [J mol−1]

R Ideale Gaskonstante [J mol−1 K−1]

T Temperatur [K]

Die Fehler der bestimmten Arrheniusparameter wurden mittels Bootstrap-Analyse [22] ermit-
telt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die durchgeführten Experimente in den Atmosphären-Simulationskammern betrachten die Ozo-
nolyse von Monoterpenen. Die untersuchten Monoterpene sind α-Pinen, Limonen, Sabinen und
Myrcen, sowie eine Mischung aus Sabinen, Myrcen und Limonen. Die eingesetzten Mischungs-
verhältnisse der Ausgangsverbindungen liegen im Bereich von 6 bis 50 ppb. Die Ozonolyse von
Monoterpenen liefert neben den organischen Produkten auch Hydroxyl-Radikale [10]. Die Expe-
rimente in der Aerosolkammer wurden ausschließlich ohne einen Radikal-Fänger durchgeführt, so
dass die Oxidation der Monoterpene und z.T. auch deren Produkte durch Ozon und OH-Radikale
erfolgt. Als Radikalfänger verwendet man organische Verbindungen oder CO. Die Produkte der
Reaktion aus OH-Radikal und organischen Radikalfängern, erschweren eine Produktzuordnung
und stellen eine zusätzliche Quelle von organischem Kohlenstoff im Reaktionssystem dar. Um
dies zu vermeiden, wurden die Aerosolkammer-Experimente bewusst ohne einen Radikalfänger
durchgeführt.

Die Experimente an der AIDA-Kammer wurden überwiegend mit Cyclohexan als OH-Fänger
durchgeführt, wodurch ausschließlich die Ozonolyse zum Monoterpenabbau führte. Die Kohlen-
stoffbilanz dieser Experimente wurde nicht betrachtet. Die Verwendung von OH-Radikalfängern
beeinflusst zudem die Criegee-Radikalchemie der betrachteten Reaktionen und hat somit Ein-
fluss auf die SOA-Ausbeute, wenn auch die Oxidationsprodukte der OH-Radikalfänger nicht
direkt zur Aerosolausbeute beitragen [24, 50].

In Gegenwart von Ozon werden die Monoterpene abgebaut und es wird die Bildung von Gas-
und Aerosolphasenprodukten beobachtet. Die Aerosolphasenprodukte werden als die Summe der
kondensierten organischen Masse betrachtet, da eine Spezifizierung der Einzelkomponenten im
Rahmen dieser Arbeit nicht möglich ist.

In den folgenden Kapiteln werden die Aerosolkammer-Experimente zur Bestimmung molarer
Reaktionsausbeuten wichtiger Gasphasenprodukte der Monoterpenozonolyse verwendet. Weiter-
hin wird die Partitionierung der Oxidationsprodukte zwischen Gas- und Aerosolphase betrach-
tet. Dies erfolgt auf Basis der Massenausbeuten der Produkte und dem reaktiven Kohlenstoff.
Die AIDA-Experimente werden zur Untersuchtung temperatur- und feuchteabhängiger Größen
verwendet. So wird die temperaturabhängige Geschwindigkeitskonstante der α-Pinen-Ozonolyse
bestimmt, sowie die Temperatur- und Feuchteabhängigkeit der SOA-Bildung untersucht.

Tab. 4.1 und 4.2 liefern eine Übersicht der in der Aerosol- und AIDA-Kammer durchgeführten
Experimente. Abb. 4.2 und 4.11 zeigen exemplarisch die Reaktionsverläufe dieser Experimente.
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Tabelle 4.1: Übersicht der Aerosolkammer-Experimente zur Monoterpen-Oxidation

Exp. Exp. Datum Monoterpen MV(MT)
[ppb]

MV(O3) [ppb] rH [%] T [K] Kondensationskeime

183 16.06.2004 Sabinen 14 90 + 90 +180 60 298 NH4HSO4

184 07.07.2004 α-Pinen 40 50 + 100 60 298 NH4HSO4

185 15.07.2004 α-Pinen 44 50 + 100 <3 298 NH4HSO4

197 09.01.2006 Sabinen 18 50 60 294

198 16.01.2006 Sabinen 34 100 32 293 Org. Aerosol

199 20.01.2006 Limonen 18 50 70 291.5

200 26.01.2006 Myrcen 15 30 75 291.5

201 30.01.2006 Monoterpen-
Mischung

16 50 72 291.5

Monoterpen-Mix: Sabinen + Limonen + Myrcen im Verhältnis 1:1:1

Tabelle 4.2: Übersicht der ausgewerteten AIDA-Experimente zur Monoterpen-Oxidation

Exp. Exp.
Datum

Mono-
terpen

MV(Monoterpen) [ppb] MV(O3)
[ppb]

rH
[%]

T
[K]

Radikalfänger

SOA05-1 28.02.05 α-Pinen 17 + 17 + 34 + 48 + 48 50-300 44 303 Cyclohexan

SOA05-2 02.03.05 α-Pinen 18 + 17 + 34 + 49 + 49 130-300 0 303 Cyclohexan

SOA05-4 04.03.05 Limonen 14 + 14 + 28 + 40 + 40 90-200 42 293 Cyclohexan

SOA05-5 07.03.05 Limonen 6 + 14 + 27 + 40 + 40 90-200 53 253 Cyclohexan

SOA05-6 08.03.05 Limonen 7 + 14 + 27 + 40 + 40 80-170 0 253 Cyclohexan

SOA05-7 09.03.05 α-Pinen 8 + 17 + 33 + 48 + 48 200-270 0 253 Cyclohexan

SOA05-8 10.03.05 α-Pinen 8 + 17 + 33 + 48 + 48 220-280 86 253 Cyclohexan

SOA05-9 11.03.05 α-Pinen 9 + 17 + 32 + 49 250-320 100 243 Cyclohexan

SOA05-10 14.03.05 α-Pinen 8 + 17 + 33 + 48 220-320 0 243 Cyclohexan

SOA05-12 16.03.05 α-Pinen 16 + 17 + 33 80-270 44 303 -

SOA05-13 17.03.05 α-Pinen 17 +17 + 33 + 48 + 48 130-270 44 303 Cyclohexan

SOA06-4 10.02.06 Limonen 40 + 40 50-200 44 303 Cyclohexan

SOA06-5 13.02.06 Limonen 14 + 14 + 40 + 40 90-220 70 273 Cyclohexan

SOA06-6 14.02.06 α-Pinen 16 + 17 + 48 + 48 110-220 70 273 Cyclohexan

Cyclohexan wurde in Mischungsverhältnissen von 500 ppm als Radikalfänger eingesetzt.
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4.1 Aerosolkammer-Experimente: Molare Reaktionsausbeuten,
Massenbilanzen und reaktiver Kohlenstoff

Abbildung 4.1 beschreibt den Experimentverlauf der Oxidation von Sabinen und zeigt exempla-
risch die Durchführung aller Aerosolkammer-Experimente. Nach der Injektion des Sabinens ist
innerhalb von < 15 min eine vollständige Durchmischung der Kammer erreicht (Zeitauflösung
der PTR-MS-Daten ∼ 5 min). Innerhalb der folgenden 1,5 h ist keine Abnahme des Sabinen-
Mischungsverhältnisses zu beobachten, was auf eine vernachlässigbare Wandverlustrate der Aus-
gangsverbindung hinweist. Nach Zugabe von ∼ 50 ppb Ozon erfolgt die Oxidation des Sabinens,
die durch O3 und OH-Radikale erfolgt. Die molare OH-Radikal-Ausbeute ist in der Literatur mit
0,26 bzw. 0,33 angegeben [10]. Die Lebensdauern von Sabinen gegenüber der Reaktion mit O3

(28 ppb) beträgt 4,8 h und 1,2 h gegenüber der Reaktion mit dem OH-Radikal (2,0 × 106 cm−3)
[10]. Bei einer erwarteten OH-Radikal-Konzentration von 1,5 − 3,0 × 105 cm−3 beträgt der
erwartete Anteil der Oxidation des Sabinens durch OH-Radikale ∼ 25 % der Gesamtoxidation.
Dies wurde unter Verwendung eines Facsimile-Modells (siehe Anhang E) unter Berücksichtigung
einer einfachen HOx-Chemie errechnet.
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Abbildung 4.1: Verlauf der Aerosolkammerexperimente: Zeitverläufe der Edukte Ozon und
Sabinen, des Gasphasenprodukts Sabinaketon und der organischen Aerosolfraktion des Experi-
ments 197 (Sabinen + O3)

Nach ca. 20 h ist ein vollständiger Abbau des Sabinens erreicht. Das Hauptprodukt der Gas-
phase, Sabinaketon, weist nahezu über den gesamten Reaktionsverlauf eine Zunahme des Mi-
schungsverhältnisses auf. Folglich ist eine Sekundäroxidation des Sabinaketons nicht von Bedeu-
tung. Literaturangaben [10] für die atmosphärischen Lebensdauern von Sabinaketon betragen
gegenüber O3 (28 ppb) > 330 Tage und gegenüber dem OH-Radikal (2,0 × 106 cm−3) 2,3 Tage.

In Abb. 4.1 ist ebenfalls der Verlauf der Massenkonzentration des organischen Aerosolanteils
(AMS-Messung) aufgetragen. Nach einem Anstieg innerhalb von 2 Stunden nach Beginn der
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Abbildung 4.2: Verlauf der Aerosolkammerexperimente:
(a) Anzahlverteilung des Experiments 197
(b) Volumenverteilung der in (a) dargestellten Daten
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Oxidation, nimmt die SOA-Massenkonzentration stetig ab. Bei t ≈ 4 h (bzw. 2 h Reaktionszeit)
tritt ein Kompensationspunkt auf, an dem Bildungsrate und Verlustrate gleich sind. Zu diesem
Zeitraum sind noch 7 ppb Sabinen in der Kammer vorhanden, die in der Folge umgesetzt werden
und somit auch zur organischen Aerosolfraktion beitragen sollten. Die Abnahme der organischen
Aerosolfraktion nach dem Kompensationspunkt ist größer als die erwartete Aerosolverlustrate
in der Kammer (Lebensdauer: 35 − 40 h) und konnte nicht geklärt werden.

Abb. 4.2(a) zeigt die zeitliche Veränderung der Partikelanzahlverteilung während des Ex-
periments. Unmittelbar nach der Injektion des Ozons erfolgt die Nukleation. Am Anfang der
Reaktion nimmt der Partikeldurchmesser und die Partikelanzahl schnell zu. Im Anschluss erfolgt
in erster Linie durch Koagulation eine Veringerung der Partikelanzahl. Die beobachtete Zunah-
me des Partikelduchmessers ist durch die Koagulation der Partikel und durch die Kondensation
der Oxidationsprodukte mit niedrigem Dampfdruck auf die vorhandenen Partikel zu erklären.
Dies wird durch Abb. 4.2(b) verdeutlicht, in der die Volumenverteilung des gebildeten Aerosols
dargestellt wird. Das Maximum der Volumenverteilung verschiebt sich hierbei mit fortlaufender
Reaktion zu größeren Partikeldurchmessern und beschreibt somit ein Partikelwachstum.

4.1.1 Bedeutende Gasphasenprodukte

Aus den Aerosolkammer-Experimenten wurden die molaren Reaktionsausbeuten bedeutender
Gasphasenprodukte der Monoterpen-Ozonolyse bestimmt. Hierzu wurden die Produkt- und
Eduktsignale der PTR-MS-Messungen mit Hilfe der Korrelationsanalyse (Kap. 3.1.2) identifiziert
und bekannten Oxidationsprodukten zugeordnet. Für einige bedeutende Produkte der betrach-
teten Monoterpen-Oxidationen sind Signalzuordnungen (siehe Tab. 4.3) eindeutig durchführbar.
Alle übrigen Produktsignale (siehe Abb. 4.4 bis 4.7) wurden ausschließlich für die Berechnung
der Gesamtgasphasenausbeuten benutzt, ohne sie einem bestimmten Produkt zuzuordnen.

Die als Produkt identifizierte Masse m/z 47 lässt die Summenformeln HC(OH)+2 und
C2H5OH+

2 zu, welche der protonierten Ameisensäure bzw. dem protonierten Ethanol zugeord-
net werden können. Im folgenden wird die Masse m/z 47 als Ameisensäure gewertet, da sie im
Gegensatz zu Ethanol in der Literatur als Produkt der Monoterpen-Oxidation beschrieben wird
[10]. Ameisensäure entsteht primär aus der Ozonolyse endständiger Doppelbindungen und ist
aufgrund seiner Reaktivität gegenüber stabilisierten Criegee-Biradikalen für die Atmosphäre von
Bedeutung (siehe Kap. 1.1).

Die Masse m/z 59 mit dem entsprechenden 13C-Isotopensignal m/z 60 kann den Summenfor-
meln C3H6OH+ und C2H2O2H+ zugeordnet werden. Dies entspricht den Verbindungen Aceton,
Propionaldehyd und Glyoxal. Weder Propionaldehyd noch Glyoxal sind als mögliche Produkte
aus den betrachteten Monoterpen-Oxidationsreaktionen zu erwarten. Aceton wurde jedoch in
allen Fällen als Produkt identifiziert [10]. Die Massen m/z 59 und 60 wurden somit als Aceton
ausgewertet. Aceton ist für die Atmosphäre von Bedeutung, da es aufgrund seiner langen Le-
bensdauer in die obere Troposphäre transportiert werden kann, dort photolysiert und somit eine
Quelle für Peroxyacetylnitrat darstellt. Dieses ist eine bedeutende Quelle für HOx-Radikale [79].

Die dem Produkt Pinonaldehyd zugeordneten Massen wurden durch den Vergleich der Zeit-
verläufe der Fragmentsignale mit dem Quasimolekülionensignal m/z 169 bzw. dem unter Was-
serabspaltung entstandenen m/z 151 ermittelt. Eine Fragmentzuordnung mittels Korrelations-
analyse liefert aufgrund der relativ geringen Signalintensitäten und dem damit verbundenen
starken Rauschen keine eindeutigen Ergebnisse.
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Die Korrelationsanalyse der PTR-MS-Daten des Experiments 199 (Oxidation von Limonen)
identifiziert einige hohe m/z-Verhältnisse als Produktmassen, die auch bei der Ozonolyse von
α-Pinen entstehen. Ein Teil dieser m/z-Verhältnisse konnten in den Experimenten Nr. 184 und
185 dem Produkt Pinonaldehyd zugeordnet werden. Pinonaldehyd ist kein Oxidationsprodukt
der Ozonolyse von Limonen. In der Literatur wird Endolim als ein mögliches Oxidationsprodukt
des Limonens aufgeführt [10]. Endolim und Pinonaldehyd haben die gleichen Summenformeln
und eine ähnliche Struktur (siehe Abb. 4.3). Daher wurde Endolim mit dem gleichen Fragmen-
tierungsmuster wie Pinonaldehyd ausgewertet.

Sabinaketon fragmentiert nur geringfügig, so dass das Hauptsignal auf die Quasimolekülio-
nenmasse m/z 139 entfällt. Durch den Vergleich der Zeitverläufe der übrigen Produktsignale mit
m/z 139 konnten dem Produkt Sabinaketon auch die Fragmente m/z 121 (Sabinaketon − H2O),
m/z 83 und 97 zugeordnet werden. Der Vergleich der Fragmente m/z 83, 97 und 139 mit dem
Fragmentierungsmuster des entsprechenden Edukts Sabinen weist auf ein ähnliches Fragmentie-
rungsverhalten der beiden Verbindungen hin. Die Fragmente des Sabinens m/z 81, 95 und 137
entsprechen den um 2 amu niedrigeren Sabinaketonsignalen. Die Differenz von 2 amu entspricht
der Substitution einer CH2-Gruppe durch ein Sauerstoffatom.

Die Strukturen der Monoterpen-Oxidationsprodukte Sabinaketon, Pinonaldehyd und Endolim
aus Tab. 4.3 sind in Abb. 4.3 dargestellt. Sie stellen die Hauptprodukte der Sabinen-, α-Pinen-
und Limonen-Ozonolyse dar.

O

CH

O

O

Sabinaketon Pinonaldehyd

CH

O

O

Endolim

Abbildung 4.3: Strukturen der Monoterpen-Oxidationsprodukte Sabinaketon, Pinonaldehyd
und Endolim

Die Ozonolyse von Monoterpenen liefert, neben den in dieser Arbeit identifizierten Verbindun-
gen, auch Oxidationsprodukte deren Fragmentierungsmuster unbekannt ist. Diese nicht identifi-
zierten Oxidationsprodukte können eine Querempfindlichkeit für die in Tab. 4.3 aufgeführte Pro-
dukte darstellen. Die aus den Signalintensitäten berechneten Konzentrationen und Mischungs-
verhältnisse würden überschätzt. Diese mögliche Querempfindlichkeit wurde dadurch minimiert,
dass ausschließlich die identifizierbaren Hauptprodukte der Monoterpenoxidationen ausgewertet
wurden.

Entstehen aus einem Produkt Fragmentsignale, die von Signalen anderer Verbindungen über-
lagert werden, so ist die Fragmentzuordnung nicht mehr eindeutig möglich. Der Anteil des Frag-
mentsignals zu den Einzelverbindungen würde nicht berücksichtigt, was zu einer Unterschätzung
der entsprechenden Konzentrationen bzw. Mischungsverhältnisse führen würde.

Für die in Tab. 4.3 aufgeführten Oxidationsprodukte wurden die molaren Reaktionsausbeuten
mit Hilfe der Regressionsanalyse bestimmt.

Die Abb. 4.4 bis 4.7 geben eine Übersicht aller als Produktmassen identifizierten m/z-
Verhältnisse der durchgeführten Monoterpenoxidationen wieder. Dargestellt sind die negati-
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Tabelle 4.3: Substanzzuordnung der PTR-MS-Signale aus der Monoterpen-Oxidation

m/z-Signal Summenformel Zuordnung

Eingesetzte Monoterpene:

67, 81, 82, 137, 138 C10H16H+ α-Pinen

67, 81, 82, 95, 96, 135, 137, 138 C10H16H+ Sabinen

67, 69, 81, 82, 95, 96, 137, 138 C10H16H+ Limonen

67, 69, 81, 82, 95, 96, 137, 138 C10H16H+ Myrcen

Produktsignale mit Substanzzuordnung:

47 HC(OH)+2 Ameisensäure

59, 60 C3H6OH+ Aceton

107, 108, 123, 124, 151, 152, 169, 170 C10H16O2H+ Pinonaldehyd

83, 97, 121, 139, 140 C9H14OH+ Sabinaketon

107, 108, 123, 124, 151, 152, 169, 170 C10H16O2H+ Endolim

Hervorgehoben sind die Quasimolekülionenmassen (m/z) der aufgeführten Verbindungen.
Die in Abb. 4.4, 4.5, 4.6 und 4.7 identifizierten und in der Tabelle nicht aufgeführten Produktmassen
wurden für die Auswertung der Bilanzen (Kap. 4.1.3 und 4.1.4) verwendet.

ven Korrelationskoeffizienten aller m/z-Signale gegen das Haupteduktsignal m/z 137 in ei-
nem Korrelationskoeffizienten-Massenspektrum. Die Experimente zur α-Pinen- und Sabinen-
Ozonolyse wurden unter veränderten Reaktionsbingungen wiederholt. Die Abb. 4.5 und 4.4
zeigen die Korrelationskoeffizienten-Massenspektren der Wiederholungen und belegen die Re-
produzierbarkeit der Produktmassen-Identifikation mittels der angewandten Methode, da die
Hauptproduktmassen in allen Experimenten identifiziert werden. Für die Monoterpene Sabinen,
Limonen und α-Pinen werden Produktmassen mit hohem m/z-Verhältnis identifiziert. Folglich
entstehen in diesen Fällen flüchtige Oxidationsprodukte mit hoher molarer Masse. Im Fall der
Myrcen-Ozonolyse werden hauptsächlich Produktmassen m/z ≤ 115 detektiert. Myrcen bildet
somit überwiegend flüchtige Oxidationsprodukte niedriger molarer Masse. Dies lässt die Struk-
tur des Myrcens auch vermuten, da es ein offenkettiges Monoterpen mit drei Doppelbindungen
ist. Diese können sukzessive gespalten werden und somit zu kurzkettigen Oxidationsprodukten
führen.

Aus allen Korrelationskoeffizienten-Massenspektren wird deutlich, dass hauptsächlich unge-
rade m/z-Verhältnisse als Produktmassen identifiziert werden. Es handelt sich hierbei um or-
ganische Verbindungen, die ausschließlich aus den Atomen H, 16O und 12C aufgebaut sind.
Es befindet sich kein Stickstoffatom in den betrachteten Verbindungen, da dies zu geraden
m/z-Verhältnissen führen würde. Die identifizierten Produktmassen mit geraden m/z-Verhält-
nissen enthalten ein 13C-Isotop im Molekül und treten immer mit einem entsprechenden Signal
(m/z − 1) auf.
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Abbildung 4.4: Korrelationskoeffizienten-Massenspektrum der Oxidationsprodukte des Sabi-
nens für die Experimente Nr. 183, 197 und 198. (Korrelationen zum Eduktsignal m/z 137.)
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Abbildung 4.5: Korrelationskoeffizienten-Massenspektrum der Oxidationsprodukte des α-
Pinens für die Experimente Nr. 184 und 185. (Korrelationen zum Eduktsignal m/z 137.)
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Abbildung 4.6: Korrelationskoeffizienten-Massenspektrum der Oxidationsprodukte des Limo-
nens für das Experiment Nr. 199. (Korrelationen zum Eduktsignal m/z 137.)
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Abbildung 4.7: Korrelationskoeffizienten-Massenspektrum der Oxidationsprodukte des Myr-
cens für das Experiment Nr. 200. (Korrelationen zum Eduktsignal m/z 137.)
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4.1.2 Molare Reaktionsausbeuten identifizierter Gasphasenprodukte der
Monoterpen-Ozonolyse

Ein Vergleich der gemessenen molaren Reaktionsausbeuten mit den Literaturdaten ist nur be-
dingt möglich, da die betrachteten Produkte der Monoterpen-Oxidation sowohl aus der Ozo-
nolyse als auch aus der Reaktion mit den OH-Radikalen stammen können. Aus den Aerosol-
kammermessungen sind die Anteile der Produkte aus den jeweiligen Oxidationspfaden nicht
unterscheidbar. Durch Modellierung wurde allerdings der maximale Beitrag der OH-Radikal-
Reaktion an der Monoterpen-Oxidation berechnet. Dieser kann bis zu 55 % betragen und hat
somit einen signifikanten Einfluss auf die Primärproduktbildung. Die Modelle zur Oxidation der
untersuchten Monoterpene wurden mit Hilfe des Differentialgleichungslösers Facsimile aufge-
stellt. Vorgaben für die verwendeten Modelle sind:

• Die OH-Radikal-Ausbeuten aus der Ozonolyse der Monoterpene entnommen aus [10].

• Die Geschwindigkeitskonstanten der Ozonolyse und OH-Radikal-Reaktion der Monoterpe-
ne entnommen aus [20].

• Die Startkonzentrationen der Monoterpene und des Ozons.

• Eine HOx-Chemie als zusätzlicher Verlustpfad für Ozon und OH-Radikale [76].

Im Anhang E ist exemplarisch der Facsimile-Code der Sabinen-Oxidation für das Experiment
Nr. 197 angegeben.

Gasphasenprodukte des Sabinens

Die Oxidation von Sabinen erfolgte im Fall der Experimente Nr. 183 und 197 bei ähnlicher
relativer Feuchte und Temperatur, jedoch wurden in Experiment Nr. 197 keine Kondensations-
keime vorgelegt. Experiment Nr. 183 wurde mit NH4HSO4-Kondensationskeimen durchgeführt.
Das Experiment Nr. 198 zeigt die Oxidation von Sabinen bei bereits vorhandenem organischem
Aerosol, das aus der vollständigen Umsetzung von Sabinen mit Ozon und OH-Radikalen ge-
bildet wurde. Die Aerosoloberfläche zu Beginn dieses Experiments war jedoch zu klein, um
eine Partikelneubildung durch die Sabinen-Oxidation zu verhindern. Trotz der unterschiedli-
chen Rahmenbedingungen sind die molaren Ausbeuten von Sabinaketon und Aceton in allen
drei Experimenten (183, 197 und 198) im Rahmen der Genauigkeit gleich (siehe Tab. 4.4). Das
Oxidationsprodukt Ameisensäure weist in Experiment 198 höhere molare Ausbeuten auf. Ex-
periment Nr. 198 wurde im Vergleich zu Experiment Nr. 197 bei einer niedrigeren relativen
Feuchte durchgeführt. Mechanistisch sollte eine höhere H2O-Konzentration zu einer erhöhten
Ameisensäurekonzentration auf Basis der Reaktion in Gl. 4.1 führen [36].

ĊH2OȮ + H2O → [HOCH2OOH]∗ → HCOOH + H2O (4.1)

Das stabilisierte Criegee-Radikal (ĊH2OȮ) ist ein Produkt, das aus der Ozonolyse endständi-
ger Doppelbindungen, wie sie in Sabinen vorliegt, entsteht. Da die experimentelle Beobachtung
dieser Theorie nicht folgt, weist die höhere molare Reaktionsausbeute für Ameisensäure aus Ex-
periment Nr. 198 auf eine heterogene Reaktion bereits vorhandener Aerosolphasenverbindungen
hin, deren Produkt Ameisensäure ist.
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Tabelle 4.4: Molare Reaktionsausbeuten der Sabinenoxidation

Produkt Molare Ausbeute der
OH-Radikal-Reaktion

Molare Ausbeute der
Ozonolyse

Literatur bzw.
Experiment

Sabinaketon 0,17 [7]

0,17 ± 0,03 0,50 ± 0,09 [33]

0,24 ± 0,10 [52]

0,466 [89]

0,55 ± 0,11a Exp. 183

0,50 ± 0,11a Exp. 197

0,57 ± 0,13a Exp. 198

Aceton 0,19 ± 0,03 0,03 ± 0,02 [70]

0,09 ± 0,03 [52]

0,12 ± 0,01a Exp. 183

0,12 ± 0,01a Exp. 197

0,12 ± 0,01a Exp. 198

Ameisensäure 0,36 ± 0,04 [52]

0,23 ± 0,02a Exp. 197

0,33 ± 0,02a Exp. 198
a ohne OH-Fänger

Der Vergleich der bestimmten molaren Reaktionsausbeute von Sabinaketon mit den Litera-
turdaten zeigt im Rahmen der Gesamtfehler der Messungen eine gute Übereinstimmung. Mit
Ausnahme der Messungen von Yu et al. [89] sind die in der Literatur beschriebenen Experi-
mente unter hohen Anfangsmischungsverhältnissen der eingesetzten Monoterpene (∼ 1 ppm)
erfolgt. Somit wurde für Sabinaketon die molare Reaktionsausbeute bei niedrigen Konzentra-
tionen und Umsatzraten bestätigt. Die bestimmte molare Reaktionsausbeute des Acetons ist
höher als die in der Literatur angegebene. Legt man einen maximalen Anteil des OH-Radikals
an der Oxidation des Sabinens von 25 % zugrunde, so ist das gewichtete Mittel der molaren
Reaktionsausbeuten von Aceton aus der Ozonolyse und der OH-Radikal-Reaktion maximal 0,07
(0, 25 ∗ 0, 19 + 0, 75 ∗ 0, 03 = 0, 07). Dieser Berechnung liegen die molaren Acetonausbeuten
von Reissell et al. [70] zugrunde. Die in dieser Arbeit bestimmte molare Reaktionsausbeute des
Acetons beträgt 0,12 ± 0,01. Die molare Ausbeute von Ameisensäure aus der Ozonolyse von
Sabinen wurde mit 0,28 ± 0,05 erstmals bestimmt.

Gasphasenprodukte des α-Pinens

Die betrachteten Experimente (Nr. 184 und 185) zur α-Pinen-Oxidation wurden bei verschie-
denen relativen Feuchten (r.H. = 60 % bzw. < 3 %) aber sonst gleichen Bedingungen durch-
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Tabelle 4.5: Molare Reaktionsausbeuten der α-Pinenoxidation (Pinonaldehyd)

Produkt Molare Ausbeute der
OH-Radikal-Reaktion

Molare Ausbeute der
Ozonolyse

Literatur bzw.
Experiment

Pinonaldehyd 0,29 [7]

0,56 ± 0,04 [38]

0,28 ± 0,05 0,19 ± 0,04 [33]

0,87 ± 0,20 [61]

0,34 ± 0,09 [88]

0,06 ± 0,02 [52]

0,28 ± 0,05 [8]

0,47 − 0,83 [54]

0,51 ± 0,06a [37]

0,143 ± 0,024 [5]

0,06 − 0,19 [89]

0,164 ± 0,029 [14]

0,23 ± 0,05b [84]

0,53 ± 0,05c [84]

0,42 ± 0,05b [16]

0,32 ± 0,04c [16]

0,19 − 0,34 [53]

0,21 ± 0,04a,c Exp. 184

0,21 ± 0,04a,b Exp. 185
a ohne OH-Fänger
b trocken
c feucht

geführt. Die bestimmten molaren Reaktionsausbeuten von Pinonaldehyd und Aceton stimmen
in beiden Experimenten im Rahmen der experimentellen Unsicherheiten überein und sind somit
unabhängig von der H2O-Konzentration (siehe Tab. 4.5 und 4.6). Dies bestätigt die Beobach-
tungen von Baker et al. [14], die über einen Bereich von 5 − 50 % r.H. eine molare Ausbeute
von 0,164 ± 0,029 für Pinonaldehyd ergeben. Berndt et al. [16] und Warscheid und Hoffmann

[84] beobachteten bei der Ozonolyse von α-Pinen in Gegenwart eines OH-Fängers eine Feuch-
teabhängigkeit der molaren Reaktionsausbeute von Pinonaldehyd. Berndt et al. [16] bestimmten
eine niedrigere Ausbeute unter feuchten Reaktionsbedingungen während Warscheid und Hoff-

mann [84] eine Zunahme der molaren Reaktionsausbeute von Pinonalehyd bei zunehmender rela-
tiver Feuchte beobachteten. Allgemein weisen die Literaturdaten eine große Schwankungsbreite
der bestimmten Ausbeuten auf, die durch die unterschiedlichen Experimentdurchführungen be-
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Tabelle 4.6: Molare Reaktionsausbeuten der α-Pinenoxidation (Aceton)

Produkt Molare Ausbeute der
OH-Radikal-Reaktion

Molare Ausbeute der
Ozonolyse

Literatur bzw.
Experiment

Aceton 0,110 ± 0,027 [9]

0,09 ± 0,06 [61]

0,05 ± 0,02 0,03 ± 0,01 [63]

0,11 ± 0,02 [88]

0,11 ± 0,03 [52]

0,06 [54]

0,08 ± 0,02 [70]

0,13 ± 0,02a,c Exp. 184

0,11 ± 0,01a,b Exp. 185
a ohne OH-Fänger
b trocken
c feucht

dingt sind. Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmte molare Reaktionsausbeute von Pinonaldehyd
liegt innerhalb der Schwankungsbreite der Literaturdaten. Für Aceton wurde mit 0,11 - 0,13 eine
molare Ausbeute bestimmt, die vergleichbar mit den Literaturdaten ist. Der durch Modellrech-
nungen bestimmte maximale Anteil der OH-Reaktion an der Oxidation des α-Pinens wurde für
die Experimente Nr. 184 und 185 mit 46 % bestimmt. Da die in der Literatur beschriebenen
molaren Reaktionsausbeuten von Aceton und Pinonaldehyd sowohl für die Ozonolyse als auch
für die Reaktion mit OH-Radikalen ähnlich sind, hat dies keine sichtbaren Auswirkungen auf
die bestimmten molaren Reaktionsausbeuten.

In allen Experimenten wurde Aceton als ein Oxidationsprodukt der untersuchten
Monoterpene-Ozonolysen detektiert. Die molaren Reaktionsausbeuten sind abhängig vom einge-
setzten Monoterpen und liegen im Bereich von 0,05 − 0,40. Aufgrund der hohen Emissionsraten
der Monoterpene ist somit die Ozonolyse dieser biogenen Kohlenwasserstoffe eine bedeutende
Quelle atmosphärischen Acetons. Die globale Quellstärke von Aceton wird auf 40 − 95 Tg yr−1

geschätzt [43]. Der Anteil des aus Monoterpenen gebildeten Acetons wird in der Literatur [43]
mit 7 − 40 Tg yr−1 angegeben. α-Pinen ist das häufigste Monoterpen in der Atmosphäre. Kes-

selmeier et al. [49] haben in den Tropen den Anteil des α-Pinens an der Summe der Monoterpene
mit ∼ 50 % bestimmt. Legt man die in dieser Arbeit bestimmte molare Reaktionsausbeute von
Aceton aus α-Pinen und die von Guenther et al. [32] ermittelte globale Quellstärke der Monoter-
pene von 127 Tg C yr−1 zugrunde, so entstehen allein aus α-Pinen ∼ 4 Tg Aceton yr−1. Dies
entspricht einem Anteil von 4 − 10 % an der globalen, jährlichen Gesamtquellstärke. Somit ist
die Monoterpenoxidation eine signifikante Quelle für atmosphärisches Aceton. Aceton ist von
Bedeutung für die Chemie der Troposphäre, da seine Photolyse in der oberen Troposphäre eine
Quelle für Peroxyacetylnitrat und HOx-Radikale darstellt [79].
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Gasphasenprodukte des Limonens

Tabelle 4.7: Molare Reaktionsausbeuten der Limonenoxidation

Produkt Molare Ausbeute der
OH-Radikal-Reaktion

Molare Ausbeute der
Ozonolyse

Literatur bzw.
Experiment

Endolim 0,28 [7]

0,29 ± 0,06 [33]

∼ 0,01 [10]

n.d. [52]

0,68 ± 0,07 [54]

0,04 ± 0,01a Exp. 199

Aceton < 0,03 < 0,02 [70]

∼ 0,02 [72]

n.d. [52]

0,004 [54]

0,05 ± 0,01a Exp. 199

Ameisensäure 0,03 − 0,10 [72]

0,54 ± 0,10 [52]

0,07 [54]

0,29 ± 0,03a Exp. 199
a ohne OH-Fänger

Die bestimmte molare Endolimausbeute von 0,04 ± 0,01 ist im Vergleich zur Ausbeute des Pi-
nonaldehyds aus α-Pinen trotz ähnlicher Molekülstrukturen der Ausgangs- und Produktverbin-
dungen gering. Ruppert et al. [10] haben für die Ozonolyse des Limonens eine Endolim-Ausbeute
von ∼ 0,01 bestimmt. In Experiment Nr. 199 wurde die Ozonolyse des Limonens in Abwesen-
heit eines OH-Fängers durchgeführt. Entsprechend den Literaturdaten liefert die Oxidation des
Limonens mit OH-Radikalen eine molare Ausbeute des Endolims von 0,28 − 0,68 [7, 33, 54].
Aus Modellrechnungen wurde der maximale Anteil der OH-Radikal-Reaktion an der Oxidati-
on des Limonens mit 48 % bestimmt. Die gewichtete molare Reaktionsausbeute des Endolims
beträgt somit 0,14 und ist höher als die in dieser Arbeit bestimmte molare Endolimausbeute
von 0,04 ± 0,01. Weiterhin wurden die molaren Reaktionsausbeuten der Oxidationsprodukte
Aceton und Ameisensäure bestimmt (siehe Tab. 4.7). Die mit 0,05 bestimmte molare Ausbeute
des Acetons übersteigt die entsprechenden Literaturangaben für die Oxidation des Limonens
mit OH-Radikalen und Ozon. Der Mechanismus der Limonen-Ozonolyse ist bisher nicht geklärt.
Die in dieser Arbeit bestimmten molaren Reaktionsausbeuten weisen allerdings Aceton und
Ameisensäure als bedeutende Gasphasenprodukte der Limonen-Ozonolyse aus.



4.1 Aerosolkammer-Experimente: Molare Reaktionsausbeuten, Massenbilanzen
und reaktiver Kohlenstoff 69

Gasphasenprodukte des Myrcens

Für die Oxidation von Myrcen (Exp. Nr. 200) konnte die molare Reaktionsausbeute von Aceton
bestimmt werden. Das aus der Reaktion gebildete Ameisensäuremischungsverhältnis lag unter
dem PTR-MS-Detektionslimit von 0,3 ppb. Somit kann für die molare Ausbeute von Amei-
sensäure nur eine Obergrenze von < 0,03 angegeben werden. Ruppert et al. [72] haben eine
molare Ausbeute der Ameisensäure von < 0,01 für die Ozonolyse von Myrcen bestimmt. Die be-
stimmte Acetonausbeute ist nahezu um einen Faktor 2 höher als die in der Literatur angegebene
Ausbeute für die Ozonolyse (siehe Tab. 4.8). Für Experiment Nr. 200 liefert die Modellrechnung
einen Anteil der OH-Radikal-Reaktion an der Oxidation des Myrcens von 54 %, so dass ein
signifikanter Anteil des Acetons aus der Oxidation des Myrcens durch OH-Radikale entstan-
den sein kann. Die molare Acetonausbeute dieser Reaktion beträgt 0,36 − 0,45 [70, 63]. Das
gewichtete Mittel der molaren Reaktionsausbeuten von Aceton aus der OH-Radikal-Oxidation
und der Ozonolyse des Myrcens entsprechend den Bedingungen in Experiment Nr. 200 beträgt
0,36. Dieser Berechnung liegen die molaren Acetonausbeuten von Reissell et al. [70] zugrunde.
Die in dieser Arbeit bestimmte molare Reaktionsausbeute des Acetons von 0,40 ± 0,05 bestätigt
somit die Literaturdaten von Reissell et al. [70].

Tabelle 4.8: Molare Reaktionsausbeuten der Myrcenoxidation

Produkt Molare Ausbeute der
OH-Radikal-Reaktion

Molare Ausbeute der
Ozonolyse

Literatur bzw.
Experiment

Aceton 0,45 ± 0,06 0,26 ± 0,04 [70]

0,36 ± 0,05 0,25 ± 0,06 [63]

0,21 ± 0,03 [69]

0,23 [53]

0,40 ± 0,05a Exp. 200
a ohne OH-Fänger

4.1.3 Massenausbeuten der Gas- und Partikelphase

Eine vollständige Spezifizierung der Oxidationsprodukte der Monoterpen-Ozonolyse ist nur mit
hohem analytischem Aufwand möglich. Die hier verwendeten massenspektrometrischen Verfah-
ren lassen nur eine eingeschränkte Spezifizierung der Oxidationsprodukte zu. Allerdings können
mit Hilfe dieser Analyseverfahren Summenparameter, wie die Gesamtgasphasen- und Gesamt-
aerosolphasenkonzentration der organischen Oxidationsprodukte ohne Spezifizierung bestimmt
werden. Die Auswertung der PTR-MS-Daten beruht hierbei auf allen aus der Korrelationsana-
lyse erhaltenen Produktsignalen. Im Fall der AMS-Daten wird nur die organische Fraktion des
Aerosols für die Auswertung verwendet. Aus den Gesamtgasphasen- und Gesamtaerosolphasen-
konzentrationen werden zeitabhängige, fraktionale Massenausbeuten berechnet. Die Auswertung
erfolgte entsprechend den Ausführungen in den Kapiteln 3.1.4, 3.2 und 3.3.

Die SOA-Bildung beruht auf der Interaktion von Gasphasen- und Aerosolphasenprodukten.
Um die entsprechenden Kondensationsprozesse und den Einfluss von Sekundärreaktionen auf die
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SOA-Bildung zu analysieren, wurden die aus den MS-Messungen bestimmten Summenparame-
ter verwendet. Die hohe Zeitauflösung dieser Analysenmethoden ist hierbei von entscheidender
Bedeutung.

Die untersuchten Reaktionssysteme betrachteten die Ozonolyse von α-Pinen, Sabinen, Li-
monen, Myrcen und einer Mischung aus Myrcen, Sabinen und Limonen. In den Experimenten
wurde, wie in Kapitel 3.1.4 erläutert, bewusst auf einen OH-Fänger verzichtet, so dass die Oxida-
tion der Monoterpene zum Teil auch durch die Reaktion mit OH-Radikalen hervorgerufen wurde.
Dies führt im Vergleich zur reinen Ozonolyse zu einer Erweiterung des Produktspektrums [1].

Abb. 4.8 zeigt die zeitabhängigen Massenausbeuten über den betrachteten Reaktionsverlauf
der Experimente. Die dargestellten Gesamtmassenausbeuten beziehen sich auf die Summe der
Gasphasenausbeute der PTR-MS-Messung und den Aerosolphasenmessungen mittels SMPS oder
AMS.

Mit Ausnahme der α-Pinen-Experimente treten Gesamtmassenausbeuten von über 1 auf,
die mit der Zunahme der molaren Masse der Oxidationsprodukte durch die Einbindung von
Sauerstoff zu erklären sind.
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(a) Sabinen + NH4HSO4-Kondensationskeime

Experiment: 184
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(b) α-Pinen + NH4HSO4-Kondensationskeime

Experiment: 197
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(c) Sabinen

Experiment: 199
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(d) Limonen

Experiment: 200
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(e) Myrcen

Experiment: 201
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(f) Monoterpen-Mix

Abbildung 4.8: Zeitreihen der fraktionalen Massenausbeuten von Monoterpenen
(H): Gasphasen-Massenausbeute(PTR-MS); (¥): relativer Umsatz des Monoterpens
(¨): Aerosolphasen-Massenausbeute(SMPS); (•): Gesamt-Massenausbeute(SMPS + PTR-MS)
(¨): Aerosolphasen-Massenausbeute(AMS); (•): Gesamt-Massenausbeute(AMS + PTR-MS)
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Experimente mit NH4HSO4-Kondensationskeimen

Für Sabinen weist das Experiment mit NH4HSO4-Kondensationskeimen (Exp. Nr. 183;
Abb. 4.8(a)) über den betrachteten Reaktionsverlauf eine nahezu konstante Gesamtausbeute der
Aerosol- und Gasphaseprodukte auf, wie sie aufgrund chemischer Reaktionen ohne signifikante
Sekundärreaktion zu erwarten ist. Neben der Oxidation des Sabinens erfolgen keine weiteren
bedeutenden Oxidationsreaktionen, die einen Eintrag von Sauerstoff in das Reaktionssystem
und damit eine zeitliche Ausbeutezunahme zur Folge hätten. Das Hauptprodukt der Gaspha-
se Sabinaketon weist eine hohe molare Reaktionsausbeute (0,55 ± 0,15) und gleichzeitig hohe
Lebensdauern gegenüber den vorhandenen Oxidantien OH-Radikal und Ozon auf (siehe Kapi-
tel 4.1). Da die Oxidation der Monoterpene vornehmlich über die Spaltung der Doppelbindung
abläuft und Sabinen nur eine Doppelbindung besitzt, laufen Sekundärreaktionen anderer mögli-
cher Oxidationsprodukte des Sabinens voraussichtlich auch nur sehr langsam ab. Dies führt zu
den über den Reaktionsverlauf beobachteten stabilen Massenausbeuten in der Gas- und Aero-
solphase.

Im Fall der α-Pinen-Experimente Nr. 184 und 185 (Abb. 4.8(b)) ist ein geringer Zuwachs in der
SOA-Ausbeute mit der Zeit zu verzeichnen. Dieser Zuwachs lässt sich sowohl durch Sekundärre-
aktion des Hauptprodukts Pinonaldehyd als auch durch die Abhängigkeit der SOA-Ausbeute
von der mit der Zeit ansteigenden organischen Aerosolfraktion deuten. Eine Unterscheidung
der beiden Effekte aus den Messdaten ist nicht eindeutig möglich, da das Experiment vor der
vollständigen Umsetzung des α-Pinens abgebrochen wurde. Das gemessene Mischungsverhält-
nis des Primärprodukts Pinonaldehyd nimmt jedoch mit der Zeit ab, was auf eine signifikante
Sekundärreaktion des Pinonaldehyds mit OH-Radikalen schließen lässt. Als Produkt dieser Re-
aktion entsteht u.a. Pinonsäure [1], die einen niedrigen Sättigungsdampfdruck aufweist und
somit einen SOA-Bildner darstellt. Dies deutet darauf hin, dass, entgegen der Messung von Nga

et al. [60], in Gegenwart von OH-Radikalen auch Sekundärprodukte der α-Pinen-Oxidation zur
SOA-Bildung beitragen.

Die Experimente Nr. 183 und 197 weisen vergleichbare Aerosol- und Gasphasenausbeuten
auf (siehe auch Abb. 4.9). Experiment Nr. 183 wurde mit NH4HSO4 als Kondensationskeim
durchgeführt, Experiment Nr. 197 ohne Kondensationskeime. Im direkten Vergleich der beiden
Experimente nehmen die verwendeten Kondensationskeime keinen Einfluss auf die Aerosolaus-
beuten. Es wird jedoch deutlich, dass in Abwesenheit von Kondensationskeimen zu Beginn der
Reaktion ein Anstieg der Aerosolausbeute erfolgt, der bei einem Experiment mit Kondensa-
tionskeimen nicht ausgeprägt ist. Zu Beginn der Reaktion erfolgt zunächst eine Nukleation von
Partikel, im Anschluss daran dominiert die Kondensation der Oxidationsprodukte auf das vor-
handene Aerosol. Während der Nukleationsphase werden potentielle Verbindungen der Aero-
solphase zunächst nur teilweise erfasst, da ein Teil der Aerosolpartikel Durchmesser unterhalb
der Nachweisgrenzen der Partikelmessgeräte aufweisen. In Gegenwart von Kondensationskeimen
findet keine Nukleation statt. Die entsprechenden SMPS-Messungen weisen keine Nukleations-
mode auf. Das Wachstum der vorhandenen Partikel wird von den Aerosolmessgeräten bereits
bei geringen Umsätzen erfasst, so dass zu Beginn der Monoterpenoxidation kein signifikanter
Anstieg der fraktionalen Aerosolausbeute festgestellt werden kann.
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Experimente ohne Kondensationskeime

Die Gesamtausbeuten der Gasphasenprodukte sind für die Experimente zur Oxidation von Sa-
binen, α-Pinen und Limonen über die gesamten Reaktionsverläufe stabil. Bei der Oxidation von
Myrcen (Experimente Nr. 200 und 201) steigt die Gesamtausbeute der Gasphasenprodukte mit
fortlaufender Reaktion an. Myrcen ist ein offenkettiges Monoterpen mit drei Doppelbindungen.
Die Oxidation dieser Verbindung führt zu kurzkettigen Oxidationsprodukten mit hoher Flüchtig-
keit. Die vergleichsweise hohe Anzahl an Doppelbindungen führt zudem zu Sekundäroxidationen
der Primärprodukte. Dies führt mit der Zeit zu einer Zunahme der fraktionalen Massenausbeute
der Gasphasenprodukte. Für die cyclischen Monoterpene Sabinen, α-Pinen und Limonen mit nur
einer bzw. zwei Doppelbindungen wird keine zeitliche Zunahme der fraktionalen Massenausbeu-
te der Gasphasenprodukte beobachtet, da die entsprechenden Primärprodukte eine niedrigere
Flüchtigkeit und zugleich eine höhere Stabilität gegenüber der Oxidation mit OH-Radikalen und
Ozon aufweisen.

Die mittels SMPS bestimmten zeitabhängigen SOA-Ausbeuten der Experimente weisen im
kondensationsdominierten Bereich konstante Werte auf. Die entsprechenden, um den Aerosol-
verlust korrigierten AMS-Daten zeigen hingegen einen exponentiellen Abfall der SOA-Ausbeute.
Das AMS misst eine Massenkonzentration, während die aus den SMPS-Daten bestimmten Vo-
lumenkonzentrationen mit einer angenommenen, konstanten Dichte von 1 g cm−3 in eine Mas-
senkonzentration umgerechnet werden. Aus dem Verhältnis der Massenausbeuten der SMPS-
und AMS-Messung sollte sich direkt die Dichte der Aerosolpartikel in g cm−3 ableiten lassen.
Die Messdaten des AMS liefern in den Experimenten Nr. 199, 200 und 201 niedrigere Massen-
ausbeuten der Aerosolphase, als die entsprechenden SMPS-Daten. Folglich wäre in diesem Fall
die Aerosoldichte < 1 g cm−3. In Experiment 197 misst das AMS höhere Massenausbeuten,
die Aerosoldichte wäre mit > 1 g cm−3 anzunehmen. Das Verhältnis der Massenausbeuten aus
den AMS- und SMPS-Messungen ist zeitlich nicht konstant und weist Veränderungen um die
Faktoren 1,4 − 2,5 auf (siehe Abb. C.1 im Anhang C). Eine Veränderung der Aerosoldichte mit
fortschreitender Reaktion ist aufgrund einer Veränderung der Aerosolzusammensetzung zwar
möglich, jedoch ist eine Veränderung über die beobachteten Bereiche unrealistisch. Somit sind
die beobachteten Unterschiede zwischen den bestimmten Aerosolausbeuten sehr wahrscheinlich
durch die verwendeten Analysenmethoden bedingt.

In der Literatur werden Aerosoldichten durch den Vergleich des vakuum-aerodynamischen
Durchmessers der Partikel mit dem elektrischen Mobilitätsdurchmesser der Partikel bestimmt
[23]. Den vakuum-aerodynamischen Durchmesser (dva) erhält man aus den TOF-Messungen
des AMS, den elektrischen Mobilitätsdurchmesser (dm) aus den SMPS-Messungen [23]. Aus
den gemessenen Verteilungen wird jeweils der Median-Durchmesser gewählt und die effektive
Aerosoldichte (ρeff ) entsprechend der Gl. 4.2

ρeff =
dva

dm
ρ0 (4.2)

berechnet. ρ0 entspricht der Dichte von 1 g cm−3. Die Ergebnisse dieser Auswertung er-
geben für die Experimente Nr. 197, 199, 200 und 201 Aerosoldichten in einem Bereich von
1,2 − 1,4 g cm−3 (siehe Abb. C.1 in Anh. C). Diese stehen im Widerspruch zu den Werten,
die aus dem Vergleich der AMS- und SMPS-Massenausbeuten berechnet wurden, entsprechen
jedoch den erwarteten Dichten organischer Aerosole [13].
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Die Bestimmung einer Aerosoldichte mittels Gl. 4.2 erfolgt wesentlich genauer, als es durch
den Vergleich der mittels SMPS und AMS bestimmten Volumen- und Massenkonzentrationen
möglich ist. Die Konzentrationsbestimmung mittels AMS beruht auf einer mittleren Ionisierungs-
effizienz der organischen Verbindungen des Aerosols. Die Bestimmung der Volumenkonzentration
mittels SMPS beruht auf einer 100%-igen Zähleffizienz der Partikel. Diese sind jedoch Parame-
ter, die nicht überprüft werden können. Die Diskrepanz zwischen AMS- und SMPS-Messung
ist wahrscheinlich auf diese Messunsicherheiten zurückzuführen. Es kann ausgeschlossen wer-
den, dass die Unterschiede im zeitlichen Verlauf der bestimmten SOA-Ausbeuten, ausschließlich
durch den Verlust semivolatiler Substanzen in der aerodynamischen Linse des AMS bedingt sind
(siehe Anhang D), bzw. dass ein Teil des Aerosols während der Reaktion durch fortschreitendes
Partikelwachstum aus dem Messbereich des AMS (70 − 500 nm) herauswandert. Dies wird aus
Abb. 4.2(b) deutlich.
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Abbildung 4.9: Fraktionale Massenausbeuten der Aerosolkammerexperimente

Die Oxidation einer Mischung aus Sabinen, Myrcen und Limonen (Experiment Nr. 201) zeigt
SOA-Ausbeuten, die zwischen den Einzelausbeuten der entsprechenden Experimente zur Oxi-
dation der Einzelsubstanzen liegen. Dies gilt auch für die Gesamt-Gasphasenausbeute. Die Aus-
beuten im Mischsystem können folglich aus der Messung der Ausbeuten der Einzelkomponenten
abgeleitet werden. Das Mittel der in Abb. 4.9 bestimmten fraktionalen Gesamtausbeuten der
Einzelkomponenten beträgt für die Gasphase 0,86; für die SMPS-Messung der Aerosolphase
0,28 und für die AMS-Messung 0,29. Dies ist im Rahmen der Genauigkeit der Ausbeutebestim-
mungen vergleichbar mit den für die Mischung bestimmten Werten von 1,00 (Gasphase), 0,43
(Aerosolphase, SMPS) und 0,21 (Aerosolphase, AMS). Die in Experiment Nr. 201 in der Gaspha-
senausbeute beobachteten Spitzen sind auf Spitzen in der Messung der Produkte Ameisensäure
und Essigsäure zurück zu führen. Die Ursache dafür ist nicht bekannt.

Abb. 4.9 gibt eine Übersicht über die bestimmten fraktionalen Gesamtausbeuten der Gas-
und Aerosolphase. Für Experimente ohne Kondensationskeime sind die 98%-Percentile der über
den gesamten Experimentverlauf gemessenen Ausbeuten angegeben. Das 98%-Percentil wur-
de verwendet, da die zeitabhängigen, fraktionalen Aerosolausbeuten der AMS-Messung nicht
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normalverteilt sind. Gleichzeitig wurden somit Messspitzen, wie sie bei geringem Umsatz des
Monoterpens zu Beginn einer Messung auftreten können, eliminiert. Für die Experimente mit
Kondensationskeimen wurden die Mittelwerte der fraktionalen Massenausbeuten berechnet. Die-
se zeitabhängigen Daten sind normalverteilt.

Aus Abb. 4.9 geht hervor, dass Monoterpene mit exocyclischen Doppelbindungen (Sabinen
und Myrcen) hohe Gasphasen-Ausbeuten (≥ 1,0) aufweisen. Monoterpene mit endocyclischer
Doppelbindung (Limonen und α-Pinen) weisen Gasphasen-Ausbeuten < 1,0 auf. Limonen mit
einer endocyclischen und einer exocyclischen Doppelbindung ist ein ausgesprochen guter SOA-
Bildner. Im Fall endocyclischer Doppelbindungen führt die Ozonolyse zu einer Ringöffnung.
Es entstehen mindestens zwei funktionelle Gruppen am stabilen Primärprodukt. Diese funk-
tionellen Gruppen können Carbonyl-, Carboxyl-, Hydroxyl- oder Hydroperoxy-Gruppen sein.
Die Polarität dieser Primärprodukte bedingt eine niedrige Flüchtigkeit und damit eine erhöhte
SOA-Ausbeute. Im Gegensatz dazu entstehen aus Monoterpenen mit nur einer exocyclischen
Doppelbindung zwei primäre Reaktionsprodukte. Diese beiden Produkte haben eine geringere
molare Masse und geringere Polarität als das vergleichbare Primärprodukt der Monoterpene mit
endocyclischer Doppelbindung. Hieraus resultiert die niedrige SOA-Ausbeute der Monoterpene
Sabinen und Myrcen.

Der Vergleich der experimentell bestimmten SOA-Ausbeuten mit den Literaturdaten verdeut-
licht die Temperaturabhängigkeit der SOA-Ausbeute (siehe Tab. 4.9). Für die Ausgangsver-
bindungen Sabinen und α-Pinen existieren Messdaten über Temperaturbereiche von mehreren
Kelvin. Hohe Temperaturen führen zu niedrigen SOA-Ausbeuten und umgekehrt. Für α-Pinen
liegen Ergebnisse über einen Bereich von 289 − 322 K vor. Die enstprechenden Aerosolausbeuten
steigen dabei um eine Größenordnung im Bereich von 0,083 − 0,671 an. Auf die Temperatu-
rabhängigkeit der SOA-Ausbeute wird in Kapitel 4.2.3 näher eingegangen. Die experimentellen
Rahmenbedingungen sind nur für die Messungen der SOA-Ausbeute aus der Ozonolyse von
Myrcen mit Werten von 0,10 − 0,16 (Exp. Nr. 200) und 0,09 ± 0,01 [53] bei einer Temperatur
von 292 K sowie für die SOA-Ausbeuten der Ozonolyse von α-Pinen bei Temperaturen von
303 K (0,186; [30]) und 298 K (0,17 − 0,24; Exp. Nr. 184 und 185) vergleichbar. In allen Fällen
wurde die Aerosolausbeute mit einer Aerosoldichte von 1 g cm−3 berechnet bzw. nachträglich
korrigiert.

4.1.4 Kohlenstoffbilanz heterogener Reaktionssysteme

Die Stoffmenge des Kohlenstoffs in einem geschlossenen Reaktionssystem, wie einer Atmo-
sphären-Simulationskammer, ist eine Erhaltungsgröße. Die Gesamtbilanz des Kohlenstoffs ent-
spricht somit dem Wert eins. Auf die zuvor behandelte Massenbilanz trifft dies nicht zu. Der
Vorteil der Kohlenstoffbilanz ist, dass eine Widerfindungsrate und gleichzeitig eine Verteilung
des umgesetzten Kohlenstoffs in einem heterogenen System, wie einem Aerosol, bestimmt werden
kann. Dies erfolgt unabhängig vom Oxidationsgrad der Produkte und somit auch unabhängig
von möglichen Sekundärreaktionen. Mit Ausnahme der Produkte CO und CO2 können al-
le Monoterpen-Oxidationsprodukte mit den verwendeten Messmethoden (PTR-MS, AMS und
SMPS) erfasst werden. Durch eine mögliche Fragmentierung der mittels PTR-MS gemessenen
Verbindungen können die bestimmten Kohlenstoffmischungsverhältnisse der Gasphase eine un-
tere Abschätzung sein, so dass die ermittelte Gesamtbilanz des umgesetzten Kohlenstoffs ≤ 1
sein muss. Für die Bestimmung einer Kohlenstoffbilanz müssen mehrere Größen, wie z.B. der
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Tabelle 4.9: Vergleich der Ausbeuten sekundärer organischer Aerosole mit Literaturdaten
Die SOA-Ausbeuten der Literatur beziehen sich ausschließlich auf die Ozonolyse der Monoter-
pene.

Monoterpen T [K] r.H. [%] ∆ MT [ppb] SOA-Ausbeute Literatur; Experiment

Sabinen 298 60 14 0,14a Exp. 183

294 60 18 0,24a Exp. 197

298 60 14 0,15 Exp. 183

294 60 18 0,10 Exp. 197

306 92 0,035 [89]

306 − 309 5 12 − 92 0,021 − 0,036 [30]

α-Pinen 298 60 40 0,17a Exp. 184

298 < 3 44 0,25a Exp. 185

298 60 40 0,18 Exp. 184

298 < 3 44 0,03b Exp. 185

306 − 308 40 − 65 0,159 − 0,186 [89]

303 − 310 5 17 − 65 0,083 − 0,186 [30]

319 − 322 38 − 154 0,137 − 0,23 [41]

289 89 0,671 [41]

292 4 186 0,33 ± 0,02 [53]

Limonen 292 70 18 0,53a Exp. 199

292 70 18 0,65 Exp. 199

Myrcen 292 72 15 0,10a Exp. 200

292 72 15 0,16 Exp. 200

293 7 98 0,09 ± 0,01 [53]

a SOA-Ausbeuten aus AMS-Messungen
b Die SOA-Ausbeute wird aufgrund des Verlusts der Kondensationskeime unterschätzt.
In allen Fällen wurde die Aerosolausbeute mit einer Aerosoldichte von 1 g/cm3 berechnet bzw.
entsprechend korrigiert.

Kohlenstoffgehalt der Produkte oder die molare Masse der Aerosolphasenprodukte abgeschätzt
werden.

Die fraktionalen Kohlenstoffausbeuten der Gas- und Aerosolphase und somit die Kohlenstoff-
bilanz des Reaktionssystems wurden für die in der Aerosolkammer durchgeführten Experimente
bestimmt. Der zeitliche Verlauf der fraktionalen Kohlenstoffausbeuten ist vergleichbar mit den
entsprechenden fraktionalen Massenausbeuten (Abb. 4.8). Abb. 4.10 gibt die Mittelwerte der be-
stimmten fraktionalen Kohlenstoffausbeuten der Aerosolkammer-Experimente wieder. Die mit
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Total (AMS) bzw. Total (SMPS) bezeichneten Werte stellen die Summen der Gasphasenaus-
beute und der mit den entsprechenden Verfahren gemessenen Aerosolphasenausbeuten dar.
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Abbildung 4.10: Fraktionale Kohlenstoffausbeuten der Aerosolkammerexperimente
Angegeben sind die Mittelwerte der über die Experimentdauer gemessenen fraktionalen Kohlen-
stoffausbeuten. Die Fehlerbalken geben die Präzision (1σ-Standardabweichung) der bestimmten
Kohlenstoffausbeuten an.

Für die α-Pinen-Experimente wurden Gesamtkohlenstoffausbeuten von < 0,65 bestimmt. Die
verwendeten Messverfahren erfassen in diesen Fällen nicht den gesamten reaktiven Kohlenstoff
des Reaktionssystems. Larsen et al. [52] haben aus der Oxidation von α-Pinen mit OH-Radikalen
molare Reaktionsausbeuten für die hier nicht gemessenen Oxidationsprodukte CO und CO2 von
0,83 und 1,25 bestimmt. Dies entspricht Kohlenstoffausbeuten von 0,083 und 0,125. Die Summe
dieser Ausbeuten ist geringer als die Differenz zwischen der beobachteten Kohlenstoffausbeute
und dem Wert ”1”. Das System ist unterbestimmt, da eventuell semivolatile Verbindungen mit
den verwendeten Messverfahren nicht vollständig erfasst werden können.

Berücksichtigt man in den Oxidations-Experimenten der Monoterpene Sabinen, Limonen und
Myrcen, sowie für die Monoterpen-Mischung, die zu erwartenden Kohlenstoffausbeuten von CO
und CO2, so kann die Kohlenstoffbilanz dieser Experimente als geschlossen betrachtet werden.
Folglich werden mit Ausnahme von CO und CO2 alle Oxidationsprodukte durch die verwendeten
Messgeräte erfasst.

Aus den Kohlenstoffbilanzen können die gleichen Schlussfolgerungen getroffen werden, wie
aus den zuvor behandelten Massenbilanzen. Den Massenbilanzen wurde in dieser Arbeit der
Vorzug gegeben, da sie zumindest für die Darstellung der SOA-Ausbeute, die in der Literatur
gebräuchliche Form darstellt.
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4.2 AIDA-Experimente: Die Temperatur- und Feuchteabhängig-
keit der SOA-Bildung

In Abb. 4.11 sind die Ergebnisse der PTR-MS-, AMS-, Ozon- und CPC-Messung des Expe-
riments SOA05-02 (α-Pinen + Ozon in Gegenwart von 500 ppm Cyclohexan bei T = 303 K,
rel. Feuchte = 0 %) dargestellt. Abb. 4.11(a) zeigt den zeitlichen Verlauf der gemessenen Ozon-
Mischungsverhältnisse. Ozon wurde in die befeuchtete, mit Cyclohexan befüllte Kammer ge-
geben. Die anfängliche Abnahme des Ozon-Mischungsverhältnisses weist auf eine bedeutende
Verlustrate entweder durch die Reaktion mit Verunreinigungen oder durch Wandverlust hin.
Nach der ersten α-Pinen-Zugabe tritt eine sichtbare Zunahme des Ozonverlustes auf, die durch
die Ozonolyse des α-Pinens bedingt ist. Während des Experimentverlaufs wurde mehrfach Ozon
und α-Pinen in die Kammer injiziert, um eine hohe Aerosolvolumenkonzentration zu erhalten.
Die Folgeinjektionen von α-Pinen erfolgten nach nahezu vollständigem Umsatz des zuvor zuge-
gebenen α-Pinens.

Das primäre Oxidationsprodukt der Gasphase, Pinonaldehyd, wurde mit dem PTR-MS ge-
messen. Die Experimentführung resultiert in einer stufenweisen Zunahme des Pinonaldehyd-
Mischungsverhältnisses mit der Ausbildung nahezu konstanter Plateaus innerhalb der Reakti-
onsintervalle. Dies weist auf eine vernachlässigbare Verlustrate des Pinonaldehyds hin. In An-
wesenheit eines OH-Fängers und Abwesenheit von NOx ist eine Sekundärreaktion des Pinonal-
dehyds ausschließlich durch Ozon möglich. Die Lebensdauer des Pinonaldehyds gegenüber Ozon
(28 ppb) beträgt > 2,2 Jahre [10] und ist daher für die betrachtete Reaktion nicht relevant.

Die in Abb. 4.11(a) dargestellte Konzentration der organischen Aerosolfraktion aus der AMS-
Messung weist einen ähnlichen zeitlichen Verlauf auf wie das Gasphasenprodukt Pinonaldehyd.
Bei hohen Aerosolkonzentrationen ist wie auch in den Aerosolkammerexperimenten eine Ab-
nahme der Konzentration der organischen Aerosolphase zu beobachten (siehe 4. Plateau in
Abb. 4.11(a)).

In der Abb. 4.11(b) sind die Ergebnisse der CPC-Messung während des Experiments SOA05-
02 aufgezeigt. Zum Zeitpunkt der α-Pinen-Injektion (t = 0) erfolgt ein schneller Anstieg der
Partikelkonzentration, die im weiteren Reaktionsverlauf abnimmt. Bei erneuter Ozon- oder α-
Pinen-Zugabe erfolgt keine Partikelneubildung, d.h. die entstehenden schwerflüchtigen Reakti-
onsprodukte kondensieren ausschließlich auf den bereits vorhandenen Aerosolpartikeln.

4.2.1 Molare Reaktionsausbeuten identifizierter Gasphasenprodukte

Die Experimente der AIDA-Kammer lassen die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der
Gasphasenproduktkonzentrationen zu. Diese werden nachfolgend als molare Reaktionsausbeuten
dargestellt, die mittels Regressionsanalyse (Kapitel 3.1.3) bestimmt wurden. Der Einfluss der
relativen Feuchte und der Verwendung von OH-Radikalfängern wurden ebenfalls untersucht. Die
Bestimmung der molaren Reaktionsausbeute erfolgte immer in einem Reaktionsabschnitt nach
einer Monoterpen-Injektion bis zur Folgeinjektion (vergl. Abb. 4.11).

Gasphasenprodukte des α-Pinens

Die α-Pinen-Oxidation wurde in den meisten Fällen mit 500 ppm Cyclohexan als OH-Fänger
durchgeführt. Abb. 4.12 und 4.13 geben die molaren Reaktionsausbeuten von Aceton und Pi-
nonaldehyd bei verschiedenen Experimentbedingungen wieder. Die Nomenklatur der Abzisse
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Abbildung 4.11: Verlauf der AIDA-Experimente
(a) Zeitverläufe der Edukte Ozon und α-Pinen, des Gasphasenprodukts Pinonaldehyd und der
organischen Aerosolphase des Experiments SOA05-02 (α-Pinen + O3)
(b) Partikelkonzentration des Experiments SOA05-02

entspricht der Experimentbezeichnung aus Tabelle 4.2 mit einem zusätzlichen Index [∗] für den
ausgewerteten Reaktionsabschnitt, der durch die Injektionszeitpunkte definiert wird. Blau ge-
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kennzeichnet sind Experimente, die ohne OH-Fänger durchgeführt wurden. Rosa markiert sind
Messungen, die ohne einen Filter in der PTR-MS-Probenahmeleitung durchgeführt wurden. D.h.
der flüchtige Anteil der Aerosolpartikel wurde in der Probenahmeleitung bei einer Temperatur
von 50 ◦C in die Gasphase überführt und mit dem PTR-MS gemessen (Abb. 4.12 und 4.13).

Die molare Reaktionsausbeute von Aceton aus α-Pinen bei 303 K ist unabhängig von der
Präsenz von OH-Radikalen während der Ozonolyse. Die Experimente S05 13 ∗ und S05 1 ∗,
die mit Cyclohexan als OH-Fänger durchgeführt wurden, führen zu molaren Reaktionsausbeu-
ten, wie sie in Experiment S05 12 ∗ ohne OH-Fänger beobachtet wurden. Die mittlere molare
Ausbeute der Experimente S05 13 ∗ und S05 1 ∗ beträgt jeweils 0,18. Im Vergleich zu diesen
Experimenten weist das Experiment S05 2 ∗ signifikant niedrigere molare Ausbeuten von Ace-
ton auf, im Mittel 0,05. Dieses Experiment (S05 2 ∗) wurde bei einer relativen Feuchte von
0,02 % unter sonst vergleichbaren Bedingungen wie in den Experimenten S05 13 ∗ und S05 1 ∗
(T = 303 K, r.H. = 44 %) durchgeführt. Bei extremer Trockenheit (< 3 % r.H.) hat die niedrige
H2O-Konzentration offensichtlich einen Einfluss auf die Bildung von Aceton. Aus dem Master

Chemical Mechanism (MCM) für α-Pinen ist ein Einfluss der Wasserkonzentration auf die Bil-
dung des Acetons nicht ersichtlich (siehe Anhang G). Es ist jedoch möglich, dass in Abwesenheit
von Wasser ein größerer Anteil des Acetons im organischen Aerosol gelöst wird und dies zu einer
Reduktion der Gasphasenausbeute beiträgt. Verglichen mit den Aerosolkammermessungen bei
T = 298 K und 60 bzw. 3 % relativer Feuchte ist die Ausbeute der AIDA-Kammer-Messungen
bei 303 K und 44 % r.H. im Rahmen der Präzision gleich.

Aus Abb. 4.12 wird deutlich, dass eine Absenkung der Temperatur auf 273 K (Experiment
S06 6 ∗) eine Absenkung der molaren Reaktionsausbeute bewirkt (YAceton = 0,09). Dies ist durch
die Verteilung des Acetons zwischen Gas- und Partikelphase bedingt. Bei niedrigeren Temperatu-
ren wird ein größerer Anteil des Acetons von der Aerosolphase absorbiert. Die hier betrachteten
molaren Ausbeuten beziehen sich nur auf die in der Gasphase gemessenen Produktmischungs-
verhältnisse. Unter der Annahme, dass bei 303 K und 44 % r.H. Aceton ausschließlich in der
Gasphase vorliegt (YAceton = 0,18), berechnet sich der Anteil des bei T = 273 K in der Aero-
solphase befindlichen Acetons zu 100− 0, 09/0, 18 ∗ 100 = 50 %. Dass die Gesamtausbeute des
Acetons temperaturunabhängig ist, verdeutlicht Experiment S05 9 1 (T = 243 K, r.H. = 100 %).
Hier wurde die Probenahme ohne einen Partikelfilter durchgeführt. Die Probe wurde durch eine
auf 50 ◦C beheizte Probenahmeleitung geleitet, wobei der semivolatile Anteil des Aerosol in die
Gasphase überführt wurde. Die molare Ausbeute des Acetons beträgt 0,11. Dieser Wert liegt im
Bereich der molaren Ausbeute bei T = 273 K und unter der molaren Ausbeute bei T = 303 K.
In den Experimenten bei niedriger Temperatur mit Filter in der Probenahmeleitung ist eine
Ausbeute von ≤ 0,01 zu beobachten, was darauf schließen lässt, dass Aceton bei Temperaturen
< 273 K nahezu vollständig in der Aerosolphase vorliegt.

Das Oxidationsprodukt Pinonaldehyd wurde in den AIDA-Experimenten gemessen und die
entsprechenden molaren Reaktionsausbeuten bestimmt (Abb. 4.13). In Experiment S05 12 ∗
(ohne OH-Fänger; nicht in 4.13 enthalten) wurde Pinonaldehyd zwar detektiert, allerdings
nimmt das Mischungsverhältnis mit fortlaufender Reaktion nicht stetig zu, was auf eine signifi-
kante Sekundäroxidation des Pinonaldehyds durch OH-Radikale hindeutet. Die mittlere molare
Ausbeute des Pinonaldehyds bei T = 303 K und r.H. = 44 % in Gegenwart von 500 ppm
Cyclohexan (S05 13 ∗ und S05 1 ∗) beträgt 0,25 und ist vergleichbar mit den Ergebnissen der
Aerosolkammer-Messungen (0,21 ± 0,04). Wie schon bei Aceton beobachtet, ist die molare Pino-
naldehydausbeute bei einer relativen Feuchte von 0,02 % signifikant niedriger als bei 44 % r.H.
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Dies lässt auch hier die Vermutung zu, dass ein Einfluss der relativen Feuchte auf die mola-
ren Reaktionsausbeuten der Ozonolysereaktion von Monoterpenen erst bei sehr niedrigen H2O-
Konzentrationen auftritt. Im MCM (siehe Anhang G) für α-Pinen wird ein Einfluss der H2O-
Konzentration auf die Bildung von Pinonaldehyd berücksichtigt, so dass die niedrigere Ausbeute
sowohl durch die veränderten Reaktionsbedingungen als auch durch eine verstärkte Absorption
durch die Aerosolphase hervorgerufen werden kann. Die entsprechenden Modellrechnungen zei-
gen jedoch, dass die Pinonaldehydkonzentration bei trockenen Experimenten eher überschätzt
wird, während sie bei feuchten Experimenten eher unterschätzt wird. Dies lässt darauf schließen,
das Pinonaldehyd von trockenem organischem Aerosol verstärkt absorbiert wird.

Die molare Reaktionsausbeute des Pinonaldehyds ist bei einer Temperatur von 273 K im
Mittel 0,04. Unter der Annahme, dass bei 303 K und 44 % r.H. Pinonaldehyd ausschließlich
in der Gasphase vorliegt (YPinonaldehyd = 0,25), berechnet sich der Anteil des bei T = 273 K
in der Aerosolphase befindlichen Pinonaldehyds zu 84 %. Bei Temperaturen < 273 K ist kein
Pinonaldehyd in der Gasphase nachweisbar und es liegt vollständig in der kondensierten Phase
vor. Experiment S05 7 3 ist eine Messung bei T = 253 K und 0 % relativer Feuchte ohne Filter
in der Probenahmeleitung. Die molare Ausbeute ist mit 0,02 vergleichbar mit den Messungen bei
T = 303 K und 0 % relativer Feuchte (YPinonaldehyd = 0,05). Dies belegt, dass sich Pinonaldehyd
in der Aerosolphase befindet. In den übrigen Experimenten bei Temperaturen < 273 K konnte
kein Pinonaldehyd in der Gasphase detektiert werden.
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Abbildung 4.12: Molare Reaktionsausbeute von Aceton aus der Ozonolyse von α-Pinen in
Abhängigkeit von Temperatur und relativer Feuchte.
Rosa Markierung: Messung ohne Aerosolfilter in der Probenahmeleitung.
Blaue Markierung: Messung ohne OH-Fänger.
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Abbildung 4.13: Molare Reaktionsausbeute von Pinonaldehyd aus der Ozonolyse von α-Pinen
in Abhängigkeit von Temperatur und relativer Feuchte.
Rosa Markierung: Messung ohne Aerosolfilter in der Probenahmeleitung.

4.2.2 Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der α-Pinen-
Ozonolyse

Die Geschwindigkeitskonstante der Ozonolysereaktion von α-Pinen wurde in einem Tempera-
turbereich von 243 − 303 K ermittelt. α-Pinen weist nur eine Doppelbindung auf und besitzt
somit nur ein reaktives Zentrum für die Bildung eines Ozonids. Folglich sind Sekundärreaktio-
nen der Ozonolyseprodukte mit Ozon vernachlässigbar und der Verlust des Ozons ist nur durch
die Reaktion mit α-Pinen und durch Wandreaktionen bestimmt. Die anfängliche Geschwin-
digkeitskonstante des Ozon-Wandverlusts wurde aus Ozonmessungen bestimmt, die in der mit
Cyclohexan und Ozon befüllten AIDA-Kammer durchgeführt wurden.

Für Limonen, ein Monoterpen mit zwei Doppelbindungen, können signifikante Ozonverluste
durch die Ozonolyse der entstehenden Primärprodukte auftreten. Aus diesem Grund wurde für
diese Verbindung zunächst keine temperaturabhängige Geschwindigkeitskonstante bestimmt.

Abb. 4.14 zeigt eine entsprechende Modellierung des α-Pinen- und Ozonverlusts des ersten
Reaktionsintevalls aus Experiment SOA05-02 (siehe auch Abb. 4.11). Die modellierten Daten
stimmen gut mit den gemessenen Werten überein. Verwendet wurden hierbei die im MCM
integrierten, nicht skalierten Geschwindigkeitskonstanten. Die Fehlerbalken der gemessenen α-
Pinen-Mischungsverhältnisse stellen die Präzision der Messwerte dar. Im Rahmen der Modellie-
rungen weist die Geschwindigkeitskonstante k(O3 + Wand) die stärksten Variationen auf, da sie
abhängig vom Verschmutzungsgrad der AIDA-Kammer ist. k(O3 + Wand) beschreibt folglich
die Summe aller Ozonverlusttherme mit Ausnahme des Verlusts durch die Reaktion mit α-Pinen.

Abb. 4.15 zeigt die aus der Levenberg-Marquart-Anpassung erhaltenen Fit-Parameter
für k(α-Pinen + O3) aus den Modellläufen der gewählten Experimentintervalle. Darge-
stellt sind ausschließlich Modellläufe, in denen das statistische Maß der Anpassungsqualtität
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Abbildung 4.14: Modellierung des ersten Reaktionsabschnitts des Experiments SOA05-02 (α-
Pinen + O3; T = 303 K; 0 % r.H.; 500 ppm Cyclohexan) mittels des MCM.
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Abbildung 4.15:
Parameter des Levenberg-Marguardt-Fits für k(α-Pinen + O3).
Dargestellt sind ausschließlich Fit-Parameter für die gilt χ2/Freiheitsgrade < 1, 2. Der Ska-
lierungsfaktor bezieht sich auf die Geschwindigkeitskonstante (k(α-Pinen + O3) = 1.01 ×
10−15e(−732/T )) des MCM.
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(χ2/Freiheitsgrade) Werte < 1,2 aufweisen. Entgegen der erwarteten, theoretischen Untergrenze
von χ2/Freiheitsgrade = 1 treten auch Werte < 1 auf. Dies ist auf eine konservative Abschätzung
der Präzision der α-Pinen-Messung zurückzuführen und hat keinen Einfluss auf die Anpassung
der Modellparameter. Die in Abb. 4.15 angegebenen Skalierungsfaktoren beziehen sich auf die
im MCM angegebene Geschwindigkeitskonstante k(α-Pinen + O3) und liegen in allen Fällen
bei ≈ 1. Folglich weicht die aus den Experimenten bestimmte Geschwindigkeitskonstante nur
geringfügig von der des MCMs ab.

Die mit dem Skalierungsfaktor korrigierten Geschwindigkeitskonstanten des MCM wurden
gegen die Experimenttemperatur aufgetragen (Abb. 4.16). Die aus dem entsprechenden Fit er-
haltenen Arrhenius-Parameter sind A = (1, 5±0, 4)×10−15 cm3 s−1 und EA/R = (−860±70) K.
Die angegebenen 1σ-Fehler wurden mittels Bootstrap-Analyse bestimmt (N = 30 Samples). Die
Geschwindigkeitskonstante k(α-Pinen + O3) wurde bisher nur in einem Temperaturbereich von
276 − 363 K bestimmt [12, 27, 51] und konnte nun auf atmosphärisch relevante Temperaturen
< 276 K ausgedehnt werden.
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Abbildung 4.16:
Vergleich der aus der numerischen Analyse bestimmten Geschwindigkeitskonstanten k(α-Pinen+
O3) mit den Literaturdaten. Die Ratenkoeffizienten-Daten wurden dem IUPAC Subcommittee
on Gas Kinetic Data Evaluation - Data Sheet Ox VOC8 entnommen [27].
(—): Fit aus den AIDA-Daten; (—): Atkinson et al., 1982
(—): Kamaganov and Hites, 2001; (—): IUPAC-Empfehlung, 2005
Als gestrichelte Linien sind die aus den Literaturdaten extrapolierten Geschwindigkeitskonstan-
ten dargestellt.
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Abb. 4.16 enthält neben den experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten die Li-
teraturdaten. Liegen Arrheniusparameter vor, so wurden die entsprechenden Daten über den
betrachteten Temperaturbereich extrapoliert. Die von der IUPAC empfohlenen Daten entspre-
chen dem Mittel der Temperaturabhängigkeit aus den Daten von Atkinson et al., 1982 [12] und
Khamaganov und Hites, 2001 [51]. Der präexponentielle Faktor wurde dem Mittel der 298 K-
Geschwindigkeitskonstanten von Atkinson, 1982 und 1990, Nolting et al., 1988, Khamaganov

und Hites, 2001 und Witter et al. 2002 angepasst [27]. Die IUPAC-Empfehlung liefert in dem
betrachteten Temperaturbereich höhere Geschwindigkeitskonstanten als die hier bestimmten.
Bei Temperaturen unter 270 K wird die Geschwindigkeitskonstante der IUPAC-Empfehlung um
bis zu 25 % überschätzt. Die extrapolierten Geschwindigkeitskonstanten von Atkinson et al.

weichen in diesem Temperaturbereich nur um bis zu 5 % von den Ergebnissen dieser Arbeit ab.
Im Temperaturbereich ≤ 270 K wird daher empfohlen sich auf die in dieser Arbeit bestimmte
oder die durch Atkinson et al. bestimmte temperaturabhängige Geschwindigkeitskonstante zu
beziehen.

In den tropischen Regionen der Erde können Luftmassen mit Aufwindgeschwindigkeiten von
bis zu 20 m s−1 [55] sehr schnell in hohe Regionen transportiert werden. Dabei können die
Luftmassen innerhalb von weniger als einer Stunde auf Temperaturen unter 276 K abkühlen.
Für diese Abschätzung wurde eine Aufwindgeschwindigkeit von 2 m s−1, eine Bodentemperatur
von 313 K und ein Temperaturgradient von 6×10−3 K m−1 angenommen. In den Tropen werden
α-Pinen-Mischungsverhältnisse von bis zu 400 ppt beobachtet, bei Ozon-Mischungsverhältnissen
< 20 ppb [49]. Die Lebensdauer des α-Pinens unter diesen Bedingungen liegt im Bereich mehrerer
Stunden [10]. Dies verdeutlicht, dass eine Ozonolyse von α-Pinen bei Temperaturen < 276 K
in der oberen Troposphäre stattfinden kann und zeigt die Notwendigkeit die entsprechenden
Geschwindigkeitskonstanten auch für diesen Temperaturbereich zu bestimmen.

4.2.3 SOA-Ausbeuten der Ozonolyse von Monoterpenen

Die durchgeführten Experimente in der AIDA-Kammer ermöglichen die Untersuchung der
Temperatur- und Feuchteabhängigkeit der SOA-Ausbeuten der Ozonolysereaktionen von α-
Pinen und Limonen über einen Temperaturbereich von 243 bis 303 K. Die SOA-Ausbeuten
wurden aus Volumenkonzentrationsdaten der SMPS-Messung und den Monoterpen-Messungen
des PTR-MS mit einer Zeitauflösung von 5 Minuten bestimmt. Die Umrechnung der Volumen-
konzentration in eine Massenkonzentration erfolgte mit einer angenommenen Aerosoldichte von
ρ = 1 g cm−3.

Die Durchführung der AIDA-Experimente erschwerte die Berechnung der SOA-Ausbeuten,
für die die Startkonzentration der Monoterpene genau bekannt sein muss (siehe Gl. 3.11 in Kap.
3.2). Die Zugabe der Monoterpene erfolgte in die mit Ozon befüllte Kammer. Während der
Injektionsphase reagiert bereits ein signifikanter Anteil des Monoterpens mit Ozon, so dass die
zum Injektionszeitpunkt gemessene Monoterpen-Konzentration unterschätzt wurde. Aus diesem
Grund wurden die gemessenen Monoterpenkonzentrationen auf den Injektionszeitpunkt extrapo-
liert. Hierzu wurde der Monoterpenabbau nach erfolgter Injektion entsprechend einer Reaktion
pseudo 1. Ordnung behandelt. Die Ozonkonzentration in dem betrachteten Zeitintervall wurde
als näherungsweise konstant angenommen.

Ein Vergleich, der aus den extrapolierten Messdaten erhaltenen Injektionsmengen mit den aus
den Partialdruckmessungen (vgl. Kap. 2.4.2) berechneten Daten, belegt eine mittlere α-Pinen-
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Wiederfindung von 102 ± 10 % (81 - 121 %, N = 37) und eine mittlere Limonen-Wiederfindung
von 68 ± 11 % (55 - 91 %, N = 18). Eine Abhängigkeit der Wiederfindungsraten von der
Experimenttemperatur oder der relativen Feuchte ist nicht ersichtlich. Ebenso weisen diese Wie-
derfindungsraten keinen zeitlichen Trend auf. Die Präzision der PTR-MS-Monoterpenmessung
liegt bei 5 % mit einer Genauigkeit von ∼ 5 % (Reproduzierbarkeit der Kalibration). Die geringe
und schlecht reproduzierbare Wiederfindungsrate des Limonens ist daher mit großer Wahrschein-
lichkeit durch die Limonen-Zugabe in die AIDA-Kammer bedingt.

Abb. 4.17 zeigt die gebildete Aerosolkonzentration in Abhängigkeit vom umgesetzten α-Pinen
bzw. Limonen. Diese Art der Darstellung wird nachfolgend als Wachstumsfunktion bezeichnet,
da sie das Aerosolwachstum angibt. Die Steigungen der dargestellten Wachstumsfunktionen sind
abhängig von der Temperatur und der relativen Feuchte, sowie vom eingesetzten Monoterpen. Sie
geben die SOA-Ausbeute (YSOA = cAerosol/∆(Edukt)) wieder, da das vermessene Aerosol nur
aus den Oxidationsprodukten der Monoterpen-Ozonolyse und gegebenenfalls Wasser besteht.

Aus Abb. 4.17 wird deutlich, dass mit abnehmender Temperatur die Steigung der Wachstums-
funktionen zunimmt. Folglich nimmt die SOA-Ausbeute mit sinkender Temperatur zu.

Bei gleicher Temperatur aber verschiedenen Wasserdampfkonzentrationen unterscheiden sich
die Steigungen der Wachstumskurven, mit Ausnahme der Messungen bei 303 K, deutlich von-
einander. Unter feuchten Experimentbedingungen nehmen die Steigungen der Wachstumsfunk-
tionen zu und die SOA-Ausbeute wird somit größer. Die Wasserkonzentration hat folglich einen
Einfluss auf die SOA-Bildung. Dieser positive Einfluss der Wasserdampfkonzentration auf die
SOA-Ausbeute ist zudem bei niedrigen Temperaturen ausgeprägter.

Die Steigungen der Wachstumsfunktionen für Limonen sind bei gleicher Temperatur höher
als die bestimmten Steigungen der α-Pinen-Wachstumsfunktionen. Die Ozonolyse von Limonen
führt folglich zu einer höheren Aerosolausbeute als die Ozonolyse von α-Pinen.

Bei niedrigen Temperaturen sind die dargestellten Funktionen insbesondere bei niedrigem
Monoterpen-Umsatz konvex, bei 303 K sind sie konkav. Die Abnahme der Steigung mit stei-
gendem Monoterpen-Umsatz (konkave Wachstumsfunktion) ist auf einen Aerosolverlust (Wand-
verlust) in der Kammer zurückzuführen. Bei niedrigen Temperaturen ist dieser Aerosolverlust
geringer. Der Anstieg der Aerosolkonzentration mit zunehmendem Monoterpen-Umsatz und bei
niedrigen Temperaturen kann durch einen zunehmenden Beitrag halbflüchtiger Verbindungen
zur Aerosolkonzentration erklärt werden. Entsprechend Gl. 1.11 nimmt die Aerosolausbeute,
d.h. die Steigung der in der Abb. 4.17 dargestellten Funktionen, mit steigender Aerosolkonzen-
tration zu. Es werden vermehrt halbflüchtige Substanzen vom organischen Aerosol absorbiert.

Im Fall des Limonens kann ein Anstieg der Aerosolkonzentration mit zunehmendem
Monoterpen-Umsatz auch auf Sekundärreaktionen zurückzuführen sein. Limonen besitz zwei
Doppelbindungen, so dass die gebildeten Primärprodukte noch eine Doppelbindung enthal-
ten können, die folglich durch Ozonolyse gespalten werden kann. Hierbei entstehen aufgrund
der höheren Polarität der Sekundärprodukte Verbindungen mit niedrigerem Dampfdruck, die
zusätzlich zur Aerosolkonzentration beitragen können. Dieser Effekt würde sich nach langen
Reaktionszeiten, d.h. bei einem hohen Monoterpen-Umsatz bemerkbar machen. Da sich die
Wachstumsfunktionen des Limonens jedoch bei hohem Monoterpen-Umsatz annähernd linear
verhalten, ist dieser Effekt unter den betrachteten Reaktionsbedingungen vernachlässigbar.

Die Auftragung der SOA-Ausbeute in Abb. 4.18 erfolgt gegen die organische Massenkonzen-
tration des Aerosols und verdeutlicht die Abhängigkeit der SOA-Ausbeute von der organischen
Aerosolkonzentration, wie sie entsprechend Gl. 1.12 zu erwarten ist.
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Abbildung 4.17: Umsatz-abhängige Wachstumsfunktionen der Aerosolkonzentration für α-
Pinen und Limonen
Mit offenen Symbolen sind Messergebnisse unter trockenen Bedingungen dargestellt, geschlosse-
ne Symbole zeigen Aerosolkonzentrationen, die unter feuchten Reaktionsbedingungen bestimmt
wurden. Symbole gleicher Farbe zeigen Aerosolkonzentrationen gleicher Temperatur.
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Abbildung 4.18: Temperatur- und Feuchteabhängigkeit der SOA-Bildung von α-Pinen und
Limonen
Mit offenen Symbolen sind Messergebnisse unter trockenen Bedingungen dargestellt, geschlosse-
ne Symbole zeigen Aerosolkonzentrationen, die unter feuchten Reaktionsbedingungen bestimmt
wurden. Symbole gleicher Farbe zeigen Aerosolkonzentrationen gleicher Temperatur.
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Um eine zeitabhängige bzw. Aerosolmassenabhängige SOA-Ausbeute genau bestimmen zu
können, war es notwendig, dass die Messungen des gebildeten Aerosols und des konsumierten
Monoterpens genau zeitsynchronisiert wurden. Insbesondere bei hohen Umsatzgeschwindigkei-
ten ist dies von Bedeutung. Daher wurde auf die Zeitsynchronisation der Messgeräte großen
Wert gelegt; jedoch sind zeitliche Abweichungen der verwendeten Messgeräte von maximal
± 2 Minuten möglich. Ein zeitlicher Versatz in einer der beiden Messungen würde zu fehler-
haften SOA-Ausbeuten und einem nicht idealen Verhalten (Gl. 1.12) der SOA-Ausbeute in
Abhängigkeit von der organischen Aerosolfraktion führen. Des Weiteren kann eine fehlerhafte
Startkonzentration des Monoterpens dieselben Auswirkungen auf die SOA-Ausbeute haben. Ist
die Startkonzentration des Monoterpens zu klein oder wird die Messung der aktuellen Monoter-
penkonzentration zeitlich zu früh eingeordnet, wird die SOA-Ausbeute überschätzt. Die Steigung
der SOA-Ausbeute-Kurve in Abhängigkeit von der organischen Aerosolkonzentration wird un-
terschätzt. Der absolute Fehler der SOA-Ausbeute durch zeitliche Abweichungen der Messgeräte
von ± 2 Minuten voneinander beträgt maximal 0,05. Dieser Fehler wurde durch Zuweisen eines
künstlichen zeitlichen Versatzes auf die Monoterpen-Messungen ermittelt.

Abb. 4.18 zeigt folgende Charakteristika: Zu Beginn einer Reaktion, bei niedriger Konzen-
tration der organischen Aerosolfraktion, wird die SOA-Ausbeute von Oxidationsprodukten mit
niedrigem Dampfdruck dominiert. Mit fortschreitender Reaktion wird die organische Aerosol-
masse größer. Somit steigt die Konzentration des Absorbens für halbflüchtige Substanzen an
und die Zunahme der SOA-Ausbeute erfolgt durch die Absorption halbflüchtiger Oxidations-
produkte.

Einfluss der relativen Feuchte auf die SOA-Bildung
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Abbildung 4.19: Feuchteabhängigkeit der SOA-Ausbeuten von α-Pinen und Limonen.

Die ermittelten SOA-Ausbeuten bei 0 % relativer Feuchte und Temperaturen unter dem Ge-
frierpunkt von Wasser sind niedriger als bei Experimenten mit einer relativen Feuchte > 0 %
(siehe Abb. 4.18). Dies wird in Abb. 4.19 verdeutlicht, in der das Verhältnis der Aerosolkon-
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zentrationen unter trockenen und feuchten Bedingungen bei unterschiedlichen Temperaturen für
α-Pinen und Limonen dargestellt wird. Für Temperaturen unterhalb des Gefrierpunkts ist dieses
Verhältnis in Abhängigkeit vom Monoterpen-Umsatz < 1. Bei 303 K ist dieses Verhältnis ∼ 1.
Die Streuung der Daten bei 303 K und 243 K ist auf die nicht genau bekannte Injektionsmenge
des Monoterpens zurückzuführen. Die in Abb. 4.19 dargestellten Ergebnisse lassen zunächst zwei
Erklärungsmöglichkeiten zu, die nachfolgend diskutiert werden:

1. Die partikuläre Wasserkonzentration trägt bei niedrigen Temperaturen signifikant zur Ae-
rosolmasse bei. Die verwendeten Aerosolkonzentrationen der SMPS-Messung erfassen je-
doch die Summe aller Aerosolkomponenten inklusive des Wassers, so dass die organische
Aerosolfraktion überschätzt wird.

2. Wasser ist ein bedeutender Reaktionspartner in der Umsetzung der intermediär gebildeten
Produkte der Monoterpen-Ozonolyse. Die Abwesenheit von Wasser zwingt das Reaktions-
system in Pfade, die zu niedrigeren Ausbeuten kondensierbarer Reaktionsprodukte führen.

Einfluss des partikulären Wassergehaltes
Um beurteilen zu können, ob der Anteil des partikulären Wassers auf die SOA-Ausbeute

einen Einfluss hat, wurden die mittels AMS bestimmten Konzentrationen des Wassers und der
organischen Fraktion des Aerosols betrachtet (Abb. 4.20). Die auftretenden Stufen der gemes-
senen Aerosolfraktionkonzentrationen sind auf die wiederholte Zugabe des Monoterpens in die
AIDA-Kammer zurückzuführen. Die dargestellten AMS-Daten wurden nicht für einen möglichen
Aerosolverlust korrigiert.

In Experimenten unter feuchten Reaktionsbedingungen ist der Anteil des Wassers an der Ae-
rosolkonzentration < 10 %. Mit sinkenden Temperaturen nimmt dieser partikuläre Wasseranteil
ab (siehe Abb. 4.20). Bei Experimenten gleicher Temperatur und einer relativen Feuchte von
0 % wird durch das AMS kein Wasser im Aerosol detektiert. Eine Ausnahme stellt Experi-
ment SOA05-9 (α-Pinen, 243 K, 0 % r.H.) dar. In diesem Fall ist auch unter den ”trockenen”
Bedingungen partikuläres Wasser detektierbar. Allerdings fand dieses Experiment bei einer ver-
gleichsweise hohen Wasserdampfkonzentration von 38 ppm statt. Das entsprechende feuchte
Experiment wies eine Wasserdampfkonzentration von 370 ppm auf. In den bislang betrachteten
trockenen Experimenten wurden Wasserdampfkonzentrationen von 2 − 9 ppm erreicht. Expe-
riment SOA05-9 ist daher im Rahmen der feuchteabhängigen SOA-Ausbeute nur eingeschränkt
aussagekräftig.

Der Wassergehalt von Aerosolen wird durch ihre hygroskopischen Eigenschaften beschrieben.
Für organische Aerosole aus der Ozonolyse von Limonen und α-Pinen wurde diese von Virkkula

et al. untersucht [83]. SOA, das aus der Ozonolyse von Limonen oder α-Pinen gebildet wird, weist
bei relativen Feuchten von 84 % (T = 293 K) Wachstumsfaktoren von 1,05 bis 1,10 auf [83]. In
den durchgeführten Experimenten bei 303 K und 44 % relativer Feuchte wurden die partikulären
Wasseranteile mittels AMS mit ≤ 10 % bestimmt. Dies entspricht einem Wachstumsfaktor von
≤ 1,1 und bestätigt somit die Literaturdaten [83]. Der Einfluss des Wasserdampfs auf die SOA-
Ausbeute wird mit sinkender Temperatur größer (Abb. 4.17 und 4.19), die gemessene partikuläre
Wasserkonzentration jedoch geringer (Abb. 4.20). Folglich spielt die Kondensation von Wasser
auf Aerosolpartikel eine untergeordnete Rolle. Der Einfluss der Wasserdampfkonzentration auf
die SOA-Ausbeute ist also auf einen veränderten Reaktionsmechanismus zurückzuführen.
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lä

re
n

W
a
ss

er
ko

n
ze

n
tr

a
ti

on
.

D
a
te

n
d
er

A
M

S
-

M
es

su
n
ge

n
.



92 Ergebnisse und Diskussion

Einfluss des Wasserdampfs auf den Reaktionsmechanismus der Monoterpen-
Ozonolyse

Bei der Ozonolyse von Alkenen entstehen Carbonylverbindungen und intermediäre Criegee-
Biradikale. Wie in Kapitel 1.1 dargestellt, reagieren die stabilisierten Criegee-Biradikale (SCB)
mit H2O. Im angeregten Zustand ist eine Reaktion der Criegee-Biradikale mit Wasserdampf
jedoch nicht zu erwarten [39]. Der in Anhang G dargestellte Mechanismus der α-Pinen-
Ozonolyse weist zwei Reaktionen aus, die von der Wasserdampfkonzentration abhängig sind
(siehe Abb. 4.21).

Pinonaldehyd

Pinonsäure

�-Pinen

+O3 Stabilisierung*

Angeregtes
Criegee-Biradikal

Stabilisiertes
Criegee-Biradikal

+H2O

+H2O

Abbildung 4.21: Feuchteabhängige Reaktionen der α-Pinen-Ozonolyse.

Das Reaktionsprodukt der α-Pinen-Ozonolyse, Pinonaldehyd, liegt bei 303 K hauptsächlich
in der Gasphase vor und wurde mittels PTR-MS quantifiziert. Der Sättigungsdampfdruck von
Pinonaldehyd beträgt bei 298 K 5,1 Pa [34]. Die molare Reaktionsausbeute des Pinonaldehyds
wurde unter trockenen Bedingungen bei 303 K mit ≤ 0,1 bestimmt. Bei 44 % relativer Feuch-
te beträgt die Ausbeute hingegen 0,21 (vgl. Abb. 4.13). Dies bestätigt die Abhängigkeit der
Pinonaldehyd-Bildung von der relativen Feuchte und lässt den Schluss zu, dass die Bildung
des Produkts Pinonsäure ebenfalls feuchteabhängig ist. Die Pinonsäure entsteht entsprechend
dem MCM ausschließlich aus der in Abb. 4.21 angegebenen Reaktion, während Pinonaldehyd
auch über die Reaktion des stabilisierten Criegee-Biradikals mit Kohlenmonoxid gebildet werden
kann. Bei der Ozonolyse von α-Pinen wird Pinonsäure in Abwesenheit von Wasserdampf folglich
nicht gebildet, was zu einer Erniedrigung der SOA-Ausbeute führt, da Pinonsäure aufgrund der
hohen molaren Masse und der hohen Polarität ein potentieller SOA-Bildner ist. Dies wird durch
den niedrigen Sättigungsdampfdruck von Pinonsäure, 7 × 10−5 Pa bei 296 K [17], deutlich. Die
PTR-MS-Messungen zeigen, dass Pinonaldehyd bei Temperaturen < 273 K nahezu ausschließlich
in der kondensierten Phase vorliegt. Folglich kann, bei niedrigen Temperaturen und trockenen
Bedingungen, auch dieses Oxidationsprodukt zu einer Erniedrigung der SOA-Ausbeute führen.

Hatakeyama et al. [39] haben die Ausbeute des in Abb. 4.21 dargestellten stabilisierten
Criegee-Biradikals mit 0,125 ± 0,040 bestimmt. Würde das stabilisierte Criegee-Biradikal in
Anwesenheit von Wasserdampf vollständig in Pinonsäure und Pinonaldehyd überführt, wäre
diese Ausbeute zu gering, um die in den Experimenten bei 253 und 243 K bestimmte Abnahme
der SOA-Ausbeute unter trockenen Bedingungen zu erklären. Das aus den Messungen bestimmte
Verhältnis der SOA-Ausbeuten unter trockenen und feuchten Experimentbedingungen beträgt
bei 253 K ca. 0,5. Die entsprechende SOA-Ausbeute in Gegenwart von Wasserdampf beträgt
dagegen ∼ 0,8 und unter trockenen Bedingungen ∼ 0, 4. Der maximale Beitrag der Oxidati-
onsprodukte Pinonsäure und Pinonaldehyd zur SOA-Ausbeute beträgt allerdings unter Berück-
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sichtigung der Ausbeute des SCBs nur 0,17. Die Berechnung erfolgte analog Gl. 4.3 unter der
Annahme, dass Pinonsäure und Pinonaldehyd bei 253 K ausschließlich in der kondensierten Pha-
se vorliegen. Bei einer Temperatur von 303 K trägt Pinonaldehyd als halbflüchtige Verbindung
in geringerem Maße zur Aerosolausbeute bei. Bei 303 K ist das Verhältnis der SOA-Ausbeuten
unter trockenen und feuchten Bedingungen ∼ 1. Folglich wird der Anstieg der SOA-Ausbeute
bei niedrigeren Temperaturen durch die Kondensation von Verbindungen hervorgerufen, die bei
Raumtemperatur tendenziell in der Gasphase vorliegen.

YSOA = MYSCB × MWPinonsäure, Pinonaldehyd

MWα-Pinen
= 0, 125× 184 g mol−1

136 g mol−1 = 0, 17 (4.3)

YSOA SOA-Ausbeute

MYSCB Molare Ausbeute des SCBs

MWPinonsäure, Pinonaldehyd Molare Masse der Pinonsäure bzw. des Pinonaldehyds [g mol−1]

MWα-Pinen Molare Masse des α-Pinens [g mol−1]

Der Beitrag der Reaktionsprodukte des SCBs mit Wasserdampf ist folglich nicht der alleinige
Grund für die höheren SOA-Ausbeuten unter feuchten Bedingungen. Um weitere feuchteabhängi-
ge Reaktionspfade identifizieren zu können, bedarf es einer Spezifizierung der Aerosolphasenpro-
dukte unter feuchten und trockenen Reaktionsbedingungen.

Die ergänzenden PTR-MS-Messungen des Acetons als ein weiteres Produkt der α-Pinen-
Ozonolyse weisen jedoch auf feuchteabhängige Reaktionen hin, die bisher im MCM nicht berück-
sichtigt werden. Folglich können neben den in Reaktionsgleichung 4.21 aufgeführten Produkten
auch weitere Produktausbeuten eine Wasserdampfabhängigkeit aufweisen und somit Einfluss auf
die SOA-Ausbeute haben.

Seinfeld et al. [75] haben den Einfluss der relativen Feuchte auf die SOA-Bildung aus der
Ozonolyse von Monoterpenen entsprechend dem Ansatz von Pankow et al. [64] untersucht.
Die durchgeführten Modellierungen beschreiben den Wassergehalt des Aerosols in Abhängigkeit
von relativer Feuchte und eingesetztem Monoterpen sowie den Einfluss der partikulären Was-
serkonzentration auf die Gas-Aerosolphasen-Verteilung von Monoterpen-Oxidationsprodukten.
Entsprechend dieser Modellierung ist der Anteil des partikulären Wassergehaltes bei relativen
Feuchten von ≤ 80 % und einer Temperatur von 308 K ≤ 8 %. Dieser partikuläre Wasseran-
teil ist mit den Ergebnissen der AMS-Messungen bei 303 K und den von Virkkula et al. [83]
bestimmten hygroskopischen Wachstumsfaktoren vergleichbar. Entsprechend der Modellierung
von Seinfeld et al. [75] wurde die Zunahme der organischen Aerosolfraktion bei 40 % relativer
Feuchte in Relation zu trockenen Reaktionsbedingungen mit 12,5 % bestimmt. (Zum Vergleich:
Die relative Feuchte der AIDA-Experimente bei 303 K lag bei 44 %.) Diese Modellergebnisse
beruhen auf der veränderten Gas-Aerosolphasenverteilung der Oxidationsprodukte durch die
Zunahme des partikulären Wassergehalts unter feuchten Bedingungen. Grundlage der Modellie-
rung ist Gl. 1.10. Diese Zunahme der Aerosolausbeute der α-Pinen-Ozonolyse liegt im Rahmen
der für 303 K bestimmten SOA-Ausbeuten (siehe Abb. 4.18). Der Einfluss eines sich verändern-
den Reaktionsmechanismus der Ozonolyse von Monoterpenen wurde in der Modellierung von
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Seinfeld et al. [75] nicht berücksichtigt. Allerdings ist dieser Einfluss aus den hier präsentierten
Ergebnissen der PTR-MS-Messungen des Pinonaldehyds evident.

Experimentelle Studien des Einflusses der Wasserdampfkonzentration auf die SOA-Ausbeute
der Ozonolyse von Monoterpenen wurden z.B. von Bonn et al. [18] und Jonsson et al. [48]
bei Raumtemperatur durchgeführt. Bonn et al. [18] finden keinen signifikanten Einfluss der
Wasserdampfkonzentration auf die SOA-Ausbeute der Limonen- und α-Pinen-Ozonolyse mit
steigender Wasserdampfkonzentration, während Jonsson et al. [48] eine Zunahme der SOA-
Ausbeute verzeichnen. Bei einer relativen Feuchte von 43 % und einer Temperatur von 298 K
wurde diese Zunahme mit ∼ 43 % bestimmt. Die voneinander abweichenden SOA-Ausbeuten
können durch die Verwendung verschiedener OH-Radikalfänger verursacht werden [48]. Jonsson

et al. verwendeten 2-Butanol, in den AIDA-Experimenten und von Bonn et al. wurde Cyclohexan
verwendet. Während 2-Butanol hauptsächlich HO2-Radikale liefert, entstehen aus der Reaktion
von Cyclohexan und OH-Radikalen Cyclohexyl-Radikale [50]. Entsprechend dem in Anhang
G aufgeführten Mechanismus entstehen aus der Reaktion der intermediär gebildeten Alkoxy-
Radikale der α-Pinen-Ozonolyse und dem Cyclohexyl- und HO2-Radikal verschiedene Produkte,
die unterschiedlich zur SOA-Ausbeute beitragen können. Der vergleichsweise starke Einfluss
der relativen Feuchte auf die SOA-Ausbeute bei Raumtemperatur kann bei den Ergebnissen
von Jonsson et al. [48] durch die Verwendung von 2-Butanol als OH-Fänger bedingt sein. Die
Ergebnisse von Bonn et al. [18] sind bei Verwendung von Cyclohexan als OH-Radikalfänger mit
den Ergebnissen der AIDA-Experimente bei 303 K vergleichbar.

Bis hierher wurden die bestimmten, feuchteabhängigen SOA-Ausbeuten weitgehend auf Basis
der Ozonolyse-Experimente des α-Pinens diskutiert. Die getroffenen Schlussfolgerungen lassen
sich jedoch auf die Ozonolyse des Limonens übertragen, da der entsprechende Reaktionsme-
chanismus ähnlich ist und auch in diesem Fall nur geringe Wasserkonzentrationen im Aerosol
detektiert wurden.

Bei der Verwendung experimenteller Daten für regionale und globale Modellrechnungen ist die
relative Feuchte folglich ein bedeutender Parameter. Dies gilt insbesondere für Temperaturen
unterhalb des Gefrierpunkts, wo die Feuchteabhängigkeit der SOA-Ausbeute der Monoterpen-
Ozonolyse ausgeprägter ist. Die Verwendung von SOA-Ausbeuten, die unter trockenen Reakti-
onsbedingungen bestimmt wurden, sind nur bedingt für solche Modelle verwendbar, da unter
atmosphärischen Bedingungen Monoterpen-Emissionen im Zusammenhang mit relativ hohen
Wasserdampfkonzentrationen stehen.

Einfluss der Temperatur auf die SOA-Bildung

Die SOA-Ausbeuten weisen mit abnehmender Reaktionstemperatur einen deutlichen und ste-
tigen Anstieg auf. Dieser Anstieg ist durch den sinkenden Sättigungsdampfdruck (p0

i ) der Oxi-
dationsprodukte bedingt, der entsprechend der Clausius-Clapeyronschen-Gleichung (Gl. 4.4)
beschrieben wird. p0

i geht invers in den Verteilungskoeffizienten (Gl. 1.10) ein, so dass der An-
teil der Oxidationsprodukte in der partikulären Phase zunimmt und in der Gasphase abnimmt.
Der Verteilungskoeffizient ist zudem abhängig von der organischen Aerosolkonzentration. Aus
diesem Grund wird der Einfluss der Temperatur auf die SOA-Ausbeute auf Basis der Daten aus
Abb. 4.18 diskutiert.

p0
i = Bi exp

(−Hi

RT

)
(4.4)
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p0
i Sättigungsdampfdruck des Produkts (i) [hPa]

Bi Präexponentieller Faktor [hPa]

Hi Verdampfungsenthalpie des Produkts (i) [J mol−1]

R Allgemeine Gaskonstante [J mol−1 K−1]

T Temperatur [K]

Die temperaturabhängigen molaren Gasphasenausbeuten von Aceton und Pinonaldehyd aus
den Ozonolyseexperimenten des α-Pinens (Kap. 4.2.1) weisen auf einen Beitrag dieser Verbin-
dungen zur SOA-Ausbeute bei niedrigen Temperaturen hin. Bei Temperaturen < 273 K wurde
kein Pinonaldehyd mehr in der Gasphase detektiert. Gleichzeitig weist auch Aceton mit ab-
nehmender Temperatur sinkende molare Reaktionsausbeuten auf. Diese Verbindungen tragen
folglich mit sinkender Temperatur vermehrt zur SOA-Ausbeute bei. Dabei ist im Vergleich zum
Pinonaldehyd der Beitrag des Acetons aufgrund seines höheren Sättigungsdampfdrucks geringer.

Bei einem Temperaturrückgang von 303 K auf 253 K steigt unter feuchten Bedingungen im
Fall des α-Pinens die SOA-Ausbeute um den Faktor 4,7 an. Im Vergleich dazu weist Limonen
lediglich einen Anstieg um den Faktor 3,3 auf. Die entsprechenden Ausbeuten des α-Pinens
und Limonens bei 303 K betragen 0,18 und 0,43. Hieraus lässt sich schlussfolgern, dass im
Fall des α-Pinens bei 303 K ein hoher Anteil semivolatiler Substanzen gebildet wird, die bei
einer Temperaturabnahme zusätzlich zur Aerosolkonzentration und somit zur SOA-Ausbeute
beitragen können. Für Limonen ist die SOA-Ausbeute bei 303 K bereits relativ hoch (0,43).
Es werden vergleichsweise viele schwerflüchtige Oxidationsprodukte und ein geringerer Anteil
halbflüchtiger Verbindungen gebildet. Aus diesem Grund ist die Temperaturabhängigkeit der
SOA-Ausbeute der Limonen-Ozonolyse geringer ausgeprägt.

Abb. 4.18 zeigt, dass die Abhängigkeit der SOA-Ausbeute von der organischen Aerosolfraktion
bei niedrigen Temperaturen stärker ausgeprägt ist, als bei 303 K. Dies ist insbesondere bei nied-
rigen Aerosolkonzentrationen der Fall. Die Steigung der Kurven für Limonen und α-Pinen ist
bei 303 K gering und nimmt mit sinkender Temperatur zu. Diese Beobachtung stimmt mit dem
Ansatz entsprechend Gl. 1.12 überein, da die Steigung der Funktion Y = f(Caerosol,org) durch
den Verteilungskoeffizienten (Korg) bestimmt ist und dieser wiederum durch die Temperatur
bestimmt wird. Sheehan und Bowman [78] haben die Temperaturabhängigkeit des Verteilungs-
koeffizienten durch Gl. 4.5 beschrieben.

Ki(T ) = Ki,Ref
T

TRef
exp

[
Hi

R

(
1
T
− 1

TRef

)]
(4.5)

Ki(T ) Temperaturabhängiger Verteilungskoeffizient der Verbindung i [m3 µg−1]

Ki,Ref Verteilungskoeffizient der Verbindung i bei TRef [m3 µg−1]

T Temperatur [K]

TRef Referenztemperatur [K]

Hi Verdampfungsenthalpie des Produkts (i) [J mol−1]

R Allgemeine Gaskonstante [J mol−1 K−1]



96 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.10: Referenzparameter der Modellierung temperaturabhängiger SOA-Ausbeuten
Die Referenzparameter wurden aus den Experimenten SOA05-5 und SOA05-8 ermittelt.

Parameter α-Pinen Limonen

K1,Ref 0,6882 m3 µg−1 0,3214 m3 µg−1

K2,Ref 0,0077 m3 µg−1 0,0055 m3 µg−1

α1 0,3055 0,7874

α2 0,6274 0,8074

TRef 253 K 253 K

Hi 73,27 ± 31,40 kJ mol−1 73,27 ± 31,40 kJ mol−1

In der Literatur wird die Aerosolausbeute häufig durch ein Zwei-Produkt-Modell beschrie-
ben [41, 62]. Hierbei wird der Ansatz von Pankow [64] verwendet (siehe Gl. 1.12). Die beiden
”Produkte” repräsentieren ein Modellgemisch (1) der nicht volatilen Produkte mit der Mas-
senausbeute α1 und dem Verteilungskoeffizienten Korg,1 und ein Modellgemisch (2) der semi-
volatilen Produkte mit α2 und Korg,2. An die in Abb. 4.18 dargestellten Daten wurden Funk-
tionen entsprechend dem Zwei-Produkt-Modell angefittet und so die Parameter Korg,1, Korg,2,
α1 und α2 ermittelt. Dieser Ansatz ist nur bei Temperaturen ≤ 273 K möglich, da nur diese
Funktionen eine ausgeprägte Abhängigkeit der SOA-Ausbeute von der organischen Aerosolkon-
zentration aufweisen. Die Bestimmung der Anpassungsparameter wurde durch die experimen-
tellen Rahmenbedingungen (stufenweise Zugabe des Monoterpens und ungenaue Monoterpen-
Startkonzentration) erschwert. Aus diesem Grund wurden die Anpassungsparameter für die
Experimente der Limonen- und α-Pinen-Ozonolyse bei 253 K und unter feuchten Reaktions-
bedingungen als Referenzparameter für die folgende Modellierung verwendet. Diese gewählten
Experimente liefern SOA-Ausbeuten über den größten Bereich der organischen Aerosolkonzen-
trationen und sind nur wenig von den Monoterpen-Injektionen beeinflusst. Sie weisen nur wenige
”Sprünge” in den Funktionen auf. Die ermittelten Referenzparameter sind in Tab. 4.10 aufge-
listet.

Auf Basis der in Tab. 4.10 aufgeführten Parameter wurden die aerosolkonzentrations- und
temperaturabhängigen SOA-Ausbeuten entsprechend dem Ansatz von Sheehan und Bowman

[78] unter Berücksichtigung von Gl. 4.5 und 1.12 modelliert. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.22
für die Ausgangsverbindungen Limonen und α-Pinen dargetellt.

Die Modelldaten für Temperaturen ≤ 273 K sind sowohl für die SOA-Ausbeute aus der Ozo-
nolyse des Limonens als auch des α-Pinens in guter Übereinstimmung mit den gemessenen
Werten. Bei Temperaturen > 273 K unterschätzen die Modellergebnisse die gemessenen SOA-
Ausbeuten. Hier werden die Grenzen des Zwei-Produkt-Modells sichtbar. Die Referenzparameter
Korg,1, Korg,2, α1 und α2 wurden für ein Modellgemisch (1) der halbflüchtigen Produkte und
ein Modellgemisch (2) der schwerflüchtigen Produkte bestimmt. Die Zusammensetzung dieser
Modellgemische verändert sich jedoch mit der Temperatur. Die Temperaturabhängigkeit der
SOA-Ausbeute kann somit nicht ausschließlich auf sich entsprechend dem Sättigungsdampfdruck
der angenommenen ”Modellgemische” verändernde Parameter Korg,1, Korg,2 zurückgeführt wer-
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Abbildung 4.22: Temperaturabhängigkeit der SOA-Bildung von α-Pinen und Limonen
Dargestellt sind nur feuchte Experimente. Die durchgezogenen Linien stellen die modellierten
Daten dar. Gestrichelt gezeichnet sind die SOA-Ausbeutekurven für Hi = 73,27 + 31,40 kJ mol−1

und Hi = 73,27 - 31,40 kJ mol−1.
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den. Eine weitere Differenzierung der zur Aerosolausbeute beitragenden Oxidationsprodukte ist
hierfür notwendig. Allerdings belegen die Modellergebnisse in Abb. 4.22, dass der verwendete
Modellansatz über einen begrenzten Temperturbereich (∼ 30 K) anwendbar ist.

Temperaturabhänge SOA-Ausbeuten der α-Pinen-Ozonolyse wurden von Takekawa et al. [81]
und Pathak et al. [65] bei Temperaturen ≥ 273 K bestimmt. Im Gegensatz zu den Experimenten
der vorliegenden Arbeit, wurden die SOA-Ausbeuten nicht über den gesamten Reaktionsverlauf
ermittelt, sondern nach vollständigem Umsatz des Monoterpens. Der Vergleich der somit er-
mittelten SOA-Ausbeuten wird in Abb. F.1 des Anhangs F dargestellt. Bei 303 und 273 K
sind die Daten von Pathak et al. [65] und Takekawa et al. [81] in guter Übereinstimmung mit
den zeitlich hoch aufgelösten SOA-Ausbeuten. Bei geringem Monoterpen-Umsatz und niedrigen
Konzentrationen der organischen Aerosolfraktion weisen die SOA-Ausbeuten von Pathak et al.

[65] einen ausgeprägten Anstieg auf, wie er entsprechend Gl. 1.12 zu erwarten ist. In den AIDA-
Experimenten bei 303 K konnte dieser Effekt nicht beobachtet werden, da die Bestimmung der
zeitabhängigen SOA-Ausbeuten bei geringem Monoterpen-Umsatz nur bedingt möglich ist.

Pathak et al. [65] haben den Einfluss der Temperaturabhängigkeit des Verteilungskoeffizienten
(Korg) und der Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Oxidationspfade
und die daraus resultierende geänderte Zusammensetzung des Produktsgemischs bei verschiede-
nen Temperaturen auf die SOA-Ausbeute experimentell untersucht. Bei Temperaturen > 288 K
wurde die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten als dominierender Einfluss-
parameter auf die SOA-Ausbeute identifiziert. Allerdings weist die SOA-Ausbeute in diesem
Temperaturbereich nur eine geringe Temperaturabhängigkeit auf. Eine deutliche Zunahme der
SOA-Ausbeute wurde erst bei 273 K beobachtet [65]. Die in dieser Arbeit durchgeführten Mo-
dellrechnungen zeigen, dass bei Temperaturen ≤ 273 K die SOA-Ausbeute am stärksten von der
Temperaturabhängigkeit des Verteilungskoeffizienten beeinflusst wird.



5 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung massenspektrometrischer Analysenmethoden zum
Verständnis der Bildung von sekundärem organischem Aerosol aus der Ozonolyse von Monoter-
penen. Dazu wurden Experimente in der Aerosolkammer des Forschungszentrums Jülich und der
AIDA-Kammer des Forschungszentrums Karlsruhe durchgeführt. Die untersuchten Monoterpene
waren α-Pinen, Limonen, Sabinen und Myrcen. Monoterpene sind aufgrund ihrer hohen globa-
len Emissionsrate, ihrer Reaktivität gegenüber den Oxidatien Ozon, Hydroxy- und Nitratradikal
und ihrem hohen SOA-Bildungspotential von atmosphärischer Bedeutung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden für die Auswertung von Protonen-Transfer-Reaktions-
Massenspektren statistische Methoden entwickelt, die auf einer nahezu zeitgleichen Messung von
Produkt- und Eduktsignalen bei zeitlich hoher Auflösung beruhen. Eine Korrelationsanalyse zur
Identifikation von Produkt- und Eduktsignalen wurde entwickelt und validiert. Sie ermöglicht es
zwischen Primär- und Sekundärproduktsignalen zu unterscheiden. Die Regressionsanalyse wurde
zur Bestimmung von molaren Reaktionsausbeuten identifizierter Gasphasenprodukte eingesetzt.

Für die Quantifizierung der mittels PTR-MS bestimmten Gasphasenverbindungen wurde ei-
ne Auswerteroutine entwickelt. Die Routine beruht auf der Verwendung von Fragmentierungs-
tabellen, die es ermöglichen die Signalintensitäten einzelner Verbindungen aus einem PTR-
Massenspektrum sich überlagernder Substanzspektren zu extrahieren. Dies ist die Grundvor-
aussetzung für eine interferenzfreie Quantifizierung von organischen Verbindungen, die im PTR-
MS zum Teil eine starke Fragmentierung aufweisen. Insbesondere die Quantifizierung der in den
Experimenten eingesetzten Monoterpene war von grundlegender Bedeutung für die in dieser
Arbeit bestimmten molaren Reaktionsausbeuten der Gasphasenprodukte und SOA-Ausbeuten
der Ozonolyse-Reaktionen.

Die molaren Reaktionsausbeuten identifizierter Gasphasenprodukte der behandelten Monoter-
pene wurden mit Hilfe der PTR-MS-Messungen bestimmt. Die Ozonolyse von α-Pinen, Sabinen
und Limonen liefern jeweils folgende bedeutende Primärprodukte: Pinonaldehyd (0,21 ± 0,04),
Sabinaketon (0,54 ± 0,13) und Endolim (0,04 ± 0,01). Aceton wurde als Oxidationsprodukt aller
untersuchten Monoterpene mit molaren Reaktionsausbeuten im Bereich 0,05 − 0,40 bestimmt.
Basierend auf der molaren Acetonausbeute des atmosphärisch bedeutendsten Monoterpens α-
Pinen (0,12) und seiner globalen Emissionsrate von 72 Tg yr−1 [32, 49] wurde eine Aceton-
Emissionsrate von ∼ 4 Tg yr−1 bestimmt. Dies entsprich 4 − 10 % der globalen Quellstärke des
Acetons von 40 − 95 Tg yr−1 [43].

Die Bedeutung der Gasphasenprodukte der α-Pinen-Ozonolyse für die SOA-Ausbeute bei
Temperaturen ≤ 303 K wurde aus den AIDA-Experimenten hergeleitet. Das Produkt Pinonal-
dehyd liegt bei Temperaturen ≤ 273 K ausschließlich in der kondensierten Phase vor. Bei diesen
Temperaturen ist auch Aceton in der kondensierten Phase nachweisbar.

Eine Speziation von Verbindungen in komplexen Reaktionssystemen, wie der Oxidation von
Monoterpenen, ist mit hohem analytischen Aufwand verbunden. Aus diesem Grund wurden
in dieser Arbeit massenspektrometrische Methoden verwendet, um die Produktverteilung zwi-
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schen Gas- und Aerosolphase zu bestimmen. Die zeitlich hoch aufgelösten Produktverteilungen
liefern Informationen über die SOA-Ausbeuten, den Einfluss von Sekundärreaktionen auf die
Gasphasen- und Aerosolausbeute und die Nukleation, ohne dass eine Speziation von Oxidati-
onsprodukten notwendig ist. Die Verteilung der Monoterpen-Ozonolyseprodukte zwischen Gas-
und Partikelphase wurde sowohl auf Basis der Massenkonzentrationen (Massenbilanzen) als auch
auf Basis der Kohlenstoffmischungsverhältnisse (Kohlenstoffbilanzen) betrachtet.

Die erhaltenen zeitabhängigen Massenbilanzen der Sabinen-Ozonolyse sind unabhängig von
der Präsenz oder Abwesenheit eines anorganischen Kondensationskeims (NH4HSO4-Aerosol).
Sabinen weist zudem keinen Einfluss von Sekundärreaktionen auf die Gasphasen- und Aerosol-
phasenausbeute auf. Dies wird auch im Fall der Limonen-Ozonolyse beobachtet. Die α-Pinen-
Ozonolyse in Abwesenheit eines OH-Fängers zeigt im Gegensatz dazu eine zeitliche Zunahme
der SOA-Ausbeute, die durch die Sekundärreaktionen der Oxidationsprodukte bedingt ist. Die
Ozonolyse von Myrcen (ohne OH-Fänger) zeigt eine zeitliche Zunahme der Gasphasenausbeu-
te nach vollständigem Umsatz der Ausgangsverbindung. Dies wird durch Sekundärreaktionen
hervorgerufen, die zu flüchtigen Reaktionsprodukten führen.

Die SOA-Ausbeuten der Ozonolyse folgender Monoterpene wurden bei Raumtemperatur
(292 − 298 K) in Abwesenheit eines OH-Fängers bestimmt: Sabinen (0,10 − 0,15), Limonen
(0,65), α-Pinen (0,18 − 0,25) und Myrcen (0,16). Diese SOA-Ausbeuten zeigen eine Differenzie-
rung zwischen Monoterpenen mit exocyclischen Doppelbindungen (Myrcen und Sabinen: nied-
rige SOA-Ausbeuten) und Monoterpenen mit endocyclischen Doppelbindungen (α-Pinen und
Limonen: hohe SOA-Ausbeuten).

Die SOA-Ausbeute einer Mischung aus den Monoterpenen Myrcen, Limonen und Sabinen
liefert die gleichen Ergebnisse, wie das gewichtete Mittel der SOA-Ausbeuten der Einzelverbin-
dungen.

Die fraktionalen Kohlenstoffausbeuten der Gas- und Aerosolphasenprodukte beschreiben un-
abhängig vom Oxidationsgrad der Produkte deren Verteilung und ergeben in Summe die Bilanz
des Kohlenstoffs im geschlossenen Reaktionssystem ”Simulationskammer”. Die Widerfindung
des umgesetzten Kohlenstoffs durch die eingesetzten Analysenmethoden konnte somit für die
betrachteten Monoterpene, mit Ausnahme des α-Pinens, nachgewiesen werden.

Die bestimmten SOA-Ausbeuten der Limonen- und α-Pinen-Ozonolyse weisen eine Abhängig-
keit von der relativen Feuchte auf. Unter trockenen Reaktionsbedingungen ist diese niedriger als
bei relativen Feuchten > 0 %. Diese Abhängigkeit ist bei Temperaturen unter dem Gefrierpunkt
ausgeprägt. Die Gasphasenmessungen mittels PTR-MS weisen auf einen Einfluss der relativen
Feuchte auf den Mechanismus des Monoterpenabbaus hin. Als ein bedeutender Reaktionspfad
für die SOA-Bildung konnte die Reaktion stabilisierter Criegee-Biradikale mit Wasser identifi-
ziert werden. Bei relativen Feuchten > 0 % sind daher die Reaktionsausbeuten nicht flüchtiger
Oxidationsprodukte der Monoterpenozonolyse höher als bei trockenen Reaktionsbedingungen.
Gleichzeitig konnte durch die Messungen mittels AMS ein signifikanter Beitrag der partikulären
Wasserkonzentration zur SOA-Ausbeute ausgeschlossen werden. Bei Temperaturen von 253 K
können die Ozonolyse von α-Pinen und Limonen unter trockenen Bedingungen eine um 50 % re-
duzierte SOA-Ausbeute bewirken. Bei einer Temperatur von 303 K ist der Einfluss der relativen
Feuchte auf die SOA-Ausbeute vernachlässigbar.

Die ermittelten SOA-Ausbeuten der Ozonolyse von α-Pinen und Limonen weisen eine deutli-
che Temperaturabhängigkeit auf. Bei einem Temperaturrückgang von 303 K auf 253 K steigt die
SOA-Ausbeute des α-Pinens um einen Faktor 4,7 an. Unter gleichen Bedingungen weist die SOA-
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Ausbeute der Limonen-Ozonolyse einen Anstieg um 3,3 auf. Die entsprechenden SOA-Ausbeuten
des α-Pinens und des Limonens bei 303 K betragen 0,18 und 0,43. Die Modellierung der tem-
peraturabhängigen SOA-Ausbeuten lieferte in einem Temperaturintervall von 243 − 273 K auf
Basis eines Zwei-Produkt-Modells gute Übereinstimmung. Dies belegt die thermodynamische
Kontrolle der temperaturabhängigen SOA-Bildung. Auf Temperaturen > 273 K sind die be-
stimmten Modellparameter (Verteilungskoeffizienten und Massenausbeuten) nicht übertragbar.
Bei diesen Temperaturen gewinnt der kinetisch kontrollierte Anteil der temperaturabhängigen
SOA-Ausbeute an Bedeutung.

Die Geschwindigkeitskonstante der α-Pinen-Ozonolyse wurde als Funktion der Temperatur
über einen Bereich von 243 − 303 K bestimmt. Differentialgleichungen des Master Chemical

Mechanism wurden hierfür an die gemessenen Zeitreihen des Ozons und des α-Pinens angepasst.
Freie Anpassungsparameter waren die Geschwindigkeitskonstante der Ozonolyse von α-Pinen
und eine Wandverlustrate für Ozon. Der funktionale Zusammenhang wurde mit

K(α-Pinen + O3) = (1, 5± 0, 4)× 10−15cm3s−1 × exp

(
(−860± 70)K

T

)

erstmals auch für atmosphärisch bedeutende Temperaturen < 276 K experimentell bestimmt.

Fazit

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Verwendung massenspektrometrischer Methoden
eine umfassende Beschreibung von Simulationsexperimenten zur Oxidation von Monoterpenen
liefern können. Die erzielten Ergebnisse zur SOA-Ausbeute und molaren Reaktionsausbeute sind
die Grundlage für eine Modellierung des Monoterpenabbaus durch die Ozonolyse und des daraus
resultierenden SOA-Bildungspotentials. Die ermittelte Temperatur- und Feuchteabhängigkeit
der SOA-Ausbeute ist insbesondere für die global wichtigsten Quellregionen der Monoterpene,
den Tropen, von Bedeutung. In diesen Breiten können hohe Vertikalgeschwindigkeiten erreicht
werden, die die Monoterpene in höhere, kältere Luftschichten transportieren können und dort zur
SOA-Bildung beitragen. Vor diesem Hintergrund ist auch die ermittelte temperaturabhängige
Geschwindigkeitskonstante der α-Pinen-Ozonolyse von Bedeutung. Im Vergleich zur IUPAC-
Empfehlung wurden in dieser Arbeit auch Geschwindigkeitskonstanten bei Temperaturen von
unter 276 K bestimmt, die bis zu 25 % niedrigere Werte liefern.
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ncps . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Norm counts per second
PA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Protonenaffinität
PFA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Perfluoralkoxy
PTR-MS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Protonen-Transfer-Reaktions-Massenspektrometer
ppb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Parts per billion
ppbC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Carbon atoms per billion
ppm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Parts per million
ppt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Parts per trillion
QD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Quellen-Driftröhre
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B Verteilungsfunktion des
Korrelationskoeffizienten

Abbildung B.1: Tabelle der integralen Verteilungsfunktion des Korrelationskoeffizienten r.
Entnommen aus [31].
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C Verhältnis der AMS- zur SMPS-Messung

Abb. C.1 zeigt das zeitliche Verhalten der mittels AMS und SMPS bestimmten SOA-Ausbeuten
der Experimente Nr. 197, 199, 200 und 201. Die dargestellten Verhältnisse zeigen theoretisch die
Dichten des gebildeten SOAs in g/cm3. Zum Vergleich sind in die Abb. die mittels Gl. 4.2 [23]
bestimmten Aerosoldichten integriert. Diese Ergebnisse werden in Kapitel 4.1.3 diskutiert.
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Abbildung C.1: Verhältnis der fraktionalen Massenausbeuten der AMS- und SMPS-Messung
und bestimmte Aerosoldichten



D Modellierung der Aerosolphase

Mit dem Ziel die Diskrepanz der SOA-Ausbeuten aus den AMS und SMPS-Messungen zu klären
wurde ein Modell verwendet, um Aerosolzusammmensetzungen zu simulieren. Der verwendete
Ansatz wurde von Donahue et al. [25] entwickelt und betrachtet die Aerosole als ein Gemisch
aus organischen Verbindungen mit unterschiedlicher Flüchtigkeit. Es werden acht Verbindungen
(i) mit den Sättigungsknzentrationen C∗

i = 0,01, 0,1, 1, 10, 100, 1000, 10000 und 100000 µg/m3

verwendet. Die entsprechenden Verbindungen verteilen sich zwischen Gas- und Aerosolphase
entsprechend Gl. D.1.

ξi =
(

1 +
C∗

i

COA

)−1

(D.1)

Die Gesamtmassenkonzentration des organischen Aerosols ist in Abwesenheit von organischen
Kondensationskeimen durch die Summe der Produkte in der kondensierten Phase gegeben (Gl.
D.2).

COA =
∑

i

Ciξi (D.2)

ξi Verteilungskoeffizient des Produkts (i)

C∗
i Sättigungskonzentration des Produkts (i) [µg/m3]

COA Gesamtmassenkonzentration des organischen Aerosols [µg/m3]

Ci Massenkonzentration des Produkts (i) in allen Phasen [µg/m3]

Im Modell werden 18 ppb Monoterpen mit 50 ppb Ozon umgesetzt. Dabei wird die Geschwin-
digkeitskonstante für die Ozonolyse des Monoterpens mit 88,6 × 10−18 cm3 molecules−1 s−1

angenommen. Die gewählten Rahmenbedingungen des Modells entsprechen dem Experiment
Nr. 197. Die Ozonkonzentration wird in dem betrachteten Reaktionszeitraum als konstant be-
trachtet. Aus dem umgesetzten Monoterpen werden acht Modellprodukte (Pi) mit den oben
angegebenen Sättigungsdampfdrücken (C∗

i ) gebildet. Die Massenausbeuten dieser Modellpro-
dukte P1−8 wurde mit einer normierten logarithmischen Gauss-Verteilung angenommen. Dies
entspricht den Massenausbeuten 0,00087, 0,0175, 0,1295, 0,3521, 0,3521, 0,1295, 0,0175 und
0,00087.

Die Modellierung liefert eine zeitabhängige Aerosolzusammensetztung. Zu Beginn einer Reak-
tion dominieren die Produkte mit niediger Flüchtigkeit im Aerosol. Mit fortschreitender Reakti-
on nimmt die organische Aerosolmasse und zugleich der Anteil der halbflüchtigen Verbindungen
im Aerosol zu. Die Abb. D.1 zeigt den absoluten Verlauf der fraktionalen Aerosolkonzentratio-
nen in Abhängigkeit vom umgesetzten Monoterpen. Abb. D.2 zeigt die entsprechende relative
Aerosolzusammensetzung.
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Mit dieser Modellierung soll überprüft werden, ob ein möglicher Verlust semivolatiler Ver-
bindungen in der aerodynamischen Linse des AMS zu der Diskrepanz der SOA-Ausbeuten der
AMS- und SMPS-Messung führt. Hierzu wurde in Abb. D.3 der zeitabhängige Verlauf der SOA-
Ausbeute entsprechend der durchgeführten Modellierung dargestellt. In der selben Abb. ist auch
die SOA-Ausbeute dargestellt, wie sie ohne den Anteil der semivolatilen Verbindungen gemes-
sen würde. Aus der Abb. D.3 wird deutlich, dass der qualitative Verlauf der AMS-Messungen,
wie er in den Experimenten Nr. 197 − 201 beobachtet wurde, nicht mit der Modellierung re-
produziert werden konnte. Somit kann die Diskrepanz der mittels AMS und SMPS bestimmten
SOA-Ausbeuten nicht auf den Verlust semivolatiler Verbindungen zurückgeführt werden.
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Abbildung D.1: Fraktionale Aerosolkonzentrationen von Verbindungen mit steigendem Sätti-
gungsdampfdruck
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E Facsimile-Modell der Sabinen-Ozonolyse

Nachfolgend ist exemplarisch der Facsimile-Code des Modells der Sabinen-Oxidation des
Experiments 197 angegeben.

* Modellierung OH- Ausbeuten für Sabinen-Exp. 197;
* Modellierung der Bildung von Primärprodukten
* Anteil des abgebauten Monoterpens durch OH bzw. durch Ozon wird unterschieden.

* PARAMETER AND VARIABLES;

* *** Physical Constants *** * ;
PARAMETER kboltz 13.80662E-23 ; [cm3 bar K-1]
PARAMETER Nav 6.022045E23 ;
PARAMETER RGas 8.1344126 ; [J mol-1 K-1]
PARAMETER T 298.15 ; [K]
PARAMETER p 1.013 ; [bar]
PARAMETER c ;

* *** Reaction Coefficients *** * ;
PARAMETER k11 86E-18 ; [cm3 molec.-1 s-1] [Calogirou 1999] (MT + O3)
PARAMETER k12 11.7E-11 ; [cm3 molec.-1 s-1] [Calogirou 1999] (MT + OH)
PARAMETER kwO3 1.2E-6 ; [s-1] Wandverlustrate für O3 (possible range: 5.8E-7 bis 1.2E-6)
PARAMETER eff 0.33 MT0 O30 ; eff OH Ausbeute aus MT + O3 [Atkinson u. Arey 2003]
PARAMETER kfwH2O2 0.0 kf1 6.83E-14 kf2 2.05E-15
kf3 1.11E-10 kf4 2.92E-12 kf5 1.70E-12 ; Parameter für zusätzlichen Ozonverlust
* PARAMETER dil 9.26E-6 ; [s-1] Verdünnung
* *** Reaction Coefficients for Secondary Reactions *** * ;
* Annahme: Sekundärreaktion durch OH hervorgerufen, da k(O3) s. klein;
PARAMETER ksek 0.0 ; Keine Sekundärreaktion für Sabinaketon bekannt

VARIABLE MT ; [molec. cm-3]
VARIABLE O3 ; [molec. cm-3]
VARIABLE OH ; [molec. cm-3]
VARIABLE HO2 O2 H2O2 H2O ; [molec. cm-3] Variablen für zusätzlichen Ozonverlust
VARIABLE Sabinak;
VARIABLE MT OH ; MT OH Anteil des Monoterpens, das mit OH abgebaut wird

COMPILE FORMAT ;
3 (N9, E12,5) ;
** ;

sethmax 1 ;

EXECUTE OPEN 3 ”Sa 50 18.OUT” ;

COMPILE OutDH ;
WRITE 3=3, ” TIME MT MT OH OH O3 H2O2 Sabinak ” %;
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** ;

COMPILE OutDistr ;
WRITE 3=3,:3, ?325, TIME MT MT OH OH O3 H2O2 Sabinak %;
** ;

COMPILE INITIAL;
CALL OutDH ;
c = p / (T * kBoltz * 1E9) ; Umrechnungsfaktor [ppb - molecules/cm3]
MT0 = 18. ; [ppb]
O30 = 50. ; [ppb]
MT0 = MT0 * c ;
O30 = O30 * c ;
MT = MT0 ;
O3 = O30 ;
HO2 = 0. ;
O2 = 0.21 * 1.0E-9 * c ;
H2O = 0. ;
H2O2 = 0. ;
Sabinak = 0. ;
MT OH = 0. ;
**;

COMPILE EQUATIONS ;
% kf1 : O3 + OH = HO2 + O2 ;
% kf2 : O3 + HO2 = OH + O2 + O2 ;
% kf3 : OH + HO2 = H2O + O2 ;
% kf4 : HO2 + HO2 = H2O2 + O2 ;
% kf5 : H2O2 + OH = H2O + HO2 ;
% k11 : MT + O3 = ;
% k12 : MT + OH = MT OH;
% 0.50*k11*MT*O3 : = Sabinak ;
% 0.17*k12*MT*OH : = Sabinak ;
% ksek : Sabinak + OH = ;
% eff*k11*MT*O3 : = OH ;
% kwO3 : O3 = ;
*% dil : O3 = ;
*% dil : OH = ;
*% dil : H2O2 = ;
*% dil : MT = ;
*% dil : Sabinak = ;
**;
WHENEVER TIME = 0 + 360.0*50% CALL OutDistr ;
*WHENEVER TIME = 0 + 5.0*3600% CALL OutDistr ;
**;

SAVE;

BEGIN;
STOP;



F Vergleich der temperaturabhängigen
SOA-Ausbeuten mit Literaturdaten

Temperaturabhängige SOA-Ausbeuten wurden für die Ozonolyse von α-Pinen von Takekawa

et al. [81] und Pathak et al. [65] bei Temperaturen ≥ 273 K bestimmt. In Abb. F.1 werden
die in dieser Arbeit bestimmten Daten mit den Literaturdaten verglichen. Für die Diskussion
dieser Ergebnise sei auf Kapitel 4.2.3 verwiesen. Zur besseren Übersichtlichkeit der Ergebnisse
wurden die zeitlich hoch aufgelösten SOA-Ausbeuten dieser Arbeit in Linienform dargestellt. Die
Literaturdaten stellen die bestimmten SOA-Ausbeuten nach erfolgtem Umsatz des α-Pinens dar.
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Abbildung F.1: Temperaturabhängige SOA-Ausbeuten der α-Pinen-Ozonolyse
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G Master Chemical Mechanism der
α-Pinen-Ozonolyse

Der Master Chemical Mechanism beinhaltet ein Modul zum atmosphärischen Abbau des α-
Pinens. Aus diesem wurden die unter den Reaktionsbedingungen der AIDA-Kammer relevanten
Reaktionen zum vollständigen Abbau des α-Pinens durch Ozon extrahiert. Hierbei wurden die
Verwendung eines OH-Fängers und die Abwesenheit von NOx und Licht berücksichtigt. Dieser
Mechanismus ist in dem beiliegenden Faltblatt dargestellt. Die Informationen wurden aus dem
Internet (http://mcm.leeds.ac.uk/MCM/) bezogen.

Alle stabilen Endprodukte der α-Pinen Ozonolyse sind mit einem Rahmen versehen. Blau
unterlegt sind die in der Arbeit quantifizierten Oxidationsprodukte Aceton und Pinonaldehyd.
Grau unterlegt ist das aus der Ozonolyse des α-Pinens gebildete OH-Radikal.
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