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Zusammenfassung

Die Anwesenheit des sehr reaktiven Hydroxylradikals (OH) in der Troposphére (den unte-
ren zehn Kilometern der Atmosphére) ist von grofiler Bedeutung fiir den Abbau natiirlich
vorkommender und durch menschliche Aktivititen eingebrachter Spurengase. Der Ab-
bau fliichtiger organischer Substanzen (engl. volatile organic compounds, VOC) mit dem
OH leitet eine komplexe Folge chemischer Reaktionen ein, bei der unter Beteiligung der
Stickoxide (NO,, NO, = NO + NO,) und intensiver Sonnenstrahlung Ozon (O3) ent-
stehen kann. Erhohte Ozonkonzentrationen in der planetaren Grenzschicht (den unteren
ein bis zwei Kilometer der Troposphére) stellen eine Gesundheitsgefahr fiir den Menschen
dar und fithren zu Pflanzenschéden. Ein wichtiger Vorlaufer des Ozons ist das aus der
Vegetation emittierte Isopren. Verglichen mit anderen VOC besitzt Isopren die global ge-
mittelt hochste Emissionsrate. Zusammen mit seiner groflen Reaktivitdt gegeniiber dem
OH-Radikal fiithrt dies zu der besonderen atmosphérischen Relevanz des Isoprens. Ein
Hauptprodukt der Isoprenoxidation ist Formaldehyd (HCHO), das eine Quelle fiir HO,-
Radikale (Zusammenfassung von OH und Hydrogenperoxiradikalen (HOs)) ist.

In der Tageslicht-Atmosphéarenkammer SAPHIR konnen unterschiedliche Luftmassen de-
finierter chemischer Zusammensetzung unter Bedingungen (Sonnenlicht, Temperatur und
Druck), die denen der Atmosphére dhnlich sind, untersucht werden. Ein wichtiger Vorteil
von SAPHIR ist die Moglichkeit der Untersuchung von kinetischen Parametern, wie Ge-
schwindigkeitskonstanten, bei troposphérischen Mischungsverhéltnissen der Reaktanten.
Zur Planung von photochemischen Experimenten in SAPHIR mit dem Ziel der Bestim-
mung von Geschwindigkeitskonstanten wurde die Methode der Sensitivitédtsanalyse an-
gewendet. Wandquellen fiir salpetrige Saure (HONO) und HCHO koénnen einen starken
Einfluss auf die Gasphasenchemie haben. Fiir diese Quellen wurden Abhéngigkeiten un-
tersucht und funktionale Zusammenhénge aus den gemessenen zeitlichen Anstiegen der
Substanzen abgeleitet. In Experimenten zum photochemischen Abbau des HCHO wurde
die mit der spektralradiometrischen Methode bestimmte Photolysefrequenz des HCHO
bestétigt. Die in dieser Arbeit bestimmte Reaktionskonstante von HCHO mit OH ist im
Rahmen der Fehler konsistent mit der derzeit giiltigen Empfehlung. Basierend auf einem
chemischen Mechanismus der Isoprenoxidation, welcher empfohlene Werte kinetischer Pa-
rameter und Reaktionspfade enthilt, wurde ein detailiertes Schema zur Behandlung der
Oxidationsprodukte Methacrolein (MACR) und Methylvinylketon (MVK) entwickelt. In
Experimenten zur Oxidation des Isoprens wurden aus Messungen von Isopren, OH und
O3 Geschwindigkeitskonstanten der Initialisierungsreaktionen bestimmt. Die Ergebnisse
stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den Literaturwerten iiberein. Im Vergleich mit
der Literatur wurden in der OH-induzierten Oxidation des Isopren in Gegenwart von NO,
hohere Produktausbeuten von MACR und MVK gefunden, wihrend die Geschwindigkeits-
konstanten ihrer Reaktion mit dem OH-Radikal um circa 20 % niedriger waren. Die tro-
posphiirische Relevanz dieser Ergebnisse wurde mit einem photochemischen Szenario, das
eine belastete Luftmasse iiber stadtnahen Waldgebieten simuliert, untersucht. Es zeigte
sich, dass MACR und MVK eine wichtige Senke fiir OH-Radikale sind.



Abstract

The abundance of the higly reactive hydroxyl radical (OH radical) in the troposphere
(lower 10 kilometers of the atmosphere) is of great importance for the removal of both
naturally occurring trace gases and those brought in by human activities. Ozone (Oj)
is formed in a complex reaction sequence during the OH-induced degradation of volatile
organic compounds (VOC) involving nitrogen oxides (NO,, NO, = NO + NO,) and solar
radiation. Elevated levels of ozone mixing ratios in the planetary boundary layer (lower
up to two kilometers of the troposphere) represent a serious hazard for human health
and vegetation. Isoprene, a volatile organic compound released by vegetation, plays an
important role in the formation of ozone. Its high reactivity towards the OH radical in con-
junction with its large global emission rate renders isoprene a compound of outstanding
importance in the atmosphere. Formaldehyde (HCHO) is a major product from isoprene
oxidation and represents a substantial source for HO,, radicals (combined OH radicals and
hydrogen peroxy radicals (HOy)).

The atmosphere simulation chamber SAPHIR, provides the opportunity to investigate dif-
ferent air masses with defined chemical compositions under conditions (sun light, tempera-
ture and pressure) comparable to the atmosphere. An important advantage of SAPHIR is
the possibility to study kinetic parameters (for example rate constants) from the gas-phase
oxidation of VOC at tropospheric mixing ratios of reactants. The method of sensitivity
analysis is employed to develop an experimental design for chamber experiments exploring
rate constants in SAPHIR. Chamber sources for gaseous nitrous acid (HONO) and HCHO
can have a strong impact on gas-phase chemistry. Parameterisations for these chamber
sources were derived from the measured temporal increase of the respective compounds.
Time dependent concentration profiles of HCHO from chamber experiments investigating
the photochemical removal of HCHO were analysed. Analysis of the chemical balance of
HCHO supplied evidence for the correctness of the spectralradiometric method used for
the determination of photolysis frequencies of HCHO. The rate constant of HCHO with
the OH radical, determined in this work, is within the error limits of the actually recom-
mended value.

Based on a current chemical sheme for the degradation of isoprene, which embodies recent
kinetic data and reaction pathways, a detailed pattern for the treatment of the isoprene
oxidation products methacrolein (MACR) and methyl vinyl ketone (MVK) was developed.
In experiments investigating the OH-induced and Ogs-induced oxidation, rate constants
were determined for the initial steps, using measured concentrations of isoprene, OH and
O3. The determined values are in accordance with literature values. In comparison with li-
terature values of OH-induced oxidation of isoprene in the presence of NO,, higher product
yields were derived for MACR and MVK, while the rate constants of their OH-reactions
were lower for about 20 %. The tropospheric relevance of these results was investigated
using a photochemical scenario which represents a polluted air mass over a close-to-the-
city forest area. It was concluded that MACR and MVK provide an important sink for
OH radicals.
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Kapitel 1
Einleitung

In der Troposphére sind etwa 10 % des gesamten atmosphérischen Ozons (O3) vorhan-
den. Der verbleibende Anteil befindet sich in der dariiberliegenden Stratosphére, wobei die
Spitzenkonzentration in Hohen zwischen 15 und 30 km auftritt. Ozon kommt in der Tro-
posphiire in typischen Mischungsverhéltnissen im Bereich von 20 - 100 ppbv (engl. parts
per billion, 1 ppbv = 10~ Volumenanteil) vor. Das troposphérische Ozon ist aufgrund sei-
ner Rolle bei der Bildung von reaktiven Hydroxylradikalen (OH-Radikalen) von entschei-
dender Bedeutung fiir die Zusammensetzung der Erdatmosphére. Troposphérisches Ozon
ist zudem ein Treibhausgas, dessen Anstieg durch menschliche Aktivitaten seit der vor-
industriellen Zeit den drittgrofiten Beitrag zum vom Menschen verursachten Strahlungs-
antrieb (engl. radiative forcing) nach Kohlenstoffdioxid (CO2) und Methan (CH,4) dar-
stellt [I[PCC (2001)]. Die Bildung des Ozons in der verunreinigten Atmosphére ist auf ein
komplexes Zusammenspiel chemischer Reaktionen unter Beteiligung der Stickoxide (NO,,
NO, = NO + NO,), Kohlenstoffmonoxid (CO) und fliichtiger organischer Substanzen
(engl. volatile organic compounds, VOC) bei intensiver Sonnenstrahlung zuriickzufiihren.
Erhohte Ozonkonzentrationen in der Umgebungsluft stellen eine betrachtliche Gesund-
heitsgefdhrdung fiir den Menschen dar [Heintz und Reinhardt (1993)].

Der Abbau fast aller Spurengase in der Troposphére erfolgt durch chemische Oxidation
mit den sehr reaktiven OH-Radikalen, die in der Gréflenordnung von einigen 10° Mo-
lekiilen pro cm?® vorkommen. Die primére Quelle des troposphérischen OH ist die Photo-
dissoziation des Ozons durch solare UV-Strahlung. Dabei erfolgt eine Spaltung von Ozon-
molekiilen in ein Sauerstoffmolekiil und ein angeregtes Sauerstoffatom. Die Reaktion des
angeregten Sauerstoffatoms mit Wasserdampf fiihrt zur Bildung von zwei OH-Radikalen.
In Gebieten mit hoher Belastung durch anthropogen emittierte Kohlenwasserstoffe kann
die Photodissoziation des Formaldehyds (HCHO) eine wichtige Quelle fiir das Hydrogen-
peroxiradikal (HO,) sein, aus dem im Verlauf weiterer Reaktionen OH gebildet wird. Erst
vor kurzem wurde die Bedeutung einer weiteren Substanz, salpetriger Saure (HONO),
als wichtige Quelle fiir OH-Radikale in der planetaren Grenzschicht (reicht typischer-
weise von der Erdoberfliche bis in Hohen von ein bis zwei Kilometer) erkannt [siehe
zum Beispiel Aumont et al. (2003) und Vogel et al. (2003)]. Die allgemeine Verfiigbarkeit
von troposphérischem Ozon, Wasserdampf und ultravioletter Strahlung schafft die Vor-
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2 KAPITEL 1 Einleitung

aussetzung dafiir, dass OH-Radikale als universelle Oxidationsmittel eine globale Rolle
spielen. Die Nettoproduktion von OH aus der Ozonphotolyse liegt in der Groflenordnung
von 108 em™3s~!. Aufgrund der grofien Bedeutung dieses Prozesses ist dieser Betrag ei-
ne Mafigabe fiir die atmosphérische Relevanz einzelner Reaktionen des atmosphérischen
OH-Kreislaufs.

OH reagiert mit vielen atmosphérischen Spurengasen und leitet eine Reaktionskette ein, in
deren Verlauf das HO»-Radikal gebildet wird, welches mit O3 oder NO reagieren kann und
erneut OH erzeugt. Die Regenerierung des OH in diesem Zyklus erméglicht den Abbau von
Spurengasen, deren Konzentration zumeist weit iiber der des OH-Radikals liegt. Das typi-
sche Mischungsverhéltnis von CO (100 - 200 ppbv) in der Troposphére liegt zum Beispiel
um einen Faktor 10° iiber der atmosphérischen OH-Konzentration. Wenn das OH-Radikal
auf ein NOo-Molekiil trifft, wird es aus diesem Zyklus entfernt. In dieser Reaktion wird Sal-
petersiure (HNOj3) gebildet, die aufgrund ihrer guten Loslichkeit mit dem Niederschlag
ausgewaschen wird. In Westeuropa ist HNO3 ein Hauptbestandteil des Sauren Regens,
der in Gebieten mit kalkarmen Gesteinen zur Versauerung von Boéden und Gewdéssern
fithrt. OH-Radikale bestimmen die Lebensdauer und Konzentrationen von Spurengasen
in der Atmosphére. Durch die Lebensdauer von Spurengasen ist deren Moglichkeit zur
Ausbreitung und zum Transport in der Atmosphére bestimmt. Die Lebensdauer 7 ist die
charakteristische Zeit fiir die Abnahme der Konzentration einer Substanz in der Atmo-
sphére. Dabei sind verschiedene Lebensdauern zu unterscheiden, je nachdem, welche der
Verlustprozesse beobachtet werden. Betrachtet man nur die Konzentrationséinderung auf-
grund einer chemischen Reaktion, so spricht man von der Lebensdauer gegeniiber dieser
Reaktion. Betrachtet man alle chemischen Prozesse, an der eine Substanz teilnimmt, so
erhélt man die chemische Lebensdauer in der Troposphére.

Die chemische Lebensdauer fliichtiger organischer Substanzen in der Troposphére hat eine
grofle Bandbreite, die von wenigen Stunden bis zu etwa 11 Jahren reicht. Eine Ausnah-
me hiervon stellen die Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) dar, deren Lebensdauern

Tabelle 1.1: Globale Emissionsraten in [T'g(Gas)a™'] der wichtigsten Kohlenwasserstoffe
[nach Ehhalt (1999)] und Kohlenmonoxid (CO) [nach IPCC (2001)]. Emissionen der Mo-
noterpene und Isopren nach Guenther et al. (1995).

Quelle Isopren Mono- CoHg C3Hg C4Hyg CoHy C3Hg CoHo Benzol Toluol CO
terpene

Fossile Brenn. - - 6 6 10 10 10 2.5 ) 15 650

Biomasseverbr. - - 7 4 2 10 5 2 3 2 700

Vegetation 570 140 5 3 3 10 10 - - - 150

Ozeane - - 1 1.3 - 1.9 1.6 - - - 50

Summe 19 163 15 319 26.6 4.5 8 17 1550




mehrere Jahrzehnte und ldnger betragen. VOC werden unterteilt in Nicht-Methan Koh-
lenwasserstoffe (NMKW) wie Alkane, Alkene und Aromate und in oxidierte NMKW, wie
Alkohole, Aldehyde, Ketone und organische Sduren. Anthropogene Quellen von NMKW
sind die Herstellung und Verbrennung fossiler Brennstoffe (zum grofiten Teil aus dem
Kfz-Verkehr), die Industrie (Losungsmitteleinsatz) und die Verbrennung von Biomasse.
Die global gemittelt grofite Quelle fliichtiger organischer Substanzen ist die biogene Emis-
sion von Isopren und Monoterpenen aus der Vegetationsdecke (Tab. 1.1). VOC beein-
flussen das Klima indirekt durch Bildung sekundérer organischer Aerosole und durch
ihre Beteiligung an der Photochemie der Troposphére. Bei gleichzeitig hohen Emissions-
raten von NO und von Kohlenwasserstoffen sowie hoher Sonnenstrahlung kann sich in den
Sommermonaten der geméBigten Breiten photochemischer Smog (auch ,,Sommersmog* ge-
nannt) ausbilden. Wegen des fehlenden vertikalen Luftaustausches (zum Beispiel in einer
Hochdrucklage mit geringen Windgeschwindigkeiten) kommt es zu einer Ansammlung der
Vorlaufersubstanzen des Ozons (NO, und VOC). Photochemischer Smog tritt nicht nur in
Grofistadten auf, sondern wird héufig auch in ldndliche Gebieten beobachtet. Der Trans-
port von NO, aus den Ballungsrdumen in bewaldete Gebiete, in denen grofle Mengen
biogener VOC emittiert werden, kann dort zur Ausbildung des photochemischen Smogs
fithren. Neben Ozon, der Leitsubstanz des photochemischen Smogs, werden in photoche-
mischen Reaktionen weitere fiir den Menschen gesundheitsschidliche Substanzen, wie zum
Beispiel das Peroxyacetylnitrat (PAN), gebildet.

Der Abbau von wichtigen Spurengasen in der Atmosphére wird durch zunehmende anthro-
pogene Aktivitéten erheblich gestort [Graedel und Crutzen (1994)]. Zu diesen Spurengasen
gehort zum Beispiel CO, das durch menschliche Aktivitdten wie der Verbrennung fossiler
Brennstoffe und von Biomasse direkt emittiert wird (Tab. 1.1), aber auch in der Oxida-
tion von Methan und NMKW entsteht. In den Jahren 1951 - 1985 wurde beim CO ein
Anstieg um 0.85 % pro Jahr auf der Nordhalbkugel der Erde beobachtet [Ehhalt (1999)].
Der Anstieg des CO kann die Konzentration des OH merklich erniedrigen und damit zu
einer Verringerung der Selbstreinigungsfihigkeit der Atmosphére fithren [Chameides und
Davis (1982)]. Die Erstellung einer Prognose der zukiinftigen Selbstreinigungsfiahigkeit
der Atmosphére, welche mit dem Trend der mittleren globalen OH-Konzentration zusam-
menhéngt, ist mit grofen Schwierigkeiten verbunden. Die sehr kurze Lebenszeit des OH
(~ 1 s) und die schwierige Abschéitzung der Entwicklung natiirlicher und anthropogener
Emissionen der VOC und des NO, erschweren eine Prognose. Die direkte Messung von
OH-Radikalen ist zudem eine schwierige Aufgabe und es liegen bisher nur wenige kontinu-
ierlichen Messreihen in der Atmosphére vor. Vorhergesagte globale OH-Konzentrationen
sind stark abhéngig von der globalen Verteilung des NO, und seiner zeitlichen Entwick-
lung [Ehhalt (1999)].

In dieser Arbeit wurden Teilaspekte der schnellen Photochemie des OH-Radikals am Bei-
spiel von Formaldehyd und Isopren untersucht.
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1.1 Bedeutung des Formaldehyds

Formaldehyd (HCHO) ist ein wichtiges Oxidationsprodukt beim photochemischen Abbau
von Methan und daher schon in der nicht durch anthropogen emittierte Spurengase verun-
reinigten Atmosphére (Hintergrundatmosphére) von Bedeutung [Zhou et al. (1996) und
Fried et al. (1996)]. In der Hintergrundatmosphére, zum Beispiel iiber den Ozeanen, ist
die Oxidation von Methan mit dem OH-Radikal die Hauptquelle von HCHO. Durch Reak-
tion mit OH bilden sich bei einer globalen Methanemission von 500 Tga—! [I[PCC (2001)]
ungefihr 900 Tga™! HCHO. Formaldehyd ist zudem ein Hauptprodukt der photochemi-
schen Oxidation von Isopren [Paulson et al. (1992)]. Bei einer globalen Isoprenemission
von etwa 570 Tga™! [Guenther et al. (1995)] kann unter der Annahme, dass Formaldehyd
mit einer relativen Produktausbeute von 0.6 [Carter und Atkinson (1996)] in der Oxidati-
on von Isopren gebildet wird, von einer Bildungsrate von 800 Tga~! HCHO ausgegangen
werden.

In der planetaren Grenzschicht ist hauptséchlich die photochemischen Oxidation anthro-
pogen emittierter fliichtiger Kohlenwasserstoffe fiir die Bildung des HCHO verantwortlich
[Altshuller (1993)]. Daneben gibt es direkte anthropogene Quellen von Formaldehyd, zum
Beispiel Autoabgase [Anderson et al. (1996)] und industrielle Emission [Carlier et al.
(1986)]. In der freien Troposphire, die vom oberen Rand der planetarischen Grenzschicht
bis zur Tropopause (in circa 8 km Hohe) reicht, entsteht Formaldehyd auch aus der Pho-
tolyse des Acetons [Singh et al. (1995)].

Formaldehyd hat im Sonnenlicht eine Lebensdauer von einigen Stunden. Die relativ schnel-
le Photolyse ist dafiir verantwortlich, dass sich in der Atmosphére nur geringe Mischungs-
verhéltnisse einstellen, obwohl grofle Mengen eingetragen werden. Neben der Photolyse
wird Formaldehyd durch die Reaktion mit dem OH-Radikal in der Atmosphére abgebaut.
Im globalen Mittel werden etwa 50 % des troposphérischen Formaldehyds durch Photo-
lyse, 30 % durch Reaktion mit OH und 20 % durch trockene und nasse Deposition aus
der Atmosphére entfernt [Krinke (1999)]. Die Abbaureaktionen des Formaldehyds in der
Gasphase sind wie folgt,

HCHO + OH — HCO + H,0O (R 1.1.1)
HCHO + hv — Hy 4+ CO (R 1.1.2)
HCHO + hv — HCO + H (R 1.1.3)

Die Photodissoziation nach R 1.1.2, mit der Photolysefrequenz J(HCHO,m), wird als
molekularer Kanal, die nach R 1.1.3, mit der Photolysefrequenz J(HCHO, r), als radi-
kalischer Kanal bezeichnet. Das in R 1.1.1 und R 1.1.3 gebildete Formylradikal, HCO,
reagiert mit dem Luftsauerstoff schnell weiter nach:

HCO + Oy — HO, + CO (R 1.1.4)
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Das in R 1.1.3 gebildete Wasserstoffatom H bildet in einer Dreierstoffireaktion mit Sauer-
stoff HO,,

H+ O, + M — HO, + M (R 1.1.5)

Zur Verdeutlichung der Rolle der konkurrierenden Reaktionen R 1.1.1 - R 1.1.3 beim
Abbau des HCHO wurde eine Modellrechnung fiir die Belichtung einer Gasmischung mit
anféanglich 29 ppbv HCHO, 11 ppbv O3 und 2 ppbv NO,, in einem geschlossenen Luftvo-
lumen bei ,clear sky“-Bedingungen (wolkenfreier Himmel) durchgefiihrt (Szenario FP1,
sieche Tab. C.1 im Anhang C). In Abbildung 1.1 ist die Abnahme des Mischungsverhalt-
nisses von Formaldehyd allein aufgrund der Reaktion mit OH (R 1.1.1), die aufgrund
Reaktion mit OH (R 1.1.1) und der Photolyse im molekularen Kanal (R 1.1.2) und die
aufgrund aller drei Prozesse als durchgezogene Linie dargestellt. Beim Zusammenwirken
der drei Abbauprozesse werden innerhalb von 4.5 h circa 28 ppbv HCHO abgebaut.

Die durch Zusammenfassung der Reaktionen R 1.1.2 - R 1.1.5 erhaltene Nettoreaktions-
gleichung fiir die Photolyse des Formaldehyd lautet bei einem angenommenen Verzwei-

Experimentzeit [ UTC]

Abbildung 1.1: Photochemischer Abbau von Formaldehyd durch Reaktion mit OH
(R 1.1.1, Strichpunkt-Linie), zusétzlich durch Photolyse im molekularen Kanal (gestri-
chelte Linie) und zusétzlich durch Photolyse im radikalischen Kanal (durchgezogene Li-
nie). Die durchgezogene Linie entspricht somit dem gesamten photochemischen Abbau des
Formaldehyds (Reaktionen R 1.1.1 - R 1.1.3). Modellrechnung fiir das Szenario FP1 (siehe
Tab. C.1 im Anhang C) unter Verwendung des Basismechanismus (sieche Tab. B.1 - B.3
im Anhang B).
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gungsverhéltnis zwischen dem molekularen und dem radikalischen Kanal von 0.5 [nach

Seinfeld und Pandis (1998)]:

Damit werden aus der Gesamtphotolyse von Formaldehyd 1 Hydrogenperoxiradikal HO,
und 1 Molekiil CO erhalten. Die allgemeine Verfiigharkeit von Formaldehyd in der Atmo-
sphire machen die Photolyse von Formaldehyd, neben den anfangs beschriebenen Prozes-
sen (Ozonphotolyse, Photolyse von HONO), zu einem der wichtigsten Produktionspro-
zesse fir HO,-Radikale (HO, = OH + HO,). Bei verschiedenen Feldkampagnen wurden
circa 40 % der gesamten HO,-Produktion auf die Photolyse von Formaldehyd zuriick-
gefithrt [Benning (1997) und Fried et al. (1996)]. Gemdfl Reaktion R 1.1.1 ist Formal-
dehyd aber auch eine Senke fiir OH-Radikale. Der photochemische Abbau von HCHO
ist von grofler Bedeutung fiir das HO,-Budget in der anthropogen belasteten planeta-
rischen Grenzschicht iiber den Kontinenten. Die hohen Bildungsraten von Formaldehyd
in der Oxidation von Methan, Isopren und anthropogen emittierten NMKW, sowie sei-
ne Bedeutung fiir die HO,-Bilanz der Atmosphére verdeutlichen die Notwendigkeit einer
eingehenden Untersuchung der Photochemie des Formaldehyds.

1.2 Bedeutung von Isopren

Biogen emittierte fliichtige Kohlenwasserstoffe spielen eine wichtige Rolle in der tropo-
sphéarischen Ozonbildung [Chameides et al. (1992)]. Abschitzungen der globalen gemit-
telten biogenen Emissionen fliichtiger Kohlenwasserstoffe haben gezeigt, dass diese mit
1150 TgCa™! um Faktor 7 iiber den anthropogenen VOC-Emissionen liegen [Guenther
et al. (1995)]. Sie nehmen am photochemischen Kreislauf des OH-Radikals teil und be-
einflussen somit stark die Selbstreinigungsfiahigkeit der Atmosphére [Ehhalt (1999)]. Von
Guenther et al. (1995) wird der Anteil der Emission von Isopren an den insgesamt von der
Pflanzendecke emittierten VOC mit 44 % abgeschétzt. Der Einfluss dieser Emissionen auf
das Mischungsverhéltnis von Isopren kann sich aufgrund des Vertikaltransports bis in die
obere Troposphére erstrecken. Uber dem tropischen Regenwald von Surinam wurden in
der freien Troposphére Mischungsverhéltnisse von circa 1 ppbv gefunden [ Warneke et al.
(2001)]. Direkt iiber Waldbestédnden geméfigter Breiten liegen Mischungsverhéltnisse von
4 ppbv und héher vor [Apel et al. (2002)]. Tagsiiber wird Isopren sehr schnell mit dem
OH-Radikal abgebaut. Die Lebensdauer von Isopren in der Reaktion mit OH liegt bei
0.5 - 2 h [Atkinson (2000)]. In einer Untersuchung von Derwent et al. (1996) wurde ein
im Vergleich zu anderen Alkenen hoheres Ozonbildungspotential von Isopren gefunden.
Das photochemische Ozonbildungspotential (POCP) eines Kohlenwasserstoffs wird als die
zusitzliche Ozonbildung (bestimmt als inkrementelle Anderung der Ozonkonzentration)
bei Zunahme der Emission dieses Kohlenwasserstoffs gegeniiber einem Basisszenario defi-
niert. Diese inkrementelle Anderung wird auf die Ozoninkremente eines Referenzkohlen-
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wasserstoffs (Ethen) bezogen [Derwent et al. (1996)]:

Ozoninkrement des NMKW
POCP = 1 1.1
0C Ozoninkrement des Ethen x 100 (1.1)

Von Derwent et al. (1996) wurde ein Szenario untersucht, bei dem eine Luftmasse be-
ginnend in Osterreich nach 5 Tagen die britischen Inseln erreicht und auf diesem Weg
Emissionen (vor allem aus Deutschland und Belgien) aufnimmt. Es wurde fiir Isopren ein
iiber diese Zeitspanne integriertes Ozonbildungspotential von POCP = 118 gefunden. Im
Vergleich dazu war zum Beispiel das POCP fiir Propen nur 108. Das hohe Potential zur
Bildung von Ozon kann mit der schnellen Reaktion von Isopren mit dem OH-Radikal und
der hohen Produktionsrate von Formaldehyd in der Isoprenoxidation erklért werden. Wie
im vorigen Abschnitt gezeigt, ist Formaldehyd eine wichtige Quelle fiir freie Radikale. Die
in der Oxidation des Isoprens entstehenden Carbonyle Methacrolein und Methylvinyl-
keton tragen ebenfalls zur Ozonbildung bei. Voraussetzung fiir zusétzliche Ozonbildung
ist das Vorhandensein von ausreichend hohen Mischungsverhéltnissen von NO. Dieser Zu-
sammenhang wird weiter unten (Kapitel 2.2) am Beispiel der Oxidation des CO erlautert.
Auf der regionalen Ebene ist die Photooxidation von Isopren fiir eine erhhte Ozonpro-
duktion wéhrend der Sommermonate sowohl in stddtischen als auch in ldndlichen Ge-
bieten von grofler Bedeutung [Trainer et al. (1987), Chameides et al. (1992), Biesenthal
et al. (1997), Starn et al. (1998), Roberts et al. (1998), Wiedinmyer et al. (2001)]. Die
Bedeutung des Isoprens wird in Abbildung 1.2 mittels einer Modellrechnung basierend
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Abbildung 1.2: Zeitliche Entwicklung des Mischungsverhaltnisses von Ozon im Szenario
URBAN (Tab C.2, Anhang C), gerechnet mit RACM [Stockwell et al. (1997)] fiir den Fall
ohne Isoprenemissionen (durchgezogene Linie) und mit Isoprenemissionen (0.57 ppbv h™*
bei Zenithwinkeln < 73°, gestrichelte Linie).
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auf dem Chemiemechanismus RACM [Stockwell et al. (1997)] fiir das Szenario URBAN
[Kuhn et al. (1998) und Poppe et al. (2001)] verdeutlicht (Beschreibung siehe Tab C.2,
Anhang C). Das Szenario URBAN charakterisiert eine durch stiddtische Emissionen von
NO und VOC verunreinigte Luftmasse. Die durchgezogene Linie reprisentiert die zeitli-
che Entwicklung des Anstiegs des Mischungsverhéltnisses von Ozon wéhrend 5 Tagen bei
einer Modellrechnung ohne Emissionen von Isopren, die gestrichelte Linie bei einer Rech-
nung mit Isoprenemissionen. Die Isoprenemissionen treten bei dieser Rechnung nur bei
Sonnenlicht (bei Zenithwinkeln < 73°) auf und betragen 0.57 ppbvh~!. In der Rechnung
mit [soprenemissionen werden im Mittel um einen Faktor von ~ 2 héhere Ozonkonzentra-
tionen erreicht. Die grofle Bedeutung von Isopren bei der photochemischen Ozonbildung
verdeutlicht die Notwendigkeit einer genauen Kenntnis der kinetischen Daten des Isopren-
abbaus.

1.3 Kinetische Studien in SAPHIR

Tausende verschiedener VOC mit unterschiedlichen Lebensdauern und chemischen Eigen-
schaften werden in der Atmosphére beobachtet [Atkinson (2000)]. Modelle zur Beschrei-
bung der troposphérischen Chemie enthalten daher Vereinfachungen bei der Darstellung
dieser Komponenten. Chemie-Transport Modelle (CTM) werden auf regionaler Ebene
eingesetzt, um eine Vorhersage der Luftqualitdt im Hinblick auf Luftschadstoffe, wie O3
und NO,, sowie Partikel zu geben. Die konsequente Anwendung von Chemie-Transport-
Modellen erméglicht die Planung von Mafinahmen zur Verbesserung der Luftqualitét.

Feldkampagnen bieten eine Moglichkeit, chemische und physikalische Prozesse, die zur
Bildung von Luftschadstoffen fithren, zu untersuchen. Die starke rdumliche und zeit-
liche Variabilitdt von Spurengasen erschwert jedoch die Interpretation der Ergebnisse.
Advektion, lokale Quellen (Boden und Pflanzen) oder raumlich variable Quellen (Kfz-
Verkehr) erfordern die Anwendung komplexer Chemie-Transport-Modelle. Dadurch wird
ersichtlich, dass neben den wichtigen Feldexperimenten ein Bedarf fiir systematische und
reproduzierbare Untersuchungen atmosphérisch-chemischer Prozesse besteht, die nur in
Simulationskammern durchgefiihrt werden kénnen. Die Untersuchung von Gasphasenpro-
zessen in Simulationskammern besitzt gegeniiber den Feldmessungen den Vorteil, dass
Transport und Chemie entkoppelt sind. Kammerstudien bieten zudem die Moglichkeit,
Teil-Reaktionssysteme gezielt zu untersuchen.

Bisher existierende Kammern [zum Beispiel Kleindienst et al. (1992), Carter (1995),
Becker (1996)] haben eine Reihe von Nachteilen:

e Verwendung hoher Konzentrationen der Reaktanten

e unbekannte Quellen und Senken an den Kammerwénden

e Datenliicken: Messung der Radikale OH und HO, fehlen oft.
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Heterogene Prozesse an der Kammeroberfliche und andere Artefakte kénnen einen star-
ken Einfluss auf die Gasphasenchemie der Kammer haben [Dodge (2000)]. Bisher konnten
in Kammern nur Untersuchungen mit hohen Konzentrationen von Spurengasen durch-
gefiihrt werden, die weit iiber denen liegen, die in der Atmosphéire vorkommen. Zum
Beispiel wurden von Carter (1996) Untersuchungen zur Ozonbildung in der Photooxi-
dation des Isoprens mit anfdnglichen Mischungsverhéltnissen von 0.1 - 1 ppmv Isopren
und 0.01 - 0.3 ppmv NO, durchgefiihrt. Isopren kommt in der Atmosphére im Bereich
von einigen ppbv vor und NO, erreicht typischerweise Mischungsverhéltnisse zwischen
100 pptv und 20 ppbv in ldndlichen Regionen [Rohrer et al. (1998)]. In der Tageslicht-
Simulationskammer SAPHIR (Simulation Atmosphérischer PHotochemie In einer grofien
Reaktionskammer) am Forschungszentrum Jiilich (51° Nord, 6° Ost) kann die Photo-
chemie der Troposphére unter atmosphérischen Bedingungen (das heifit bei atmosphéri-
schem Druck, Umgebungstemperatur und natiirlichem Sonnenlicht) simuliert werden. In
dieser Simulationskammer (Lénge: ~ 20 m, Durchmesser: ~ 5 m, geometrisches Volu-
men: =~ 320 m?) kénnen Konzentrationen von Spurengasen eingesetzt werden, die mit
deren Konzentrationen in der bodennahen Atmosphére vergleichbar sind. Die technischen
Eigenschaften der Kammer sind in Kapitel 3 eingehend beschrieben.

Chemische Reaktionsmechanismen zur Beschreibung der Gasphasenchemie sind ein we-
sentlicher Bestandteil von Chemie-Transport-Modellen. Diese Mechanismen enthalten ei-
ne Reprisentation der chemischen Reaktionen des Spurengasabbaus in der Atmosphére
auf der Grundlage des aktuellen Wissensstandes. Die Représentation der Reaktionen kann
entweder explizit, also in der Form von Elementarreaktionen oder in zusammengefasster
Form erfolgen. Eine Elementarreaktion ist eine Reaktion, bei der die Produkte der Re-
aktion ohne weitere Zwischenschritte aus den Edukten gebildet werden. Die Prognose-
fahigkeit von Chemie-Transport-Modellen héngt neben der richtigen Beschreibung des
Transports und der Emissionsraten auch von der Giite der eingehenden kinetischen Pa-
rameter (zum Beispiel den Geschwindigkeitskonstanten der chemischen Reaktionen) ab.
Die chemische Kinetik behandelt die Anderung der Konzentration einer Substanz mit der
Zeit aufgrund ihrer Beteiligung an chemischen Reaktionen. Der Umsatz einer Reaktion,
also die Reaktionsrate, ist proportional zur Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion.

Kinetische Experimente in SAPHIR eignen sich zur Bestimmung von Reaktionskonstanten
des verwendeten photochemischen Modells bei atmosphérischen Bedingungen. Der Ein-
satz niedriger Reaktantkonzentrationen in diesen Experimenten verhindert das Auftreten
unerwiinschter Nebenreaktionen. Bei Nebenreaktionen kann zwischen solchen unterschie-
den werden, die bei sehr hohen Konzentrationen auftreten und daher in der Atmosphére
nicht relevant sind, und solchen, die von Bedeutung fiir die Atmosphére sind, aber bisher
nicht bekannt waren. Der erste Typ von Nebenreaktionen kann kinetische Untersuchungen
im Labor erheblich beeintrachtigen. Ein Beispiel fiir diesen Typ ist die Selbstreaktion des
OH-Radikals,

OH + OH — H,O + O (R 1.3.7)
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mit der Geschwindigkeitskonstante k& = 1.9x107'? cm3s™! bei 298 K [DeMore et al.
(1997)]. Bei OH-Konzentrationen von 10" ¢m™, wie sie zum Beispiel in Laborunter-
suchungen zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante von Isopren (ISO) mit OH

3¢~1 Die Reaktion kann

verwendet werden, betrigt die Reaktionsrate 1.9 x10'2 cm~
unter diesen Bedingungen nicht vernachléssigt werden, da sie im Vergleich zur Reaktions-
rate des Isoprens mit OH (circa 1.0x10 cm™3s™! bei £ = 10.1x107" cm?s™! und
[ISO] = 1x10" cm™3) nur um Faktor 5 kleiner ist. Bei atmosphérischen Konzentratio-
nen des OH-Radikals (< 107 cm™3) ist die Rate dieser Reaktion kleiner als 190 cm™3s™ 1.
Im Vergleich mit der typischen Gréflenordnung der am OH-Zyklus beteiligten Prozesse
(10% em™3s™! ) ist diese Reaktion in der Atmosphére nicht relevant. Durch die Verwen-
dung atmosphérischer Konzentrationen bei Experimenten in SAPHIR konnen derartige
Nebenreaktionen vernachléssigt werden. Der andere Typ der Nebenreaktionen (bisher un-
bekannte Reaktionen) ist von groffem Interesse fiir die Atmosphére und diese Reaktionen

sollten in weiteren Studien in SAPHIR untersucht werden.

Die Tageslicht-Atmosphéren-Simulationskammer SAPHIR stellt einen wichtigen Fort-
schritt gegeniiber den bisher genutzten Simulationskammern dar. SAPHIR erméglicht die
Einstellung von atmosphérischen Konzentrationen fiir Spurengase. Aufgrund des groflen
Verhéltnisses des Volumens zur Oberfliche wird der Anteil unerwiinschter Wandeffekte
verringert. Die SAPHIR Kammer erméglicht es erstmalig, die Umsétze photochemischer
Reaktionen quantitativ und reproduzierbar unter weitgehend natiirlichen Bedingungen zu
untersuchen.

1.4 TUberblick

Experimente in der Atmosphéren-Simulationskammer sind geeignet, um kinetische Pa-
rameter der Gasphasenoxidation von Isopren und Formaldehyd bei Tageslicht und bei
Dunkelheit zu untersuchen. Ergebnisse aus diesen Experimenten kénnen einen wichtigen
Beitrag leisten, die mit diesen kinetischen Parametern verbundenen Unsicherheiten zu re-
duzieren. Ziel der Arbeit war zunéchst die Entwicklung eines Modellinstrumentariums zum
Entwurf von Experimenten zur Bestimmung kinetischer Parameter in der Atmosphéren-
Simulationskammer SAPHIR. Dabei wurde ein bestehendes photochemisches Boxmodell
um folgende Instrumente erweitert:

e Erweiterung und Einbau expliziter Reaktionsschemen zur Beschreibung des photo-
chemischen Abbaus von Formaldehyd und Isopren;

e Entwicklung eines automatischen Generators von Experimententwiirfen, der basie-
rend auf der Sensitivitdtsanalyse eine optimale Kombination von Anfangskonzen-
trationen und Photolysebedingungen ermittelt, bei der die Bestimmung einzelner
Geschwindigkeitskonstanten erfolgen kann;

e Bilanzanalyse als Methode zur Bestimmung von Quellstarken der Wandquellen aus
Kammerexperimenten;
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e Entwicklung von Routinen zur Anpassung von gemessenen Konzentrationen fiir die
Interpretation von Simulationsexperimenten.

Mit dem entwickelten Instrumentarium wurden Kammerexperimente zur Untersuchung
der Photochemie des Formaldehyds und der Gasphasenoxidation des Isoprens entworfen
und interpretiert. Folgende Fragestellungen wurden in dieser Arbeit untersucht:

e Photolysefrequenzen des Formaldehyds (R 1.1.2 und R 1.1.3);
e Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des OH mit Formaldehyd (R 1.1.1);

e Untersuchung der ersten Schritte der Kinetik der Oxidation des Isoprens mit dem
OH-Radikal und mit Ozon. Ziel war dabei die Bestimmung der Geschwindigkeitskon-
stanten des Isoprens mit OH und O3 sowie der Produktausbeuten von Methacrolein
und Methylvinylketon aus der OH-induzierten Oxidation des Isoprens;

e Untersuchung der Radikalbilanz fiir OH in der Isoprenoxidation;

e Abschéatzung der Relevanz der gewonnenen Ergebnisse fiir die Chemie der Tropo-
sphére.

Es folgt ein kurzer Uberblick iiber den Aufbau dieser Arbeit. Kapitel 2 gibt eine Ein-
fithrung in die chemische Kinetik der Gasphase und in die Chemie der Troposphére mit be-
sonderem Hinblick auf die zusétzliche Ozonbildung und den troposphérischen Abbau des
Isoprens. Die Grundlagen der Modelle zur Beschreibung der troposphérischen Chemie wer-
den in diesem Kapitel ebenfalls zusammenfassend vorgestellt. Die Charakterisierung der
Simulationskammer und die Integration von Kammereigenschaften in das photochemische
Modell werden in Kapitel 3 dargestellt. Experimente zur Bestimmung der kinetischen Pa-
rameter des photochemischen Abbaus von HCHO wurden mit Hilfe der Sensitivitdtsana-
lyse entworfen. Kapitel 4 gibt einen kurzen Einblick in die Methoden der Sensitivitéitsana-
lyse und ihre Anwendung auf atmosphérenchemische Reaktionssysteme. Es wird gezeigt,
dass die Sensitivitdtsanalyse ein wertvolles Instrument zum Auffinden optimaler Expe-
rimententwiirfe fiir Kammerexperimente, die fiir die Bestimmung von Geschwindigkeits-
konstanten geeignet sind, ist. Zur Interpretation der Experimente ist es unabdingbar,
die in der Kammer vorhandenen Quellen fiir HCHO und HONO zu quantifizieren. Auf-
grund der anschlieBenden Photodissoziation dieser Substanzen sind diese auch Quellen fiir
freie Radikale wie OH und HO,. Aus der Bilanzanalyse der gemessenen Konzentrationen
von HCHO und HONO in der ausgespiilten Kammer wurden Parametrisierungen ihrer
Quellstarken ermittelt (Kapitel 5). Die Kenntnis der Kammerquellen wurde zusammen
mit den Experimententwiirfen fiir die Planung und Durchfithrung von Experimenten zur
Photochemie des Formaldehyds genutzt. Diese Experimente und deren Ergebnisse werden
im Kapitel 6 geschildert. Im Kapitel 7 wird auf den oxidativen Abbau von Isopren und
die experimentelle Bestimmung kinetischer Parameter der Isoprenoxidation eingegangen.
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Abschlieend wird die Relevanz der gewonnenen Ergebnisse zur OH-induzierten Isopren-
oxidation fiir die troposphérische Chemie diskutiert.

In dieser Arbeit werden Dezimalpunkte benutzt. Reaktionen sind mit R, Geschwindig-
keitskonstanten mit k& und Photolysefrequenzen im allgemeinen mit J gekennzeichnet.
Die Indizierung setzt sich zusammen aus der Nummerierung des Unterkapitels, in dem
die jeweilige Reaktion (und entsprechend die zugehorige Geschwindigkeitskonstante oder
Photolysefrequenz) zum ersten Mal behandelt wird, gefolgt von einer aufsteigenden fort-
laufenden Nummerierung. Abweichend von dieser Nomenklatur werden Photolysefrequen-
zen wichtiger Schliisselprozesse der Atmosphére behandelt. Die Photolysefrequenz der
Photodissoziation des Ozons in angeregte Sauerstoffatome ist J(O'D), die Photolysefre-
quenz des NOy ist J(NO,), die von HONO ist J(HONO), die des HyO4 ist J(H202)
und die des Acetaldehyds ist J(CH3CHO). Fiir Formaldehyd ist sie J(HCHO, g) fiir die
Gesamtphotolysefrequenz, J(HCHO, m) fiir den molekularen Kanal und J(HCHO, ) fiir
den radikalischen Kanal der Photolyse. Mit einer eckigen Klammer um die Substanzbe-
zeichnung sind sowohl Konzentrationen als auch Mischungsverhéltnisse der betreffenden
Substanzen gekennzeichnet, wobei sich die Bedeutung aus dem jeweiligen Zusammenhang
ergibt. Die Nummern von Gleichungen sind im Text mit runden Klammern umgeben. Die
verwendeten Abkiirzungen kénnen dem Verzeichnis im Anhang A entnommen werden.



Kapitel 2

Chemie der Troposphire

2.1 Chemische Kinetik der Gasphase

Die chemische Kinetik behandelt die Anderungen chemischer Zusammensetzung eines Re-
aktionssystems mit der Zeit. Gegenstand dieser Arbeit sind Reaktionen der atmosphéri-
schen Chemie in der Gasphase. Die Anderung der chemischen Zusammensetzung eines
Systems, die in einer chemischen Reaktion stattfindet, konnen anhand einer stéchiome-
trischen Gleichung der Art

aA +bB — ¢C+dD (2.1)

ausgedriickt werden. Wobei a und b die Anzahl der Mole der Reaktanten A und B be-
zeichnen, die zu ¢ und d Molen der Produkte C und D reagieren. Eine Elementarreaktion
ist eine Reaktion, bei der die angegebenen Produkte auf der rechten Seite direkt (d.h.
ohne Zwischenschritte und ohne Bildung intermedidrer Substanzen) aus den Reaktanten
der linken Seite gebildet werden. Die Faktoren a, b, ¢ und d werden als stochiometrische
Koeffizienten der in der Reaktion teilnehmenden chemischen Substanzen bezeichnet.

Die Anderung der chemischen Zusammensetzung einer Reaktionsmischung mit der Zeit
wird als Reaktionsrate R bezeichnet. Die Rate des Verbrauchs der Reaktanten A und B
ist:

1dA]  1d[B)
= = b a 22)

Fiir die Bildungsrate der Produkte C und D gilt:

1d[C]  1d[D]
cdat - ddt

Die Dimension der Reaktionsrate R ist [Konzentration x (Zeit)™! ]. Bei Reaktionen in

R= (2.3)

der Gasphase werden Konzentrationen gewdhnlich in der Einheit [cm ™3] angegeben.
Fiir alle chemische Reaktionen, die bisher experimentell untersucht wurden, héngt die

13
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Reaktionsrate von der Konzentration eines oder mehrerer Reaktanten ab und kann als
Funktion dieser Konzentrationen ausgedriickt werden:

k= f([A],[B]) (2.4)

Die in Gleichung (2.4) angegebene funktionale Zusammenhang ist fiir die Reaktionsra-
ten von Elementarreaktionen proportional zum Produkt der algebraischen Potenzen der
einzelnen Konzentrationen. Die Proportionalitdtskonstante k fiir diesen Zusammenhang
wird Geschwindigkeitskonstante genannt:

R = k[A]™[B]" (2.5)

Der Exponent m ist die Ordnung der Reaktion beziiglich Substanz A und n ist die Ord-
nung der Reaktion beziiglich B. Die Exponenten m und n kénnen entweder ganzahlig,
gebrochene Zahlen oder negativ sein. Fiir die gesamte Ordnung p der Reaktion gilt dann:
p = m+n. Der allgemeine Ausdruck fiir die Rate einer Reaktion, an der K Substanzen 1
beteiligt sind, ist:

K
R=k]]Cr (2.6)
=1

Elementarreaktionen konnen auch durch ihre Molekularitat beschrieben werden. Zerfallt
ein Reaktant spontan in Produkte in einem Schritt, so wird diese Elementarreaktion als
unimolekular bezeichnet:

A — Produkte (2.7)

Wenn zwei Rektanten A und B reagieren um Produkte zu ergeben, spricht man von
bimolekularen Reaktionen:

A +B — Produkte (2.8)

Bei drei Reaktanten, die miteinander zu Produkten reagieren, spricht man von einer
termolekularen Reaktion. Bei mittleren bis hohen Driicken kénnen termolekulare Prozesse
auftreten, zum Beispiel eine Atom-Rekombinationsreaktion:

A+B+M — AB+M (2.9)

Bei Elementarreaktionen sind die Grofle der Molekularitdt und der Reaktionsordnung
vergleichbar. Eine unimolekulare Reaktion ist erster Ordnung, eine bimolekulare Elemen-
tarreaktion ist zweiter und eine termolekulare ist dritter Ordnung.

Ratengesetz fiir Reaktionen erster Ordnung

Die Reaktionsrate in Reaktionen erster Ordnung h&ngt nur von einem Reaktanten ab.
Dieser Reaktionstyp kann symbolisch durch folgende Reaktion ausgedriickt werden:
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A — B (2.10)

Die Reaktionsrate fiir das Verschwinden von A lautet:

_Ld[A]
R=——= = =kA] (2.11)

Die Reaktion ist erster Ordnung in A. Da ein Molekiil A in ein Molekiil B umgewandelt
wird, ist @ = 1 und Gleichung (2.11) vereinfacht sich zu:
d[A]
dt
Unbestimmte Integration von (2.12) fithrt auf:

N EC—

—In[A] =kt + const (2.13)

R= — k[A] (2.12)

Fiir die Anfangsbedingung ¢ = 0 sei [A]y der Anfangswert fiir A und die Konstante aus
(2.13) kann durch Integration iiber das Intervall von ¢ = 0 bis ¢ ersetzt werden:

B [A](¢) M B ¢
/[A](m [A] _k/o dat (2.14)

—(In[A](t) — In[A](0)) = Kt

und daher:

“InfA](t) = Kt — In[A](0) (2.15)

die Konstante const aus (2.13) ergibt sich folglich zu:

const = —In[A](0) (2.16)

Gleichung (2.15) kann in eine exponentielle Form gebracht werden und lautet dann:

[A](t) = [A](0)e™ (2.17)
Die Lebensdauer der Substanz A gegeniiber dem Abbau in einer Reaktion erster Ordnung
kann aus Gleichung (2.17) bestimmt werden. Die als Lebensdauer bezeichnete Zeitkon-
stante 7 ist definiert als diejenige Zeit, in der die Konzentration einer Substanz durch
einen Verlustprozess um den Faktor e (e ~ 2.7183, Basis des natiirlichen Logarithmus)
abnimmt. Fiir eine Reaktion erster Ordnung ist die Lebensdauer 7 einer Substanz ge-
geniiber dem Abbau in dieser Reaktion gegeben durch:

T =

1
. (2.18)
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Ratengesetz fiir Reaktionen zweiter Ordnung

Der einfache Fall einer Reaktion zweiter Ordnung ist die Reaktion zwischen zwei Mo-
lekiilen der selben Substanz, also

A+ A — Produkte (2.19)

Der Ausdruck der Reaktionsrate ist in diesem Fall

1 d[A] 2
R=—2 == = k[A] (2.20)

Durch Integration von (2.20) in den Grenzen von t = 0 bis ¢ erhdlt man:

[AI® 1A t
[ [
a0) [A] 0

1
OO (2.21)

Fiir den Fall der Reaktion zweiter Ordnung zweier ungleicher Substanzen gemifl der

bimolekularen Reaktion in Gleichung (2.8) erhélt man folgenden Ratenausdruck:
d[A]

dt
Die Reaktion ist jeweils erster Ordnung in A und in B. Der stéchiometrische Koeffizient
1/2 taucht daher in Gleichung (2.22) nicht auf.

R= -2 A (2.22)

Um den Ratenausdruck in Gleichung (2.22) fiir eine Integration zugénglich zu machen,
wird eine Fortschrittsvariable x eingefiihrt, mit der der Fortschritt der Reaktion zweiter
Ordnung zwischen A und B gemessen wird [siehe auch in Steinfeld et al. (1989)]. Diese
Variable ist definiert durch

z = ([AJ(0) = [Al(t) = ([B](0) — [BI(¥)) (2.23)

Wobei [A](0) und [B](0) die jeweiligen Anfangskonzentrationen sind. Der Ratenausdruck
aus (2.22) kann durch Einfithrung von x wie folgt umgeschrieben werden:

d[z]
dt

Zur Bestimmung des Zeitverhaltens wird zunéchst Gleichung (2.24) in den Grenzen von

= k([AJ(0) = )([B](0) — x) (2.24)

t = 0 bis ¢ integriert.

*) dx t
/x«» ([AJ(0) — 2)([B](0) — z) k /0 dt (2.25)
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Um das Integral der linken Seite von Gleichung (2.25) zu losen werden die Variablen
getrennt und die Methode der Partialbruchzerlegung verwendet:

d:E d:E
N /([A](O)—[B](O))([B](O)—x)_/([A](O)—[B](O))([A](o)_;p) (2.26)

Nach Losen der rechten Seite von Gleichung (2.26) und Einsetzen in die linke Seite von
Gleichung (2.25) erhélt man die Losung fiir das Ratengesetz der Reaktion von A mit B

! A (BIOBIOY _
[AI0) - Blo) ([A](O)[B](t)) & (2.27)

Die Lebensdauer 7, einer Substanz A gegeniiber dem Abbau in einer bimolekularen
Reaktion nach (2.8) mit dem Reaktanten B berechnet sich nach Gleichung (2.22) unter
der Annahme konstanter Konzentration des Reaktanten B wie folgt:

[AJ(t) = [AJ(0)e P!

Toim = ﬁ (2.28)

Temperaturabhingigkeit von Geschwindigkeitskonstanten

Die Temperaturabhéngigkeit von Geschwindigkeitskonstanten vieler Gasphasenreaktionen
der Atmosphére kann durch die Arrhenius Gleichung iiber relativ kleine Temperaturbe-
reiche angepasst werden. Das Verhalten wurde von Svante Arrhenius 1889 auf der Basis
einer Vielzahl experimenteller Bestimmungen von Geschwindigkeitskonstanten beschrie-
ben. Arrhenius fand, dass Geschwindigkeitskonstanten mit dem negativen Exponenten
der reziproken absoluten Temperatur variieren:

k(T) = Ae~Ee/RT (2.29)

Die Einheit von A ist die der Geschwindigkeitskonstante k, da der exponentielle Term
dimensionslos ist. Die Temperatur 7 ist in Kelvin (K = °C+273.15) einzusetzen, und
R = 8.3145 Jmol'K~! ist die universelle Gaskonstante. Die Einheit der Aktivierungs-
energie F, ist Jmol™'. In einer sogenannten Arrheniusdarstellung wird Ink gegen T 1
aufgetragen. Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden durch die Messpunkte wird E,/R
erhalten, der Achsenabschnitt ist A. Die Temperaturabhéngigkeit des vorexponentiellen
Faktors A ist in der Regel sehr gering.

Die Temperaturabhingigkeit der Arrhenius Gleichung wird hauptséchlich durch den ex-
ponentiellen Term bestimmt. Jedoch kann bei Reaktionen mit einer sehr geringen Akti-
vierungsenergie die Temperaturabhéngigkeit von A signifikant werden. Aus diesem Grund
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wird héufig eine andere Form verwendet, um die Temperaturabhingigkeit der Geschwin-
digkeitskonstanten auszudriicken:

k(T) = BT"e Fe/RT (2.30)

Hierbei ist B eine temperaturunabhéngige Konstante, die fiir die jeweilige Reaktion cha-
rakteristisch ist, und n wird aus der besten Anpassung an experimentelle Daten erhalten.

Die Schliisselgrofie der Arrhenius Gleichung ist die Aktivierungsenergie F,. Die Aktivie-
rungsenergie kann als der Energiebetrag aufgefasst werden, der notwendig ist, um die
Reaktanten zur Reaktion zu bringen. Da dies eine positive Energiemenge ist, nimmt bei
der Mehrheit der Reaktionen in der Atmosphére die Geschwindkeitskonstante mit zuneh-
mender Temperatur zu. Es gibt jedoch einige bemerkenswerte Ausnahmen. Als wichtige
Beispiele hierfiir sind termolekulare Reaktionen zu nennen, deren Geschwindigkeitskon-
stanten mit Zunahme der Temperatur im allgemeinen abnehmen. Auf diesen Fall soll im
néachsten Abschnitt eingegangen werden.

Druckabhingigkeit von Geschwindigkeitskonstanten

Neben den reinen bimolekularen Reaktionen gibt es solche, welche eine Druckabhéngigkeit
aufweisen. Diese Druckabhéingigkeit wird durch die Teilnahme eines dritten Stoipartners
M an der Reaktion verursacht. Der Stopartner M geht dabei unverédndert aus der Reak-
tion hervor. Diese termolekularen Reaktionen laufen nach folgendem Muster ab:

A+B — [AB* 2L AB (2.31)

Der durch den Zweierstofl entstandene Ubergangskomplex AB7 ist nicht stabil, weil in ihm
mindestens soviel Uberschussenergie steckt, wie nétig ist, um die Bindung A-B innerhalb
von 10712 s wieder zu 16sen. Erst wenn ein dritter Stofipartner M noch wihrend dieser sehr
kurzen Lebensdauer dem Komplex AB7 iiberschiissige Energie entzieht, wird der Komplex
zum Endprodukt AB stabilisiert. In erster Ndherung kénnen termolekulare Reaktionen
als zwei zusammengesetzte Elementarreaktionen betrachtet werden:

khykr

A+B = [AB]” (2.32)
AB* +M = [AB|+M (2.33)

Wobei k;, und k, die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Hin- bzw. Riickreaktion des
ersten Schrittes zur Bildung des Komplexes sind, und k, die Geschwindigkeitskonstante
fiir die Stabilisierung des Komplexes durch den Stofpartner M ist.

Bei Annahme zeitlich konstanter Konzentration des Ubergangskomplexes AB# sind die
Rate seiner Bildung und seines Abbaus gleich groff. Dann befindet sich das Reaktions-
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system in einem FlieBgleichgewicht, auch ,steady state“ (Quasistationaritéit) genannt.

Die Aufstellung der Bilanzgleichung fiir AB7 ergibt dann:

d[AB7]
dt
Durch Umwandlung von (2.34) erhélt man einen Ausdruck fiir [AB7]:

= kn[A][B] = k,[AB7] — k,[AB7][M] = 0 (2.34)

kn[A][B]
ks[M] + k,

Das Zeitverhalten fiir die termolekulare Bildungsreaktion von AB ist durch folgenden

[AB7] = (2.35)

Ratenausdruck gegeben:

d[AB] _ _ knks[MJ[A][B]
— = kM][AB7] = m = k(M, T)[A][B] (2.36)
Mit der Geschwindigkeitskonstante
K(M,T) = % (2.37)

Der Ausdruck fiir die zusammengesetzte Geschwindigkeitskonstante termolekularer Re-
aktionen geht auf Arbeiten von Lindemann aus dem Jahr 1922 zuriick.

Die Druckabhéngigkeit von k(M, T") kann fiir die zwei Grenzfille des Druckbereiches einer
Reaktion, den Hochdruck- und den Niederdruckbereich, definiert werden. Bei hinreichend
grofiem Druck (bei groBen [M]) ist im Nenner von (2.37) k, < ksM], so dass die Bildung
von AB aus A und B druckunabhéngig wird,

d[AB]
Tdt

wobei kj, durch den Grenzwert des Hochdruckbereichs k., ersetzt wird. Die Reaktion

= koo[A][B] (2.38)

verlauft bei hohem Druck scheinbar in einem Schritt und wird bestimmt durch die bimo-
lekulare Geschwindigkeitskonstante k.., die in etwa gleich der maximalen Geschwindig-
keitskonstante nach der Stofitheorie von 10710 cm?®s~! ist.

Im Niederdruckbereich (bei sehr kleinem [M]) ist im Nenner von (2.37) der Term k[M]

vernachléssigbar gegeniiber k,, und man erhélt:

d[AB]  kyk,[M][A][B]
at k,

Bei sehr niedrigem Druck verlduft die Reaktion wie eine trimolekulare Elementarreakti-

= ko[M][A][B] (2.39)

on mit der Geschwindigkeitskonstante kg. Diese ist in der Einheit [cm®s™!] gegeben. Um
eine effektive Reaktionskonstante zweiter Ordnung fiir gegebene Temperatur- und Druck-
bedingungen zu erhalten, wurde von Troe (1979) aus der unimolekularen Ratentheorie
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fiir die zwischen Hoch- und Niederdruckbereich liegende sogenannte , falloff“-Region des
Druckes eine Annédherung entwickelt:

k(D) ko(T)[M]
FOLT) = s T (2.40)

Wobei der Verbreiterungsfaktor F' gegeben ist durch:

log F' = log F, {1 + (M)Q} (2.41)

koo (T)

In der Evaluierung fiir stratosphérische Reaktionen von DeMore et al. (1997) wird immer
F. = 0.6 verwendet. In der IUPAC Empfehlung [Atkinson et al. (2000)] gibt es keine
Festlegung des Wertes von F,.. Mit dem Ausdruck fiir £(M,T") aus Gleichung (2.40) kann
der gesamte atmosphérisch relevante Druck- und Temperaturbereich von termolekularen
Reaktionen beschrieben werden.

Wie im vorigen Abschnitt erwédhnt, nimmt bei termolekularen Reaktionen der Wert der
Geschwindigkeitskonstante k(M,T') mit zunehmender Temperatur ab. Dies kann damit
begriindet werden, dass die Lebensdauer des aus den Substanzen A und B gebildeten
energetisch aktivierten Ubergangskomplexes bei zunehmender Temperatur abnimmt. Da-
mit sinkt mit steigender Temperatur gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit, dass sich dieser
Komplex durch die Stofireaktion mit M stabilisieren kann.

Die Temperaturabhéngigkeit von k(M,T") kann durch die Temperaturabhingigkeit von
kso(T) und ko(T) fiir der Hoch- und Niederdruckbereich ausgedriickt werden. Fiir den
Hochdruckbereich ist

T —m
Fiir den Niederdruckbereich ist
T —n
ko(T) = kg™ (ﬁ) (2.43)

Wobei k300 und k3% die bei 300 K ermittelten Geschwindigkeitskonstanten sind. Die
Parameter m und n sind dimensionslos.

Die in diesem Kapitel gegebene Einfithrung in die chemischen Kinetik der Gasphase bildet
das Grundgeriist des in dieser Arbeit eingesetzten photochemischen Modells zur Beschrei-
bung der atmosphérischen Chemie. Ziel der Modellierung photochemischer Reaktionssy-
steme ist die Ermittlung kinetischer Parameter, zum Beispiel der Geschwindigkeitskon-
stante der bimolekularen Reaktion des Isoprens mit dem OH-Radikal. Die Ausfithrungen
dieses Kapitels bilden die Grundlage fiir die in Kapitel 7 angewandte Methode zur Be-
stimmung dieser Reaktionskonstante.
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2.2 Ozonbildung

Die Chemie der Troposphire ist im wesentlichen eine Photochemie der atmosphérischen
Spurengase unter Einfluss der Sonnenstrahlung. Durch photolytische Spaltung entstehen
dabei Oxidationsprodukte, die wie Ozon (Oj3), selbst oxidierende Eigenschaften haben.
Diese Substanzen werden als Photooxidantien bezeichnet. Ozon entsteht aus der Addition
von photolytisch gebildeten freien Sauerstoffatomen an molekulare Sauerstoffmolekiile.
Eine zentrale Rolle in der Chemie der Troposphére spielt das Hydroxylradikal. Dieses
in sehr geringen Konzentrationen (einige 10° cm™3) in der Atmosphire vorkommende
Radikal bewirkt den Abbau von Luftverunreinigungen wie Stickoxiden, Kohlenmonoxid
und Kohlenwasserstoffen und ist daher die Basis fiir die Selbstreinigung der Atmosphére.
Der chemische Abbau von anthropogen und biogen emittierten Spurengasen wird durch
eine Kette von Reaktionen bewirkt, bei denen unter bestimmten Bedingungen zusétzliches
Ozon gebildet wird.

Der photostationire Zustand

Im Sonnenlicht der Atmosphére wird NO,, als Tréger leicht abspaltbarer Sauerstoffatome,
bei Wellenldngen A\ < 420 nm photolysiert:

NO; +hyr — NO + O(®P) (R 2.2.1)

Ozon entsteht aus der Addition von freien Sauerstoffatomen im Grundzustand an mole-
kularen Sauerstoff:

OCP) +0,+M — O3+ M (R 2.2.2)

Reaktion R 2.2.2 ist die einzige ozonbildende Reaktion der Atmosphére. NO stellt eine
effektive Senke fiir O3 dar, da es mit diesem schnell unter Riickbildung von NO, reagiert:

Die Reaktionen R 2.2.1 - R 2.2.3 stellen einen Nullzyklus fiir O3 dar. Die Einstellung des
photostationéren Zustands erfolgt innerhalb der chemischen Lebensdauer 7 fiir NOy und
NO nach,

- ! 9.44
"7 J(NOy) + ks3[NOJ (2.44)

Wobei J(NOy) die Photolysefrequenz fiir NOs in Reaktion R 2.2.1 ist. In der sonnenbe-
schienenen Atmosphére betriagt die Einstellzeit des photostationéren Zustands einige Mi-

nuten. Aus der Naherung des photostationdren Zustands der Reaktionen R 2.2.1- R 2.2.3
erhélt man folgenden Zusammenhang fiir die Ozonkonzentration:

J(NO2)[NO,]

O] == NO]

(2.45)
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Da Reaktion R 2.2.2 die einzige Reaktion ist, die zur Bildung von Ozon fiihrt, muss fiir
eine zusétzliche chemische Ozonbildung von Oj (Nettoproduktion von O3) eine Stérung
des durch die Reaktionen R 2.2.1 - R 2.2.3 beschriebenen Nullzyklus erfolgen. Dabei
muss es sich um eine Reaktion handeln, die NO in NOy umwandelt, ohne dabei Oz zu
verbrauchen.

Zusitzliche Ozonbildung

An dem einfachen Beispiel des Kohlenmonoxids, CO, soll der Mechanismus der zuséitz-
lichen Ozonbildung erldutert werden. Durch Reaktion mit dem OH-Radikal wird CO in
COy iiberfiihrt:

OH + CO — H+ CO, (R 2.2.4)

Die wichigste Quelle fiir OH-Radikale in der Troposphére ist die Photolyse des Ozons
im Bereich der UV-Sonnenstrahlung. Der Strahlungsanteil des Sonnenlichts mit Wellen-
lingen unter 320 nm (UV-B-Strahlung) bewirkt eine Spaltung von Ozonmolekiilen in je
ein Sauerstoffmolekiil und ein angeregtes Sauerstoffatom:

Der grofere Teil (in Mitteleuropa circa 90 %) der angeregten Sauerstoffatome O(*D) wird
durch StéBe mit Sauerstoff und Stickstoff in O(*P) umgewandelt:

O(D) + 0; — OFP) + O, (R 2.2.6a)
O(D) + N, — O(P) + Ny (R 2.2.6b)

Bei typischen atmosphérischen Konzentrationen von Wasserdampf in Mitteleuropa (= 1 %
absolute Feuchte) reagieren ungefiahr 10 % der angeregten Sauerstoffatome mit Wasser-

dampf und bilden dabei zwei OH-Radikale:
O('D) + Hb,O — OH + OH (R 2.2.7)

Aus dem Verzweigungsverhéltnis zwischen der Reaktionsrate von R 2.2.7 und den Reak-
tionsraten von R 2.2.6a und R 2.2.6b kann die effektive Primérproduktion von OH, Py,
aus der Ozonphotolyse (R 2.2.5) abgeleitet werden:

Pon =k x J(O'D) x O3] (2.46)

mit dem Verzweigungsverhéltnis x:

. 2 ky.5.7[HyO]
 k22.6a[O2] + k2.2.6[Na] + k2.2.7[H20]
Die Reaktion des OH mit CO nach R 2.2.4 erzeugt ein weiteres Radikal, das Hydrogen-
peroxiradikal (HO,). Die Reaktion eines HOo-Radikals fithrt zu einer Oxidation des NO
zu NOs:

K (2.47)
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NO + HO, — NO, + OH (R 2.2.8)

In dieser Reaktion wird NO in NO, umgewandelt, ohne dass dabei wie in Reaktion R 2.2.3
Ozon verbraucht wird. Wie weiter unten gezeigt wird, reagieren organische Peroxiradikale
(RO3) in vergleichbarer Weise mit dem NO. Das Hydrogenperoxiradikal kann allerdings
auch mit O3 reagieren:

HO, + O3 — OH+2 O, (R 2.2.9)

Dies ist eine ozonzerstorende Reaktion. Die Reaktionskonstante der Reaktion R 2.2.8,
ko.os, ist jedoch etwa 4000mal grofler als kooo. Erst wenn das Verhéltnis von [NO] zu
(O3] tiber 1:4000 steigt, wird die ozonzerstorende Reaktion R 2.2.9 wichtig. In der un-
belasteten Hintergrundatmosphére mit NO-Mischungsverhéltnissen von 5 - 10 pptv (also
bei < 50 pptv NO,.) kann diese Reaktion zur Netto-Ozonzerstérung in der unteren Tro-
posphiire fithren. In Anwesenheit von CO als einzigem oxidierbarem Spurengas lautet die
chemische Bilanz des Ozon daher:

d[Os]
dt
In den stérker belasteten Luftmassen iiber Europa, mit NO,-Mischungsverhéltnissen von

= ko2 8[NOJ[HO3| — k2.29[03][HO,] (2.48)

einigen ppbv, iiberwiegt die Rate der Reaktion R 2.2.8 und sorgt fiir zusétzliche Ozon-
bildung. Falls nur CO vorliegt, kann die Nettoproduktionsrate vom Ozon, Pp,, wie folgt
ausgedriickt werden:

POS = kz_zg[NO] [HOQ] < k2.2_4[CO] [OH] (249)

Die maximale Nettoproduktionsrate ist begrenzt durch die Oxidationsrate des CO in
R 2.2.4. Der Abbau anderer fliichtiger organischer Verbindungen, insbesondere der Koh-
lenwasserstoffe folgt einem dhnlichen Schema der Ozonbildung, auf das weiter unten ein-
gegangen wird.

OH-Konzentration und Netto-Ozonproduktion in Abhéingigkeit von NO,

Die atmosphérische Konzentration des OH-Radikals hingt wesentlich vom Mischungs-
verhéltnis des NO, ab [Ehhalt et al. (1991), Poppe et al. (1993) und Ehhalt (1998)] (siehe
Abbildung 2.1). Diese Abhéngigkeit wurde in zahlreichen Felduntersuchungen der letzten
Jahre bestétigt [McKeen et al. (1997), Holland et al. (2003)]. Im Abbau von CO und
Kohlenwasserstoffen, der durch Reaktion mit dem OH-Radikal eingeleitet wird, entstehen
verschiedene Peroxiradikale, die wie oben gezeigt NO in NO, umwandeln. Wichtigster
Steuerparameter der durch NO und NO, katalysierten Ozonerzeugung ist die Konzentra-
tion von NO,. Der in Abbildung 2.1 ersichtliche d&hnliche Verlauf der OH-Konzentration
und der Netto-Ozonproduktionsrate ist auf die enge Kopplung zwischen dem Spuren-
gasabbau und der Umwandlung von NO in NOy zuriickzufiithren. Die Oxidation mit dem
OH-Radikal verlauft katalytisch, da OH in R 2.2.8 aus HO, regeniert wird. Die Rate der
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Abbildung 2.1: OH Konzentration (rote Kurve) und Rate der Netto-Ozonproduktion
(hier P(O3), blaue Kurve) in Abhéngigkeit des Mischungsverhéltnisses von NO, [aus
Ehhalt (1998)]. Die Rate der Rezyklierung, und somit auch die Konzentration des OH-
Radikals und die Netto-Ozonproduktion wird mit zunehmendem NO,-Mischungsverhélt-
nis zundchst erhoht. Bei weiter zunehmendem NO, wird die Reaktion von OH mit NO,
immer wichtiger, die zur entgiiltigen Entfernung von HO,-Radikalen aus der Atmosphére

fiihrt.

Rezyklierung des HO», und somit auch die Konzentration des OH-Radikals wird mit zu-
nehmendem Mischungsverhéltnis von NO erhoht. Bei mittleren NO,-Mischungsverhalt-
nissen im Bereich von 1 - 4 ppbv erreicht die Konzentration des OH-Radikals und die
Rate der Netto-Ozonproduktion ein Maximum. Die exakte Lage des Maximums héngt
hauptsichlich vom Zenithwinkel, [HoO], [O3] und dem Mischungsverhéltnis oxidierbarer
Spurengase ab [Ehhalt (1999)]. Gleichzeitig kann das ebenfalls vorhandene NOy mit OH
unter der Bildung von Salpetersiure (HNOj) reagieren, was gleichbedeutend mit einer
entgiiltigen Entfernung des OH aus der Atmosphére ist. Bei weiter zunehmendem NO,
fithrt diese Reaktion zu einer Verringerung der Konzentration vorhandener HO,-Radikale.
Die gegensétzliche Wirkung der genannten Prozesse fithren zu einer hoch nichtlinearen
Beziehung zwischen der OH-Konzentration und NO,.

Allgemeiner Verlauf der OH-induzierten Oxidation von Kohlenwasserstoffen

Die Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffe ist ein wichtiger Prozess atmosphéren-
chemischer Systeme, und die beteiligten Mechanismen und Kinetiken waren Gegenstand
zahlreicher wissenschaftlicher Untersuchungen der letzten Jahrzehnte [Atkinson (1994),
Atkinson (1997), Atkinson (2000)]. Neben der Oxidation durch OH-Radikale werden Al-
kene und andere organische Gruppen mit mehrfachen Kohlenstoffbindungen auch durch
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das NO3-Radikal und durch Ozon oxidiert. Die bei der OH-initiierten Gasphasenoxidation
entstehenden organischen Peroxiradikale spielen eine Hauptrolle bei der Konversion von
NO zu NOg, und somit bei der zusétzlichen Ozonbildung wéhrend Photosmog-Episoden.

Der oxidative Abbau von VOC durch das OH-Radikal fiihrt im ersten Schritt zu einer
Abstraktion eines Wasserstoffatoms oder zu einer Addition des OH-Radikals. Im zweiten
Schritt kommt es durch Oxidation des organischen Radikals R mit molekularem Sauerstoff
zur Bildung eines Peroxiradikals, RO,:

R+0,+M — RO, +M (R 2.2.10)

Vergleichbar dem Hydrogenperoxiradikal HO, ist das organische Peroxiradikal in der Lage
NO in NOy zu oxidieren,

NO + RO, — NO, + RO (R 2.2.11)

und damit zur zusétzlichen Nettoproduktion von Ozon beizutragen.

Nicht alle Peroxiradikale eines Kohlenwasserstoffs reagieren mit NO nach R 2.2.11. Bei
der Reaktion von ROy mit NO konnen alternativ Alkylnitrate entstehen:

ROy + NO + M — RONO, + M (R 2.2.12)

Bei Ethan ist der Anteil des Ethylperoxiradikals, der nach R 2.2.12 zu Ethylnitrat rea-
giert, kleiner als 0.14 % [Lightfoot et al. (1992)]. Alkylnitrate sind in der Atmosphére
relativ stabil, da sie langsamer mit dem OH-Radikal reagieren als der Kohlenwasserstof,
aus dem sie gebildet wurden. Die Photolysefrequenzen fiir Alkylnitrate sind ebenfalls

1'in der sonnenbeschienenen Atmosphére [Atkin-

sehr gering (typischerweise 2x1076 s~
son (1994)]). Alkylnitrate sind nicht wasserloslich genug, um durch Niederschlidge schnell
aus der Atmosphire entfernt werden zu konnen [Roberts (1990)]. Die Bildung von Al-
kylnitraten ist bei C1 - C3 Kohlenwasserstoffen gering und atmosphérisch nicht relevant.
Mischungsverhéltnisse einzelner Alkylnitrate (aus Alkanen < C5) in der Atmosphére sind
< 60 pptv [Roberts (1990)]. Im Gegensatz dazu konnen Alkylnitrate des Isoprens einen
wichtigen Beitrag zur Entfernung von NO, darstellen. Von Chen et al. (1998) wird ab-
geschéitzt, dass ~ 7 % des in den USA emittierten NO, im Sommer in der Form von

[soprennitraten gebunden wird.

Das nach R 2.2.11 gebildete Oxiradikal RO des Kohlenwasserstoffs reagiert entweder
mit einem Sauerstoffmolekiil, zerfallt sofort oder wird in mehreren Schritten umgelagert.
Hauptprodukt dieser Reaktionsfolge ist eine Carbonylkomponente, die entweder photoly-
tisch abgebaut wird oder mit einem Hydroxylradikal weiterreagiert. Dies fiihrt bei Alkanen
und Alkenen ab C2-Kohlenwasserstoffen zur Bildung eines Acylperoxiradikals. Acylper-
oxiradikale reagieren zum Teil wieder mit den priméren Peroxiradikalen oder sie werden
mit NOj zu Peroxiacylnitraten umgesetzt. Im Fall des Acetaldehyds (CH3CHO) entsteht
das Peroxiacetylnitrat (CH3C(O)O2NOy, PAN) nach folgender Reaktionskette:
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CH;CHO + OH — CH,CHO + H,O (R 2.2.13)

Peroxiacetylnitrat (PAN) und verwandte Peroxiacylnitrate sind relativ stabil und fungie-
ren daher als effektives Reservoir fiir Stickoxide (NO,) und Radikale und erméglichen den
Transport von NO,, iiber grofie Entfernungen in der freien Troposphére [Crutzen (1979)
und Singh und Hanst (1981)]. Feldbeobachtungen haben gezeigt, dass PAN das bedeut-
samste Peroxiacylnitrat in der Troposphére darstellt. Es wurden aber auch signifikante
Mengen des Peroxipropionylnitrates (PPN) in verunreinigter Luft und in Hintergrundluft
gefunden [Ridley (1991)]. PPN wird durch Reaktion des Peroxipropylradikals mit NO,
gebildet und ist aufgrund seiner hoheren Reaktivitédt viel kurzlebiger als PAN.

2.3 Der troposphérische Isoprenabbau

In der Troposphére wird Isopren durch OH, Ozon und das Nitratradikal, NOs, oxidiert.
Die Lebenszeiten von Isopren gegeniiber den Oxidantien ist fiir typische atmosphérische
Konzentrationen in Tabelle 2.1 angegeben. Da Isopren hauptséichlich bei Tageslicht von
Pflanzen emittiert wird [Lamb et al. (1993)], ist die Reaktion mit OH im allgemeinen
der wichtigste Abbaupfad des Isoprens. In der Nacht wird Isopren aufgrund der dann
hoheren Mischungsverhéltnisse von NOj (= 4 pptv [Platt und Heintz (1994)]) vor allem
durch Reaktion mit dem Nitratradikal (NO3) abgebaut [Stroud et al. (2002)]. NO3 ist
nachts der hauptséchliche Oxidant fiir reaktive Kohlenwasserstoffe [Barnes et al. (1990)].
Die troposphérische Oxidation von Alkenen durch Oj ist von groflem Interesse, da sie im
Abbau zur Bildung von OH-Radikalen fiihrt [Atkinson et al. (1992)]. Vor allem nachts,
wenn es keine photolytischen OH-Quellen gibt, kénnen in der Reaktion der Alkene mit O3
signifikante Mengen OH gebildet werden [Paulson und Orlando (1996)]. Hohe néchtliche
OH-Konzentrationen in Waldgebieten (etwa 1x10°% cm™3) wurden von Bey et al. (1997)
und Faloona et al. (2001) auf die Ozonolyse von biogenen Alkenen, wie Isopren und
Monoterpene, zuriickgefiihrt.

Oxidationsprodukte des Isoprenabbaus

In dieser Arbeit wurde die ersten Schritte des Abbaus von Isopren mit dem OH-Radikal
und mit O3 untersucht. Die Bildung der langlebigen Oxidationsprodukte Methylvinylketon
(3-Buten-2-on, MVK) und Methacrolein (2-Methyl-2-propenal, MACR) in der Reaktion
des Isoprens mit OH sind ein weiterer Gegenstand dieser Arbeit. Der dabei verwendete
chemische Mechanismus wird weiter unten beschrieben.

Isopren (ISO) reagiert primar mit dem OH-Radikal, indem OH an einer der vier mogli-
chen Stellen einer der beiden >C=C< Bindung addiert wird. Dabei wird das Isopren-OH
Addukt gebildet (ISO-OH). Im zweiten Schritt der Oxidation wird daran molekularer
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Sauerstoff addiert (R 2.3.1b), wobei 8 verschiedene Isoprenperoxiradikale gebildet werden
konnen. Die Isoprenperoxiradikale werden in dem in dieser Arbeit verwendeten Mecha-
nismus zusammengefasst; ihre Summe wird als ISOP bezeichnet.

ISO + OH — ISO-OH (R 2.3.1a)

Bei der Oxidation des Isoprens in der Gasphase entstehen neben MACR und MVK eine
ganze Reihe stabiler Produkte, zum Beispiel Kohlenmonoxid, Formaldehyd, Hydroxyace-
ton, Peroxiacetylnitrat (PAN) und Peroximethacryloylnitrat (CHy=C(CHj3)C(O)O2NOa,
MPAN). MPAN wird in vergleichbarer Weise wie PAN (R 2.2.13 - R 2.2.15) in der Oxi-
dation des Methacroleins gebildet. Von Grosjean et al. (1993) wurde MPAN in einer
Laborstudie zur Isoprenoxidation mit einer relativen Ausbeute von 4 % gefunden. Zwei
carbonylische Produkte, die bei der Isoprenoxidation entstehen, Methacrolein und Methyl-
vinylketon, sind reaktiv und verbleiben zunéchst in der Gasphase. Mischungsverhéltnisse
von Methacrolein und Methylvinylketon liegen {iber Waldgebieten zwischen circa 100 pptv
[Apel et al. (2002)] und 1 - 2 ppbv [Biesenthal et al. (1997)]. Die beiden Substanzen wer-
den hauptsichlich durch Reaktion mit dem OH-Radikal abgebaut (Tab. 2.1). Auflerdem
werden sie durch trockene und nasse Deposition aus der Atmosphére entfernt [Montzka
et al. (1995), Helmig et al. (1999)]. Messungen des Verhiltnisses von MVK zu MACR
werden héaufig verwendet, um Informationen {iber den Umfang der Isoprenemission zu
erhalten und um Isoprenquellen lokalisieren zu konnen [Stroud et al. (2001), Biesenthal
et al. (1998)]. Gemessene Konzentrationsprofile der beiden Carbonyle werden auch zur Be-
stimmung des Ozonbildungspotentials von Isopren verwendet [ Wiedinmyer et al. (2001),
Dreyfus et al. (2002)]. Dariiber hinaus gibt es Hinweise auf andere, nicht photochemische
Quellen dieser Substanzen. MACR und MVK wurden im Abgas von Kraftfahrzeugen ge-
messen [Jonsson et al. (1985), Biesenthal et al. (1997); Biesenthal et al. (1998)]. Fir

Tabelle 2.1: Lebensdauern und Geschwindigkeitskonstanten von Isopren, Methacrolein
und Methylvinylketon in der Reaktion mit OH, O3 und NQOjs bei typischen troposphéri-
schen Mischungsverhéltnissen der Oxidantien.

Reaktant ! OH O4 NO;
k2 T k2 T k 23 T
[em®s™1]  [b]  [em’s7']  [h]  [em’s7]] [b]
[sopren 1.01x1071% 1.7 1.28x10°'" 31 6.8x1013 0.8
MVK 1.88x1071 9.2 456x10718 87 < 6x10716 > 920
MACR 3.35x107 52 1.14x107'® 348 4.4x1071 126

1[OH] = 1.6x10% cm™3, [O3] = 7x10'! cm™3, [NO3] = 5x 108 cm 3.
2 Geschwindigkeitskonstante bei 298 K nach Atkinson (2000).
3 Geschwindigkeitskonstante fiir MACR und MVK bei 296 K von Kwok et al. (1996).
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direkte Emissionen von MACR und MVK aus der Vegetation gibt es bisher keine Hin-
weise. So wurden bei Einschlussmessungen an Zweigen verschiedener Baumarten diese
Carbonyle nicht gefunden [Steinbrecher (2004)]. Um den Einfluss der Quellen von dem
photochemisch gebildeten Anteil trennen zu kénnen, ist es notwendig, eine genaue Kennt-
nis der troposphérischen Gasphasenoxidation des Isoprens zu erlangen.

Es wurden zahlreiche Experimente in Smogkammern und im Labor zur atmosphérischen
Isoprenoxidation durchgefithrt. Von Carter und Atkinson (1996) wurden NO,-Isopren-
Luftgemische in verschiedenen Smogkammern (Innen- und Aussenkammern) belichtet
(mit Sonnenlicht oder kiinstlichen Lichtquellen). Auf der Basis dieser Untersuchungen
wurde ein Mechanismus zur photochemischen Ozonbildung aus Isopren abgeleitet. Wei-
tere Produktstudien zur OH-induzierten Isoprenoxidation in Gegenwart von NO, wur-
den in verschiedenen Smogkammern durchgefiihrt [Tuazon und Atkinson (1990), Paulson
et al. (1992), Grosjean et al. (1993)]. Die bei Experimenten in Smogkammern eingesetz-
ten NO,-Mischungsverhéltnisse lagen im Bereich einiger ppmv. Der Einfluss von NO,, auf
den Mechanismus der Isoprenoxidation wurde bisher nur in wenigen Studien untersucht
[Miyoshi et al. (1994), Ruppert und Becker (2000)]. In den genannten Laboruntersuchun-
gen wurden unterschiedliche Produktausbeuten des MACR und des MVK bei Bedingun-
gen mit hohen NO,-Mischungsverhéltnissen und bei NO,-freien Bedingungen gefunden.
In keiner der bisherigen Arbeiten wurde die Produktausbeuten fiir MACR und MVK aus
der Isoprenoxidation bei troposphérischen NO,-Mischungsverhéltnissen untersucht.

Mechanismus der Oxidation des Isoprens mit OH

Im allgemeinen gibt es eine gute Ubereinstimmung zwischen allen experimentell bestimm-
ten Werten der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion des OH-Radikals mit Isopren
(k2.3.1). Die in Laborstudien beobachtete negative Aktivierungsenergie der Temperatur-
abhéngigkeit [Kleindienst et al. (1982), Siese et al. (1994), Campuzano-Jost et al. (2000),
Gill und Hites (2002)] ist vergleichbar mit der Temperaturabhéngigkeit, die bei den mei-
sten OH-Additonsreaktionen anderer Alkene beobachtet wurde. In einigen Studien wurde
die Reaktion des OH mit Isopren bei niedrigem Druck (unterhalb von 120 Torr) untersucht
[Stevens et al. (1999), Chuong und Stevens (2000), McGivern et al. (2000), Zhang et al.
(2000)]. Die bei niederem Druck bestimmten Werte fiir ks 3 stimmen mit denen bei hohem
Druck gut iiberein. Erst bei Temperaturen iiber 343 K wurde eine Druckabhéngigkeit ent-
deckt, was fiir troposphérische Bedingungen ohne Belang ist [Chuong und Stevens (2000)].
Wiéhrend der Wert von ks 37 in den bisherigen kinetischen Studien gut iibereinstimmt,
wurde in einer neueren experimentellen Arbeit von Campuzano-Jost et al. (2000) ein um
15 % niedrigerer Wert der Geschwindigkeitskonstante bei troposphérischen Bedingungen
ermittelt. Diese Tatsache gab Anlaf fiir eine experimentelle Bestimmung von ks 31 bei
troposphérischen Konzentrationen von Isopren und OH in SAPHIR. Die Durchfiithrung
und das Ergebnis dieser kinetischen Untersuchung sind im Kapitel 7 gezeigt.

In Gegenwart von NO durchlaufen die gebildeten Isoprenperoxiradikale anschlieend fol-
gende Reaktionsabfolge:
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ISOP + NO — ISOO + NO, (R 2.3.2a)
— ISON (R 2.3.2b)

ISOO + Oy —

a MACR + 8 MVK + HCHO + HO, + weitere Produkte (R 2.3.2¢)

Das in Reaktion R 2.3.2a gebildete ISOO ist die Summe der Alkoxiradikale und ISON
ist die Summe der stabilen Alkylnitrate des Isoprens. Das Verzweigungsverhéltnis fiir die
Bildung der Alkylnitrate des Isopren (kos9p / (k2.3.24 +Kk2.3.25)) betragt nach Chen et al.
(1998) 4.4 %. In Reaktion R 2.3.2c¢ sind o und 3 die jeweiligen relativen Produktausbeuten
fiir MACR und MVK. Neben MACR und MVK entstehen in dieser Reaktion verschiedene
Hydroxicarbonyle und 3-Methylfuran [Atkinson et al. (1989)]. Die gebildeten C4 and C5
Hydroxicarbonyle wurden zum Teil identifiziert [Yu et al. (1995), Kwok et al. (1995)].
Es wird davon ausgegangen, dass die Bildung von Alkylnitraten und Hydroxicarbonylen
ungefahr 35 % der in der OH-induzierten Isoprenoxidation entstehenden Produkte dar-
stellen [Sprengnether et al. (2002)].

Bei niedrigen Mischungsverhéltnissen von NO, reagiert das Isoprenperoxiradikal (ISOP)
entweder mit HOy unter Bildung des S-Hydroxihydroperoxids (ISHP),

ISOP + HOy; — ISHP + O (R 2.3.3)
oder mit einem weiteren Isoprenperoxiradikal:
ISOP + ISOP — Produkte (R 2.3.4)

Von den 8 moglichen Peroxiradikalen aus R 2.3.1 wurden 6 verschiedene Isoprenperoxi-
radikale nachgewiesen [Jenkin et al. (1998)]. Diese Isoprenperoxiradikale konnen mit ei-
nem Isoprenperoxiradikal gleichen Typs (Selbstreaktion) oder mit anderen Isoprenperoxi-
radikalen (Kreuzreaktion) reagieren. Die Geschwindigkeitskonstanten einzelner Selbst-
reaktionen und Kreuzreaktionen der Isoprenperoxiradikale unterscheiden sich um bis zu
zwei Groenordnungen [Jenkin et al. (1998)]. Gegenstand dieser Arbeit sind Produkte, die
in Reaktion R 2.3.2c¢ gebildet werden. Eine Zusammenfassung der Isoprenperoxiradikale
zu ISOP ist in diesem Reaktionspfad mdoglich. Die Reaktionen der Isoprenperoxiradikale
mit NO werden in bestehenden Mechanismen jeweils mit der gleichen Geschwindigkeits-
konstante, ks 3., beschrieben [Jenkin et al. (1998), Saunders et al. (2003)].

Bei der Oxidation des Isoprens durch OH werden die Carbonylverbindungen MACR und
MVK in den Reaktionen R 2.3.2 und R 2.3.4 gebildet. Bei niedrigen NO-Mischungsverhélt-
nissen besteht eine Konkurrenz zwischen diesen beiden Reaktionspfaden der Carbonyl-
bildung aus ISOP. In der Rekombinationsreaktion (R 2.3.4) ist der Anteil des gebildeten
MACR grofer als der Anteil des MVK, wéhrend fiir die Reaktion der Isoprenperoxira-
dikale mit NO (R 2.3.2) das Umgekehrte gilt. Diese Tatsache fiihrt zu einer Abhéngig-
keit der relativen Produktausbeuten fiir MACR und MVK vom Mischungsverhéltnis des
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NO. In verschiedenen Feldkampagnen wurde daher eine Abhéngigkeit des Verhéltnisses
MVK/MACR von den NO,-Mischungsverhéltnissen in der troposphérischen Mischungs-
chicht festgestellt [Pierotti et al. (1990), Montzka et al. (1993), Yokouchi (1994), Montzka
et al. (1995)].

Mechanismus der Oxidation des Isopren mit O3

Die Gasphasenreaktion des Ozons mit Alkenen (Ozonolyse) ist eine der wenigen Reaktio-
nen von atmosphérischer Relevanz, die nicht durch freie Radikale ausgelost werden. Der
Mechanismus der Reaktion des O3 mit Alkenen in der Gasphase geht auf die Untersu-
chungen von R. Criegee zur Ozonisierung von Alkenen in Losung in den spéaten Vierziger
Jahren des letzten Jahrhunderts zuriick. Der Mechanismus der Ozonolyse wurde seitdem
umfassend weiterentwickelt. Die Reaktion des Os mit Isopren fithrt im ersten Schritt
zur Bildung eines instabilen ringformigen Primérozonids (Abb. 2.2). Aus dem Zerfall des
Primérozonids geht das sogenannte Criegee-Intermediat (CI) hervor. Hauptsichlich durch
die Arbeiten von Niki et al. (1987) sowie von Martinez und Herron (1987) ist inzwischen
bekannt, dass die Criegee-Intermediate drei verschiedene Zerfalls-Isomerisierungswege in
der Gasphase durchlaufen konnen (Esterkanal, Hydroperoxidkanal und Stabilisierungs-
kanal). Es ist bekannt, dass in einem dieser Kaniile, dem Hydroperoxidkanal, OH gebildet
wird [Atkinson et al. (1992)]. Beim Zerfall des Primérozonids wird die C-C Bindung und
eine der O-O Bindungen gespalten. Dabei wird in jedem der moglichen Reaktionspfade
neben den energiereichen Criegee-Intermediaten ein stabiles Aldehyd oder ein Keton ge-
bildet. Im Falle des priméren 3,4-Ozonids des Isoprens sind dies die stabilen Produkte
Methacrolein und HCHO. Das 1,2-Ozonid zerféllt unter Bildung von Methylvinylketon
und ebenfalls HCHO. Da der Zerfall des Primérozonids sehr schnell erfolgt, kénnen die
Schritte der Reaktion des Isoprens mit O3 exemplarisch wie folgt beschrieben werden:

ISO 4+ O3 — 1,2-Ozonid+3,4-Ozonid (R 2.3.5a)
1,2-Ozonid — § MVK + HCHO + Produkte (R 2.3.5¢)
3,4-Ozonid — ¢ MACR + HCHO + Produkte (R 2.3.5Db)

In bisherigen kinetischen Laborstudien zur Initialisierungsreaktion des Oz mit Isopren
wurde einer der beiden Reaktanten im Uberschuss zugegeben, um zu gewshrleisten, dass
die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten des Isopren mit Ozon (ks 35) nach ei-
ner Kinetik pseudo-erster Ordnung erfolgen kann [zum Beispiel in Greene und Atkinson
(1992), Grosjean und Grosjean (1996), Atkinson et al. (1982), Treacy et al. (1992), Khama-
ganov und Hites (2001)]. In allen kinetischen Laboruntersuchungen lagen die eingesetzten
Mischungsverhéltnisse der Reaktanten (/1 - 20 ppmv) weit iiber den in der Troposphére
anwesenden Mischungsverhéltnisse dieser Spurengase. Die Bestimmung von ks 3 5 bei tro-
posphérischen Mischungsverhéltnissen von Isopren und Ozon war daher ein Ziel dieser
Arbeit (siehe Kapitel 7).
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Abbildung 2.2: Abbauschema fiir Isopren mit Ozon. Bildung von Formaldehyd, Me-
thacrolein (hier MAC), Methylvinylketon (MVK) und Criegee-Intermediate. Criegee-
Intermediate werden stabilisiert oder zerfallen. Nach Sauer et al. (1999).

2.4 Chemiemechanismen

Ein vollstandig expliziter (aus Elementarreaktionen bestehender) Mechanismus zur Be-
schreibung der atmosphérischen Gasphasenchemie wiirde mehrere tausend VOC enthalten
und mehr als 20,000 Reaktionen umfassen [Dodge (2000)]. Der chemische Mechanismus,
der in einem photochemischen Modell eingesetzt wird, sollte den bestmdglichen Stand des
aktuellen Wissens wiedergeben, wie er in den Datensammlungen des Jet Propulsary La-
boratory (JPL), [DeMore et al. (1997)] und der IUPAC [Atkinson et al. (2000)] vorliegt.
Mechanismen der atmosphérischen Chemie der Gasphase unterscheiden sich hauptséchlich
in der Behandlung der organischen Chemie [Dunker et al. (1984), Hough (1988), Dodge
(1989), Kuhn et al. (1998)], wihrend die anorganische Chemie in allen Mechanismen ver-
gleichbar ist. Das Fehlen kinetischer Daten ist ein wichtiger Grund fiir die Vereinfachung
der in Mechanismen enthaltenen Beschreibung der atmosphérischen Chemie. Die Vereinfa-
chung von Mechanismen erfolgt durch die Zusammenfassung von individuellen Substanzen
in Substanzklassen. Von unterschiedlichen Entwicklern wurden verschiedene Prozeduren
fiir die Bildung von Substanzklassen entwickelt. In den meisten Chemiemechanismen wer-
den organisch-chemische Substanzen mit &hnlichen Eigenschaften in eine Substanzklasse
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gruppiert [zum Beispiel Middleton et al. (1990)]. Die Reaktion einer organisch-chemischen
Substanzklasse steht demnach stellvertretend fiir die Reaktionen aller in der Klasse ent-
haltenen individuellen Substanzen.

Im Carbon Bond Mechanismus (CBM) findet diese Einteilung unter strukturellen Aspek-
ten statt [Gery et al. (1989)]. Dieser Mechanismus wurde anhand von Kammerunter-
suchungen entwickelt und spater mit Kammerexperimenten iiberpriift [Simonaitis et al.
(1997)]. In Chemie-Transport-Modellen (CTM) zur Simulation von Luftverunreinigun-
gen und zur Ozonprognose auf regionaler Skala wurde in den letzten Jahren h&ufig das
Regional Acid Deposition Model (RADM2) von Stockwell et al. (1990) eingesetzt. Im
RADM2 erfolgt die Gruppierung gewichtet nach Reaktivitit gegeniiber OH und nach
den Emissionsraten, wie sie von Middleton et al. (1990) katalogisiert sind. Damit werden
Kohlenwasserstoffe geméfl ihrer atmosphérischen Relevanz gewichtet. Die aktuelle Ver-
sion dieses Mechanismus ist der Regional Atmospheric Chemistry Mechanism [RACM,
Stockwell et al. (1997)], der neuere kinetische und mechanistische Erkenntnisse bertick-
sichtigt. RACM beschreibt die Chemie von 77 Substanzen mit 237 Reaktionen (23 pho-
tolytische und 214 thermische Reaktionen). Er wurde ausfiihrlich gegen Daten aus Smog-
kammern getestet. Der Master Chemical Mechanism (MCM, Jenkin et al. (1997)) ist
ein aktueller, nahezu expliziter Chemiemechanismus fiir die Gasphase, der in photoche-
mischen Modellen zur Modellierung regionaler Photosmog-Ereignisse herangezogen wird.
Die Datenbasis des MCM (Reaktionen und Reaktionskonstanten) wird standig ergénzt
[Saunders et al. (1997)]. Der MCM umfasst den troposphérischen Abbau von 124 fliichti-
gen organischen Substanzen in der Gasphase. Insgesamt sind mehr als 12000 Reaktionen
und ungefdhr 5000 Verbindungen enthalten. Es wird das atmosphérenchemische Schick-
sal einer Vielzahl von Kohlenwasserstoffen, wie den Alkanen, Alkenen und Alkinen, sowie
den oxygenierten Kohlenwasserstoffen (zum Beispiel Aldehyde, Ketone, Alkohole) und den
aromatischen Kohlenwasserstoffen beschrieben. Dariiber hinaus findet man im MCM auch
die Chemie biogener Kohlenwasserstoffe (Isopren und einzelne Monoterpene). Im Internet
liegt der Mechanismus in seiner dritten Version, MCM v.3 vor [Saunders et al. (2003),
http://chmlin9.leeds.ac.uk/MCMframe.html]. Aufgrund seines Umfangs ist der Einbau
des MCM in 3-dimensionale Chemie-Transport-Modelle nicht praktikabel und aufgrund
der bendtigten Rechenleistung fiir den operationellen Betrieb bisher nicht moglich.

Modellierung des Isoprenabbaus

Die Bedeutung des Isopren in der photochemischen Bildung von Ozon hat schon friihzeitig
zur Berticksichtigung des Isoprenabbaus in regionalen photochemischen Modellen zur Si-
mulation der Luftqualitédt gefiihrt. Chemische Mechanismen zur Gasphasenoxidation des
Isoprens fiir die Verwendung in Computermodellen wurden von Lloyd et al. (1983), Gery
et al. (1989) (Carbon Bond IV), Zimmermann und Poppe (1996), Carter und Atkinson
(1996), Carter (1996), Makar et al. (1999) und Pdschl et al. (2000) entwickelt.

Im RADM2 [Stockwell et al. (1990)] ist Isopren als individuelle Substanz enthalten. Es
wird jedoch nur der jeweils erste Reaktionsschritt des Isoprens chemisch richtig wieder-
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gegeben (Reaktion mit OH, O3 und NOj). Die nachfolgenden Reaktionen der Isoprenoxi-
dation werden wie die der Oxidation eines einfachen Alkens (Propen) behandelt. Die fir
den Isoprenabbau typischen Oxidationsprodukte, zum Beispiel MACR und MVK, sind
nicht enthalten. Eine verbesserte Repréasentierung der Chemie des Isoprens wurde von
Zimmermann und Poppe (1996) fiir den RADM2 entwickelt und in einem Boxmodell fiir
drei typische luftchemische Situationen getestet. Der Regional Atmospheric Chemistry
Mechanism (RACM, Stockwell et al. (1997)) enthilt gegeniiber dem RADM?2 ein wesent-
lich ausfiihrlicheres Abbauschema der Isoprenoxidation (siehe Tabelle B.5 im Anhang).
Von Péschl et al. (2000) wurde basierend auf der Datenbasis des Isoprenabbaus im MCM
(MCMv2, Stand Oktober 1998) ein kondensiertes Abbauschema (Mainzer Isopren Me-
chanismus, MIM) fiir die Verwendung zur 3-dimensionalen Modellierung der globalen
Atmosphére erstellt. Fiir eine Reihe gut definierter Szenarien wurde der MIM untersucht
und es konnte eine gute Ubereinstimmung mit dem MCM fiir atmosphérische Schliissel-
substanzen wie Oz, OH, CO, Methylperoxid (CH;OOH) und PAN gezeigt werden. Die
44 Elementarreaktionen und 16 zusétzlichen Substanzen des MIM wurden von Geiger
et al. (2003) basierend auf Sensitivitdtsanalysen mit gut eingefithrten Szenarien [siche
Kuhn et al. (1998)] weiter vereinfacht und in einen bestehenden Mechanismus der tro-
posphirischen Gasphasenchemie (RACM) integriert. Das von Geiger et al. (2003) in den
RACM implentierte Isoprenmodul enthélt lediglich 7 zusétzliche Reaktionen und 7 neue
Modellsubstanzen (siche Anhang, Tab. B.8).

Die in der OH-induzierten Oxidation des Isoprens entstehenden ungeséttigten Carbonyle
sind im Isoprenmodul von Geiger et al. (2003) (hier als RACM-MIM bezeichnet) summa-
risch in einer Modellsubstanz MACR* zusammengefasst. Um diese stabilen Oxidationspro-
dukte, von denen Methacrolein und Methylvinylketon in Kammerexperimenten gemessen
werden konnen, explizit im Modell behandeln zu kénnen, wurde der Mechanismus in dieser
Arbeit abgedndert. Neben Methacrolein (MACR) und Methylvinylketon (MVK) wurde
eine neue Substanzklasse, CAR4, eingefiihrt, welche die in Reaktion R 2.3.2c entstehen-
den C4 und C5 Hydroxicarbonyle und 3-Methylfuran représentiert (Tab. B.12). Die ersten
Schritte des Abbaus von MACR, MVK und CAR4 durch OH, O3 und ihr photolytischer
Abbau wurden beriicksichtigt. Im Anhang B sind die Reaktionen des auf diese Weise wei-
terentwickelten Isoprenmoduls (hier als RACM-MIM2 bezeichnet) gezeigt (Tabelle B.11
und B.9). In Tabelle B.7 befindet sich eine Erlduterung der in RACM-MIM und RACM-
MIM2 enthaltenen individuellen Substanzen und Substanzklassen. Die stochiometrischen
Faktoren der Produkte MVK, MACR und CAR4 wurden aus den Verzweigungsverhéltnis-
sen der Elementarreaktionen des kiirzlich veroffentlichten Master Chemical Mechanism,
MCM version 3 (Saunders et al. (2003), Stand: August 2002) unter Einhaltung der Koh-
lenstoffbilanz berechnet (Tabelle B.10). Fiir kohlenstoffhaltige Substanzen muss fiir jeden
Zeitpunkt gelten [Jenkin et al. (1997)]:

Z n;C;(0) = Z n;Ci(t) (2.50)

Wobei m die Gesamtzahl kohlenstoffhaltiger Substanzen ist. Das Produkt der Anzahl
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der Kohlenstoffatome n; einer kohlenstoffhaltigen Substanz ¢ mit der Konzentration C'
dieser Substanz muss fiir die Summe aller kohlenstofthaltigen Komponenten fiir jeden
Zeitpunkt der Berechnung konstant sein. Fehlender oder zuviel vorhandener Kohlenstoff
auf der Produktseite einer Reaktion fiithrt zur Nichteinhaltung der Kohlenstoftbilanz in
Gleichung (2.50). Handelt es sich dabei um reaktiven Kohlenstoff, wie er zum Beispiel
in CO enthalten ist, wiirde das Fehlen zudem eine geringere Ozonbildung in der Modell-
simulation bewirken. Da CO mit OH reagiert und dabei HO5 bildet, welches NO nach
NO, konvertiert (R 2.2.8) und NO; in der anschliessenden Photolyse Ozon bildet, fithrt
das Fehlen von CO im Mechanismus zur Unterschétzung der Ozonbildung. Die Einhal-
tung der Kohlenstoftbilanz ist somit fiir die Richtigkeit eines Mechanismus von zentraler
Bedeutung.



Kapitel 3

Technische Beschreibung der
Kammer

3.1 Charakterisierung der Kammer

In der Atmosphéren-Simulationskammer kann die Photochemie der unteren Troposphére
unter natiirlichen Bedingungen simuliert werden. Stérungen des chemischen Reaktions-
systems, wie sie durch den Einfluss von Transportvorgidngen oder nicht quantifizierba-
ren Quellen und Senken einzelner Spurengase bei Feldkampagnen auftreten, werden in
der Kammer vermieden. Durch Zugabe von Spurengase konnen in der Kammer unter-
schiedliche luftchemische Situationen, zum Beispiel maritime, ldndliche oder stéadtische
Umgebungsluft untersucht werden. Das Sonnenlicht dient als natiirliche Lichtquelle. Ein
Jalousiensystem ermoglicht zusétzlich die Durchfiihrung von Experimenten bei vélliger
Dunkelheit oder bei unterschiedlichen Lichtverhéltnissen. Die Durchfithrung reproduzier-
barer Experimente in SAPHIR setzt eine ausreichende Charakterisierung der kammer-
spezifischen Eigenschaften voraus. In den folgenden Abschnitten werden die technischen
Eigenschaften der Kammer beschrieben und gezeigt, wie diese innerhalb eines photoche-
mischen Boxmodells représentiert werden.

3.1.1 Technische Parameter

Die Kammer besteht aus einem doppelwandigen Teflonsack, der in einem Stahlrahmen
aufgespannt ist (Abb. 3.1). Typischerweise gelangen 80 % der aktinischen Strahlung
(290 nm - 420 nm) in das Kammerinnere. Vor Versuchsbeginn ist die Kammer stets
durch fahrbare Jalousien geschlossen und damit der Teflonsack vollig abgedunkelt. Durch
Offnen der Jalousien kann der Teflonsack innerhalb von 40 s vollstindig dem Sonnenlicht
ausgesetzt werden. In Tabelle 3.1 sind die technischen Eigenschaften der Atmosphéren-
Simulationskammer SAPHIR zusammengefasst.

35
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Abbildung 3.1: Aufnahme der Atmosphéren-Simulationskammer SAPHIR (Simulation
Atmosphérischer PHotochemie In einer grofien Reaktionskammer) am Forschungs-
zentrum Jiilich.

3.1.2 Verdiinnung

Durch Folienundichtigkeit und Entnahme von Gas zur Probennahme gibt es wéhrend des
Experimentbetriebs Gasverluste. Diese werden durch Nachfiihrung von synthetischer Luft
ersetzt. Bei der Durchfiihrung der Experimente variiert der notwendige Spiilstrom zwi-
schen 3 und 15 m*h~!. Dieser Experimentfluss F, wird stindig gemessen und ist innerhalb
der Unsicherheit des Massenflussreglers (5 %) bekannt. Aus mehrtigigen Verdiinnungs-
experimenten mit zeitlich variierendem Experimentfluss wurde fiir verschiedene Koh-
lenwasserstoffe von Rodriguez Bares (2003) das mittlere effektive Kammervolumen mit
Vi, = 268425 m? bestimmt. In dieser Arbeit wird stets der gerundete Wert 270 m? fiir
das Kammervolumen verwendet.

3.1.3 Kammerquellen und -senken

In der abgedunkelten Kammer wurden keine Kammerquellen gefunden. Alle gemessenen
Spurengase (siehe Tabelle 3.2) liegen in der dunklen ausgespiilten Kammer unterhalb
der Nachweisgrenze der jeweiligen Messverfahren [Rodriguez Bares (2003)]. Aus beste-
henden Smogkammern sind Kammerquellen fiir OH bekannt [Carter et al. (1985), Gery
et al. (1989), Killus und Whitten (1990), Carter und Lurmann (1991), Carter (1995) und
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Simonaitis et al. (1997)]. Bei Belichtung wurden in SAPHIR folgende Kammerquellen
gefunden:

e fiir salpetrige Saure (HONO), Q(HONO)

e fiir Formaldehyd (HCHO), Q(HCHO).

Die Kammerquelle fiir HCHO in SAPHIR wurde erst im August 2002 entdeckt. Die Be-
stimmung der Kammerquelle fiir HCHO aus Experimenten erfolgt in Kapitel 5.3. In Ka-
pitel 5.2 erfolgt eine Interpretation der experimentellen Untersuchungen zur Quellstérke
der Kammerquelle von salpetriger Sédure. Die Kammerwand stellt zudem eine Senke fiir
bestimmte Substanzen dar. Auf diese wird in Abschnitt 3.3 eingegangen.

Tabelle 3.1: Technische Beschreibung der Atmosphéren-Simulationskammer.

effektives Volumen (V) * : 270 m?
geometrisches Volumen (V) : 320 m?
Oberfl. /Volumen 2 c~1m?
Durchmesser A~ 5m
Lénge =~ 20 m
Wandmaterial : FEP-Teflon, Foliendicke = 150 pm
Synthetische Luft : Np:O = 80:20, Reinheit = 7.0 (99.99999 %)
Jalousiensystem 3 . Offnungszeit = 40 s
Experimentfluss (F.) :3-15m?h!
Verdiinnung S kyera = Fo/Vi 2
max. Spiilgeschw. : 300 m*h~!
Durchmischungszeit ° : 5 - 10 min (bei Sonnenlicht),
30 min (Dunkelheit)
Druck : atm. Druck + 80 Pa

! Das effektive Volumen der Kammer wurde in Verdiinnungsexperimenten von
Rodriguez Bares (2003) bestimmt. Da das Kammervolumen von einer ange-
nommenen Zylinderform abweicht, stimmt das effektive Volumen nicht mit dem
(berechneten) geometrischen Volumen (V) iiberein.

2 Bezogen auf das geometrische Volumen.
3 Ermoglicht den Wechsel zwischen belichteter und dunkler Kammer.
4 Parametrisiert als Verlust erster Ordnung, siche Gleichung (3.4).

5 Bestimmt durch Rodriguez Bares (2003), siehe Abschnitt 3.1.5.
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3.1.4 Messinstrumente an der Kammer

Die Konzentrationen relevanter Substanzen und meteorologische Parameter wie Tempera-
tur, Druck und Feuchte werden in Kammerexperimenten mit einem umfassenden Satz von
Messinstrumenten bestimmt (Tabelle 3.2). Abweichungen der Messwerte bei Wiederholun-
gen einer Messung werden als zuféllige Fehler bezeichnet. Der zufillige Fehler ist ein Maf3
fiir die Préazision eines Messverfahrens. Mit Hilfe der Prézision eines Messverfahrens 148t
sich seine Reproduzierbarkeit charakterisieren. Die Prézision einer Substanzkonzentrati-
on ist durch die Standardabweichung o des Mittelwertes aus Wiederholungsmessungen
bestimmt. Daneben gibt es systematische Fehler, die eine Abweichung des Mittelwertes
einer Messung vom wahren Wert verursachen. Der systematische Fehler ist ein Maf§ fiir
die absolute Genauigkeit eines Verfahrens. Der gesamte Fehler setzt sich somit aus den
zufilligen und systematischen Abweichungen zusammen. In Tabelle 3.2 sind die in dieser
Arbeit verwendeten Online-Messtechniken mit der jeweiligen Nachweisgrenze, der Prézi-
sion und der absoluten Genauigkeiten zusammengefasst. Die Messdaten werden fiir jeden
Tag systematisch gesammelt und in einem zentralen Datenarchiv abgelegt.

3.1.5 Durchmischung und Transport

Voraussetzung fiir die Beschreibung der in SAPHIR ablaufenden photochemischen Reak-
tionen mit einem nulldimensionalen Boxmodell ist die vollsténdige Durchmischung der
Substanzen innerhalb des Kammervolumens wéhrend der gesamten Experimentdauer.
Untersuchungen zur Durchmischung und dem Transportverhalten von Spurengasen wur-
den mit CO, und CH, durchgefiihrt, da diese Substanzen photochemisch sehr stabil sind.
In Experimenten zur Durchmischung wurde CO5 oder CHy in die Kammer injiziert und
die Konzentrationszunahme der Substanz gemessen. Die Zeit bis zur Erreichung einer
konstanten Konzentration wird als Durchmischungszeit bezeichnet. Fiir CO, und CHy
wurde bei belichteter Kammer eine mittlere Durchmischungszeit von 8 Minuten festge-
stellt [Rodriguez Bares (2003)]. In der dunklen Kammer ist die Durchmischung innerhalb
von circa 30 min erreicht.

Durchmischung von Luftbeimengungen geschieht in der Kammer hauptséchlich durch
Turbulenzen der Luft. Turbulenzen kénnen durch Windscherung und durch Konvektion
(zum Beispiel thermische Auftriebs- oder Abtriebskréfte) angestolen werden. Die Durch-
mischung der Luft, die mit der turbulenten Bewegung verbunden ist, fithrt zu einem Trans-
port von Substanzbeimengungen entgegen dem Gradienten der Beimengungskonzentratio-
nen. Der turbulente Transport in einer Raumrichtung z, in der Kammer die Langsrichtung,
wird im Rahmen einer SchlieBung erster Ordnung durch einen Eddy-Diffusionkoeffizienten,
kp beschrieben:

d2

kp = (3.1)

T

Hier ist d die Diffusionsstrecke und 7p die charakteristische Lebensdauer einer Substanz
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Tabelle 3.2: Messinstrumente an SAPHIR und gemessene Parameter.

Instrument 123 Param. Nachweis- Prizision abs. Genauig-

grenze (1 0) keit
DOAS * OH (vor 2003) 8x10° cm™ 20 % 6 %
(2003) 1.4x10% cm™3 20 % 6 %
LIF OH (vor 2003) 3.5x10° cm™® 15 % 10 %
(2003) 6x10° cm™ 7% 10 %
HO, 1.0x107 cm ™3 15 % 10 %

GC-FID 1 6 1SO 5- 10 pptv 3% 5- 10 pptv

MACR 12 pptv 6 % 10 -20 pptv

MVK 12 pptv 6 % 10 -20 pptv
GC-FID 27 NMKW 10 pptv <2% 8 %
UV-Photom. O3 2 ppbv 1 ppbv 2%
Chemilumineszenz ® NO 1-2 pptv 5%
NO, 2 - 4 pptv 5%
Hantzsch-Monitor ° HCHO 40 pptv ~2% 10 %

LOPAP 10 HONO 50 pptv ~ 11 % 10-15 %

! Weitere in SAPHIR vorhandene, Messverfahren sind: Matrix-Isolation-Elektronen-Spin-Resonanz
(MIESR) zur Messung von HOs und Alkylperoxiradikalen (ROg2); Kohlenmonoxid (CO) und
Wasserstoff (Hz) bestimmt mit Gaschromatographie (GC-UV); Kohlendioxid (CO2) mit IR-
Absorptionsspektroskopie.

2 Messung der Photolysefrequenzen J(X) mit Spektralradiometrie (sieche Kap. B.1). Fiir Kammer-
messungen betréigt die absolute Genauigkeit ~ 10 %.

3 Temperatur, Druck und Feuchte werden mit meteorologischen Standardinstrumenten kontinuier-
lich gemessen.

4 DOAS, Differentielle optische Absorptionsspektroskopie. Nachweisgrenze bei einem Zeitfenster von
120 s.

5 Laserinduzierte Fluoreszenz, Angaben aus Holland et al. (2003). Messung mit einer Zeitauflosung
von 1 min. Nachweisgrenze bei einem Zeitfenster von 60 s. Angabe der absoluten Genauigkeit des
Kalibrationsverfahrens.

6 GC-FID, Gaschromatograph gekoppelt mit Flammenionisationsdetektor. Isopren(ISO), Methacro-
lein (MACR) und Methylvinylketon (MVK) nach Komenda et al. (2003).

" GC-FID 2 (Chrompack GC). Angaben aus Rodriguez Bares (2003).
8 Berechnung der Standardabweichung der NO-Messung: ono = 7w x 0.5 ([NOJ in pptv).
Berechung fiir die NOg-Messung nach: ono, = 7w x /2 ([INO3] in pptv).

9 Zufilliger Fehler ist abhiingig von Konzentration (wird in den Datenreihen als 3 ¢ Standardab-
weichung angegeben).
10 Nach Heland et al. (2001). Angabe der Standardabweichung in den Datenreihen.
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Abbildung 3.2: Durchmischung von COy in SAPHIR [Rohrer (2001)]. Rechte y-Achse
zeigt das Ausgangssignal des COs-Instruments.

gegeniiber dem turbulenten Transport. In einem weiteren Experiment in der belichteten
Kammer wurde durch Injektion eines Pulses von CO; an einem Kammerende und der
Messung am entgegengesetzten Ende der Kammer (Abstand: 17 m) das Durchmischungs-
verhalten untersucht. Durch Anpassung von kp wurde der zeitliche Verlauf der gemessenen
CO,-Konzentration simuliert. Mit kp ~ 0.15 m?s~! wurde die beste Ubereinstimmung er-
reicht [Rohrer (2001), Abbildung 3.2]. Nach 20 min war eine vollstindige Durchmischung
erreicht. Fiir die Durchmischung der Kammerluft sind die Transportprozesse molekulare
Diffusion, turbulente Diffusion und Konvektion verantwortlich. Die turbulente Diffusion
ist in der Regel der viel effizientere Transportmechanismus als die molekulare Diffusion,

U erfolgt. Daneben

da diese typischerweise mit Diffusionskoeffizienten von 0.1 - 1 cm?s™
gibt es geordneten Transport durch Konvektion, zum Beispiel durch thermische Konvek-
tionszellen oder durch die Zuleitung von synthetischer Luft in die Kammer. Ist die Ge-
schwindigkeit des Transports in der Kammer ausreichend hoch, werden Beimengungen im
Kammervolumen vollstdndig durchmischt. Es wurde in SAPHIR untersucht, ob durch tur-
bulenten oder konvektiven Transport von Substanzen rdumliche Konzentrationsgradienten
entstehen konnen. Fiir COy wurden Konzentrationsschwankungen von 1 % der Gesamt-
konzentration wihrend einer Injektionsperiode festgestellt [Rodriguez Bares (2003)]. Der
Einfluss von Transportprozessen auf das chemische Reaktionssystem der Kammer ist ge-

ring.
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3.2 Das Boxmodell EASY

Mit einem photochemischen Boxmodell wird die chemische Bilanzgleichung fiir alle che-
mischen Substanzen gelost:

ac;
dt

Hierbei ist C; die Konzentration, P; der Produktionsterm, D; die Destruktionsfrequenz.
Bei dieser Arbeit wurde das Modellpaket EASY [Easy AtmoSpheric chemistrY, Version2,
Brauers und Rohrer (1999)] zur Modellierung von Experimenten in SAPHIR eingesetzt.
Die Unterschiede der Lebensdauern des photochemischen Mechanismus sind sehr grof3. Sie
reichen zum Beispiel von 1079 s fiir O(*D) bis zu 108 s fiir das Methan. Gleichung (3.2) be-
schreibt daher ein sehr steifes Differentialgleichungssystem. Das EASY -Modell stellt eine
Benutzeroberfldche fiir das Modul Facsimile (AEA Technologies, Harwell, UK, [Curtis und
Sweetenham (1987)]) dar. Facsimile 16st das gewohnliche Differential-Gleichungssystem
aus Gleichung (3.2) durch numerische Integration des Anfangswertproblems. Facsimile
basiert auf dem Chemie-Solver von Gear (1971), der sich durch seine hohe Stabilitidt und
Robustheit bei der Losung der steifen differentiellen Gleichungssysteme der atmosphéren-
chemischen Reaktionsmechanismen auszeichnet. Das FASY -Paket besitzt eine hohe Fle-
xibilitdt, die die Einbindung unterschiedlicher Chemiemechanismen erméglicht.

Das EASY-Modellpaket ist in der Programmiersprache IDL (Interactive Data Language)
geschrieben. Aus den Eingabedateien der Kammer-Messwerte, Reaktionsgleichungen und

Messdaten |

Chemie- @
mechanism
©
Gampllar Solver
Benutzer- /

skript /
LT Lﬂg? @
: Html
Geschw.-
konst. K

Abbildung 3.3: Vereinfachtes FlieBdiagramm des EASY-Pakets.
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Reaktionskonstanten wird zusammen mit einem vom Benutzer erstellten Skript durch
den EASY-Compiler ein von Facsimile interpretierbares Skript erstellt (Fac-Skript, siehe
Abb. 3.3). Der Benutzer erhilt in einer Log-Datei Informationen iiber den Compiliervor-
gang und eine HTML-Datei, in der die Modellparameter ersichtlich sind. Das Facsimile-
Skript wird anschlieBend von Facsimile eingelesen und das Gleichungssystem mit den vor-
gegebenen Messwerten und Parametern gelost. Das Facsimile erzeugt ASCII-Datensétze
der Konzentrationen (C(t)), der Reaktionsraten (R(t)) und der Produktionsterme (P(t)),
sowie Destruktionsterme (D(t)) fiir alle Substanzen. Diese enthalten in der Form einer
Tabelle alle Zeitreihen fiir die gegebenen Substanzen und Reaktionen.

Alle in dieser Arbeit gezeigten Szenarien wurden mit der Version 5.32 von FASY in der
Umgebung IDL 5.6 mit einem Personalcomputer (AMD Athlon Prozessor, 1.21 GHz,
Betriebssystem Linux) gerechnet. Die Szenarien sind in den Anhangskapiteln C und D
tabelliert.

3.3 Kammereigenschaften im Modell

In der Atmosphéren-Simulationskammer SAPHIR kann von einer homogenen Durchmi-
schung des Kammervolumens ausgegangen werden. Die Implementierung der in der Kam-
mer beobachteten Quellen und Senken von Substanzen und ihre Verdiinnung in das pho-
tochemischen Modell erfolgt in der Form chemischer Reaktionen. Fiir die Modellierung
von Senken und Quellen an den Kammerwénden werden diese jeweils als eine homogene,
iiber das Kammervolumen gleichverteilte, Quelle oder Senke behandelt.

Verdiinnungsreaktionen

Es gibt unter realen Bedingungen einen Austauschterm fiir chemische Substanzen durch
den Volumenaustausch der Kammer mit der Umgebung. Wie im Abschnitt 3.1.2 geschil-
dert, wird der Kammer ein kontinuierlicher Volumenstrom F, zugefiihrt, um das Gasvo-
lumen der Kammer konstant zu halten. Dieser Volumenstrom fiihrt zur Verdiinnung der
beteiligten langerlebigen Substanzen. Die Verdiinnung der Substanzen folgt bei homogener
Durchmischung des Kammervolumens einer Kinetik erster Ordnung:

dC(t)
Cdt

Die Geschwindigkeitskonstante der Verdiinnung einer Substanz durch den Spiilstrom wird

- _kverdc(t) (33)

im Modell unter Annahme instantaner Durchmischung durch den Ausdruck:

F
Evera = —= 4
1= (3.4)

beschrieben. Wobei F, der gemessene Experimentfluss in m®*h~! und V}, das Kammervolu-
men ist. Allen im Modell vorkommenden l&ngerlebigen Substanzen wird eine Verdiinnungs-

reaktion zugeordnet. Bei einer Verdiinnungsrate von 5 m®*h~! und einem Kammervolumen
von 270 m? ist kyerg = 5.14x1076 s71.
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Senken an der Kammerwand

Eine Senke wird als Verlustreaktion einer Substanz A modelliert, wobei es sich um eine
Reaktion erster Ordnung in A handelt. Fiir die Senke einer Substanz A kann folgender
Reaktionstyp aufgestellt werden:

A — (3.5)

Der experimentell bestimmte Verlust von Ogj erfolgt mit einer Geschwindigkeitskonstan-
te ko = 5.9x107% s71, die einer Lebensdauer von zwei Tagen entspricht [Rohrer (2001)]
(Tab. 3.3). Die Senkenraten fiir NoOs, HNO3, HONO, HyO5 und HO5 wurden mit der von
Stier (1996) fiir die HNOz-Kammersenke gegebenen Reaktionskonstanten modelliert, die
einer Lebensdauer von einem Tag entspricht. Es wurde angenommen, dass diese Substan-
zen das gleiche Senkenverhalten zeigen. In Tabelle 3.3 sind die Kammersenken fiir NoOs,
HNOj3, HONO, HyO5, HO5 und O3 als Kammerreaktionen dargestellt. Eine Abhéingigkeit
der Senke von den Eigenschaften der Wandoberflichen der Kammer wurde bisher nicht
untersucht.

Kammerquellen

Bei den beobachteten Kammerquellen handelt es sich immer um lichtabhéngige Quellen,
die erst dann auftreten, wenn Sonnenstrahlung in die Kammer gelangt. Zur Beschreibung
der Quelle einer chemischen Substanz B in der Kammer wird folgender Reaktionstyp im
Modell verwendet:

Wand+hv
—

B (3.6)

Tabelle 3.3: Senken und Quellen einzelner Substanzen an der Kammerwand.

Senke Geschwindigkeits- | Quelle Quellstarke
konstante [s™!] [cm3s7!]

N,Os5 — e HONO | Q(HONO)

HNO;  — EVend CHO | Q(HCHO)

HONO  — kv !

H,0, —

HO, —

O3 — kv ®

L kv =1.2x1075 571,

2 kyo = 5.9%x1076 s~ L.
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Die Gasphasenbildungsrate von B in Gl. (3.6) ist in cm™3s™! gegeben. In Tabelle 3.3 ist die
im photochemischen Modell verwendete Kammerquelle fiir HONO gezeigt. Auf die Rolle
von HONO in der Atmosphére und die Modellierung der HONO-Quelle in der Kammer
wird in Kapitel 5.2 eingegangen.



Kapitel 4
Experimentdesign

Ziel von Experimenten in der Atmosphéren-Simulationskammer ist es, ein verbessertes
Versténdnis der Photochemie in der Troposphére zu erlangen. Der in Chemie-Transport-
Modellen zur Beschreibung der troposphérischen Chemie eingesetzte photochemische
Reaktionsmechanismus fiir die Gasphase ist ein komplexes Modell mit vielen variablen
Eingabeparametern. Die Giite der mit diesen Modellen durchgefiihrten Prognosen zur
zeitlichen Entwicklung der Luftqualitdt wird durch die Unsicherheit des Transports, der
Emissionsraten und der eingehenden kinetischen Parameter bestimmt. Kinetische Para-
meter wie Geschwindigkeitskonstanten anorganischer photochemischer Reaktionen sind
in der Literatur [DeMore et al. (1997)] mit Unsicherheiten von 10 - 50 % angegeben.
Die Reaktionskonstanten organischer Reaktionen weisen zum Teil hohere Unsicherheiten
(> 50 %) auf. Produktausbeuten organischer Reaktionen sind mit einer Unsicherheit von

+ 20 % oder 30 % bekannt [Dodge (2000)].

Ein wesentliches Ziel von Experimenten in SAPHIR ist die Bestimmung von Reaktions-
konstanten wichtiger atmosphéarenchemischer Reaktionen. Jedem Laborexperiment sollte
ein experimentelles Design vorausgehen, um die maximale Effektivitdt des Experiments
abzusichern. Dies gilt auch fiir Experimente an der Tageslicht-Atmosphérenkammer. Im
folgenden Abschnitt werden die Methoden der Sensitivitdtsanalyse vorgestellt. Es wird
untersucht, welche dieser Methoden sich fiir die Ableitung von Experimentvorschldgen
zur Bestimmung kinetischer Parameter photochemischer Mechanismen eignen.

4.1 Sensitivititsanalyse

Die fiir ein bestimmtes Experiment durch Simulation mit dem verwendeten Modell erhal-
tene Konzentration C;(t) einer Substanz i ist mit einer bestimmten zufélligen Modellun-
sicherheit, die als 1 o(t) Standardabweichung ausgedriickt werden kann, behaftet (siehe
Abbildung 4.1). Die durchgezogene Kurve stellt den zeitlichen Verlauf der Konzentration
aus einer Modellsimulation dar. Gemessene Konzentrationen sind als Punkte mit Fehler-
balken dargestellt. Die Modellsimulation beginnt mit einer gemessenen Anfangskonzen-
tration (hier: Cy) und den Geschwindigkeitskonstanten ky, ..., k,, des Chemiemechanis-

45
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Concentration

Time

Abbildung 4.1: Unsicherheitsbereich (gestrichelte Kurven) der mit einem Chemiemecha-
nismus modellierten Konzentration (durchgezogene Linie) basierend auf der Unsicherheit
der Geschwindigkeitskonstanten und der Anfangskonzentrationen der Modellrechnung.
Gemessene Konzentrationen sind als Punkte mit Fehlerbalken eingezeichnet [aus Seinfeld
und Pandis (1998)].

mus. Das Modell erzeugt eine Ausgabe der Konzentrationen C'(t, k1, . .., kyn, Clo, - - -, Cro)
in Abhéngigkeit der n Anfangskonzentrationen und m Geschwindigkeitskonstanten. Ab-
bildung 4.1 veranschaulicht den Unsicherheitsbereich der Modellausgabe (gestrichelte
Kurven), der durch die Unsicherheit der Anfangskonzentrationen und die Unsicherhei-
ten der Geschwindigkeitskonstanten ky,...,k,, verursacht wird. Damit bei Experimen-
ten in SAPHIR ein hinsichtlich Messgenauigkeit und Nachweisgrenze der Messgeréte gut
messbares Reaktionsverhalten erzielt werden kann, wird eine vorbereitende Modellierung
benétigt. Mit der Modellierung kann das Ausmaf der durch die Anderung einer Geschwin-
digkeitskonstanten verursachten Konzentrationsdnderung fiir die zu messenden Konzen-
trationen von zum Beispiel OH, HO5, Ozon und NO, bei einer bestimmten Zusammen-
setzung des Systems im Rahmen der Richtigkeit des Modells vorhergesagt werden.

Mit einer Sensitivitdtsanalyse wird zunéchst die Bedeutung einer Reaktion des Systems
fiir das Modellergebnis ermittelt. In einem weiteren Schritt werden diejenigen Reaktionen
identifiziert, deren Reaktionskonstante im Rahmen der gegebenen Unsicherheit zu ex-
perimentell bestimmbaren Konzentrationsidnderungen fithren. Die Sensitivitéit einer vom
Modell vorhergesagten Konzentration gegeniiber kleinen Anderungen einer bestimmten
Geschwindigkeitskonstante im Modell ist ein Mafl fiir die Bedeutung der betreffenden
chemischen Reaktion. Zur Bestimmung der Sensitivitdt einer wichtigen Gréfle wie zum
Beispiel der Konzentration des OH-Radikals wurden verschiedene Sensitivitatskoeffizien-
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ten definiert. Zusammenfassende Ubersichten zum Thema Sensitivititsanalyse finden sich
zum Beispiel bei Demiralp und Rabitz (1981), Rabitz et al. (1983), Turdnyi (1990) und
Saltelli et al. (2000). Die folgenden Abschnitte sollen einen Einblick in das Methoden-
spektrum der Sensitivitdtsanalyse geben.

4.1.1 Methoden der Sensitivititsanalyse

Sensitivitédtsanalyse ist die Studie iiber die qualitative und quantitative Abhéngigkeit
der Variation einer AusgabegroBe eines Modells von der Anderung verschiedener Ein-
gangsgroffen. Im Allgemeinen dient die Sensitivitdtsanalyse dazu, das Vertrauen in ein
Modell und seine Vorhersagen zu erhéhen, in dem sie einen Einblick in die Reaktion des
Modells auf Anderungen der EingabegroBen gewihrt. Sensitivititsanalysen werden fiir
unterschiedliche Untersuchungen eingesetzt:

e Bestimmung der Faktoren, die signifikanten Einfluss auf das Ergebnis haben;
e Auffinden von insignifikanten Prozessen, die aus dem Modell entfernt werden kénnen;

e Bestimmung des Parameterraums von EingabegroBen, fiir den die Anderung der
Modellausgabe maximal ist.

Dies eroffnet ein weites Betétigungsfeld fiir den Einsatz der Sensitivitédtsanalyse in der Mo-
dellierung. Sie wird verwendet fiir Modellentwicklung, Evaluierung von Modellen, Kalibra-
tion von Modellen, Identifizierung von Modellprozessen und zur Mechanismenreduzierung.
Es gibt im wesentlichen drei verschiedene Strategien wie eine Sensitivitdtsuntersuchung
durchgefiihrt werden kann:

e Faktorenauslese (engl. factor screening);
e globale Sensitivitédtsanalyse;

e lokale Sensitivitdtsanalyse.

Die Strategien werden in den folgenden Abschnitten kurz vorgestellt und hinsichtlich
dem Ziel der Entwicklung von Experimenten in der Atmosphéren-Simulationskammer
beurteilt.

Faktorenauslese und globale Sensitivitidtsanalyse

Fiir die Bearbeitung von rechenintensiven Problemen mit einer Vielzahl von Parametern,
bei denen die Rechenzeit fiir einen einzelnen Modelllauf sehr hoch ist, wird die Methode
der Faktorenauslese angewandt. Mit diesem Verfahren kénnen mit wenig Rechenaufwand
diejenigen Parameter identifiziert werden, die den gréfiten Anteil an der Variabilitdt der
Modellausgabe haben. Dieses Vorgehen beruht auf der Erfahrung, dass meistens nur we-
nige der Modellparameter einen signifikanten Einfluss auf das Modellergebnis haben. Von
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Dennis et al. (1999) wurde eine Faktorenauslese mit einem photochemischen Modell zur
Vorhersage der Luftqualitét durchgefiihrt. Die in der Faktorenauslese ermittelten (wichtig-
sten) Eingabeparameter wurden im Rahmen ihrer Unsicherheiten jeweils einzeln variiert,
wahrend die restlichen Parameter unverédndert blieben. Die wichtigsten Eingabeparameter
waren die Hohe der Mischungsschicht, die Emission von NO, und VOC und die Geschwin-
digkeitskonstante der Reaktion des OH mit NO,. Es zeigte sich, dass die Variation dieser
Eingabeparameter unabhéingig erfolgen kann, da die Summe der Auswirkungen der jewei-
ligen Parameterdnderungen zum Beispiel auf [O3] und [O3]/[NO,]| fiir viele luftchemische
Szenarien mit der Auswirkung der gleichzeitigen Anderung der drei Parameter vergleich-
bar ist.

Die globale Sensitivitdtsanalyse ordnet die Unsicherheit der Modellausgabe den einzel-
nen Unsicherheiten der Eingabegrofien zu. Die Unsicherheit der Eingabegrofien wird in
der Regel durch Wahrscheinlichkeitsverteilungen innerhalb des Parameterbereichs aus-
gedriickt. Methoden zur Bestimmung des globalen Sensitivitatskoeffizienten bestimmen
den Mittelwert und die Varianz der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion der Parameter.
Zur Durchfiihrung dieses stochastischen Verfahrens werden eine sehr grofie Zahl von Mo-
delllaufen bendtigt. In einem globalen Verfahren mit dem Ziel der Reduzierung eines
Mechanismus werden zum Beispiel bei 50 Modellparametern 2°° = 10 Modellliufe not-
wendig, wenn diese jeweils zwei verschiedene Werte mit der gleichen Wahrscheinlichkeit
annehmen konnen (zum Beispiel den Wert Null und den Wert der Literaturempfehlung,
siehe [Turdnyi (1990)]). Die globale Sensitivitéitsanalyse ergibt ein Maf fiir den Einfluss
des gesamten Variationsbereichs und der Form der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen
des gesamten Modellinputs. Die globale Sensitivitdtsanalyse berechnet die Auswirkung
der Anderung einer Eingabegrofle z;, wihrend alle anderen Eingabegrofien xj fiir j # 4
ebenfalls gedndert werden.

Lokale Sensitivitdtsanalyse

Im Gegensatz zu den globalen Methoden, bei denen alle Parameter gemeinsam iiber meh-
rere GroBenordnungen variiert werden, wird fiir die Bestimmung des lokalen Sensitivitéts-
koeffizienten jeweils nur eine infinitesimal kleine Anderung der Parameter des Systems
durchgefiihrt. Die lokale Sensitivitdtsanalyse berechnet die Auswirkung der Anderung
einer EingabegroBe z;, wahrend alle anderen Eingabegrofien z; (fir j # 4) auf ihrem
Standardwert gehalten werden. Fiir ein photochemisches Modell, dessen Modellausgabe
die Zeitreihe der Konzentrationen verschiedener Substanzen X ist, lautet die allgemeine
Definition des lokalen Sensitivitétskoeffizienten erster Ordnung [zum Beispiel Rabitz et al.
(1983)]:

Jy(X,t)

S<X|pj7t): op;
J

(4.1)

Der Modellparameter p; kann zum Beispiel die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion,
k;, sein. Die Ausgabegrofie y(X, t) ist in diesem Fall die Zeitreihe der Konzentration einer
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Substanz X. Um die Relevanz verschiedener Reaktionen fiir die Anderung der Konzentra-
tion einer Substanz in einem bestimmten Reaktionssystem vergleichen zu koénnen, wurde
der logarithmische Sensitivitétskoeffizient (auch normierter lokaler Sensitivitétskoeffizient
genannt) eingefiihrt. Er ist wie folgt definiert:

y(X,t)  Op;

Normierte partielle Ableitungen erster Ordnung berechnet nach Gleichung (4.2) kénnen

s(X | pj,t) = (4.2)

die Auswirkung auf die Ausgabegrofie y(X, ¢) quantifizieren, die durch eine kleine Abwei-
chung von p; von seinem Standardwert (der im Modell enthaltene Wert) resultiert. Man
spricht dann von einem lokalen Sensitivitétskoeffizienten erster Ordnung. Wird dieser fiir
alle relevanten Substanzen und Reaktionen eines photochemischen Systems berechnet,
so erhilt man die Sensitivitdtsmatrix. Die meisten photochemischen Systeme sind sehr
komplex und eine analytische Losung von (4.2) ist nur mit groflem Aufwand oder gar
nicht moglich. Daher werden numerische Methoden zur Bestimmung der Sensitivitéts-
matrix bendtigt. Um eine numerische Differenzenbildung zu ermdéglichen, werden die Ein-
gabegrofien innerhalb eines sehr kleinen Intervalles um einen vorgegeben Standardwert
des Parameters variiert. Dieses Intervall ist gewohnlich fiir alle Eingabegrofien gleich grof3
und nicht an die bekannte Unsicherheit der Variable gebunden.

Im allgemeinen benotigen lokale Methoden (insbesondere die weiter unten vorgestellte
direkte Methode) einen geringeren Rechenaufwand und erzielen genauere Informationen
iiber die Sensitivitdit von Konzentrationen in einem Bereich kleiner Anderungen eines
Parameters (Ap;), als dies die globale Methode kann. Die globale Methode hingegen ist
geeignet, um ein System mit groflen Variationsbereichen der Eingangsgréfien zu untersu-
chen. Fiir die Fragestellung eignet sich am besten die lokale Sensitivitdtsuntersuchung, da
die lokale Antwort des Systems auf eine Parameterdnderung gesucht wird.

4.1.2 Berechnung von lokalen Sensitivitidtskoeffizienten

Differentielle Verfahren zur Bestimmung von Sensitivitdtskoeffizienten werden in Ver-
bindung mit der chemischen Kinetik in rdumlich homogenen Reaktionssystemen sehr
héufig verwendet [Saltelli et al. (2000)]. Ein chemisches System kann als Anfangswert-
problem fiir gewohnliche Differentialgleichungen modelliert werden. Die Bilanzgleichung
eines chemischen Systems ist eine Funktion der Konzentrationen C; aller Substanzen des
Systems, der Zeit und der Eingabegrofien:

dC;
dt
Wobei C;, P; und D; die i-dimensionalen Vektoren der Konzentration, Produktionsraten

= [i(Ci,t,p;) = P — DiC; (4.3)

bzw. Destruktionsfrequenzen entsprechen und p; den j-dimensionalen Vektor der Modell-
parameter darstellt. Hierbei kann p; zum Beispiel die Geschwindigkeitskonstanten des
Systems enthalten. Aufgrund der sehr grofien Unterschiede in den Reaktionskonstanten
des photochemischen Systems - es sind sieben Groflenordnungen - handelt es sich um
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ein sehr steifes Differentialgleichungssystem. Im wesentlichen gibt es zwei Ansédtze zur
Berechnung der Ableitungen aus Gleichung (4.2):

e die direkte Methode;

e und die indirekte Methode, auch , brute force* Methode genannt.

Direkte Methode

Die allgemeine Losungsgleichung der direkten Methode ergibt sich aus der Differentiation
von Gleichung (4.3) nach dem Parametervektor p;, wobei die Ausgabegréfie die Konzen-
tration C; einer Substanz ¢ sei. Es ergibt sich das folgende Differentialgleichungssystem
fiir die Bestimmung der Sensitivitdtsmatrix:

d OCZ “ 0 i Ci,t, ; 802 0 (T
dt op; = oC; Ip; Ip;
wobel %&t’p") die Jacobi-Matrix und m die Zahl der Substanzen des Mechanismus ist.

Das Differentialgleichungssystem wird mit der Anfangsbedingung zum Zeitpunkt ¢ = tg,

(2) - us

gelost. Fiir die Bestimmung der Sensitivitdtsmatrix nach der direkten Methode muss

das gekoppelte nichtlineare Differentialgleichungssystem der kinetischen Gleichungen (aus
Gleichung (4.3)) zusammen mit den Gleichungen der lokalen Sensitivitit (aus Gleichung
(4.4)) integriert werden. Die am héufigsten verwendete Methode zur Bestimmung loga-
rithmischer Sensitivitdtskoeffizienten ist die ,, Decoupled Direct Method“ (DDM, [Dunker
(1984), Gao et al. (1995), Yang et al. (1995), Yang et al. (1997), Seefeld und Stockwell
(1999))).

Fiir die Anwendung der direkten Methode sind aufwendige Anderungen im chemischen
Solver des photochemischen Modells notwendig. Die direkte Methode berechnet Sensi-
tivitatskoeffizienten mit einer hohen Genauigkeit. Fiir die Entwicklung von chemischen
Szenarien zur Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten in SAPHIR ist keine hohe
Genauigkeit der Sensitivitédtskoeffizienten erforderlich. Fiir die Durchfiihrung einer lokalen
Sensitivitdtsuntersuchung mit der direkten Methode zur Bestimmung von Sensitivitétsko-
effizienten erster Ordnung muss zudem gewihrleistet sein, dass nur geringe Anderungen
der Parameter auftreten, und geringe Parameterinderungen nur geringe Anderungen der
Modellergebnisse bewirken.

Indirekte Methode

Logarithmische Sensitivitdtskoeffizienten konnen mit der indirekten Methode aus der
schrittweise Anderung einzelner Parameter nachtriiglich aus den Modellergebnissen ermit-
telt werden. Die Berechnung der Konzentration der Substanz X erfolgt iiber einen fest-
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gelegten Zeitraum fiir einen Modelllauf (Basislauf) mit den Standardwerten der Modell-
parameter. In weiteren Modellldufen wird der jeweils zu untersuchende Parameter (hier
die Geschwindigkeitskonstante) gezielt um einen kleinen Faktor verdndert. Die einfachste
Methode zur Bestimmung von lokalen Sensitivitatskoeffizienten besteht aus der Annéhe-
rung der differentiellen Anderung durch Finite Differenzen. Nach der Methode der Finiten
Differenzen ergibt sich aus Gleichung (4.2) fiir kleine Anderungen aus der Differenz der
Konzentrationen der Modellldufe mit dem geénderten Parameter folgende Berechnungs-
gleichung fiir den logarithmischen Sensitivitdtskoeffizienten:

pi  (Xl(p; + Ap;,t) — [X)(p; — Ap)),t
[X](®) 2-Ap;

Der fiir die indirekte Methode benétigte Rechenaufwand ist grofler als bei der direk-

S(X | pjat) ~

(4.6)

ten Methode, da fiir jeden einzelnen betrachteten Systemparameter mehrere Modellldufe
durchgefiihrt werden miissen. Die Grofe der Anderung des Parameters p; (Ap;) ist ent-
scheidend fiir die numerische Genauigkeit der Methode. Der Fehler der indirekten Me-
thode kann durch die geeignete Wahl der GroBe der Anderung reduziert werden. Diese
MaBgabe erfordert eine ausfithrliche numerische Uberpriifung der indirekten Methode. Der
wichtigste Vorteil der indirekten Methode ist die Berechnung von verallgemeinerten Sen-
sitivitdtskoeffizienten unter Verlassen der ersten Ordnung, wie er durch Gleichung (4.2)
definiert ist. Die zentrale Differenzenapproximation in Gl. (4.6) approximiert die Differen-
tialgleichung mit einem Fehler 2. Ordnung (das heifit mit der 2. Potenz von Ap;). Wenn
dieser Abschneidefehler (engl. truncation error) klein genug ist, im allgemeinen kleiner
als eine gegebene Toleranz, kann der Differentialquotient mit dem Differenzenquotient
abgeschétzt werden (siehe Anhangkapitel C.2).

4.1.3 Auswahl der Methode

Zur Bestimmung des lokalen Sensitivitédtskoeffizienten wurde aus den oben dargestellten
Griinden die indirekte Methode gew#hlt. Um die Relevanz verschiedener Reaktionen ver-
gleichen zu kénnen, wurden in dieser Arbeit logarithmische Sensitivitidtskoeffizienten nach
Gl. (4.6) berechnet. Die in dieser Arbeit vorgestellte Methode kann folglich in allen ver-
breiteten photochemischen Boxmodellen eingesetzt werden.

Der Vorteil des zu untersuchenden Modellsystems, eines nulldimensionalen photoche-
mischen Boxmodells, ist der relativ geringe Rechenzeitverbrauch pro Zeitschritt. Dies
erméglicht eine hohe Anzahl Modellrechnungen in der gegebenen Zeit. Die Zahl der durch-
zufithrenden Modellldufe Mesqme mit der indirekten Methode kann wie folgt berechnet
werden:

Mgesamt = Mb +m-2 Mb (47)

M, := Anzahl der Basisldufe (entspricht der Anzahl der untersuchten Bedingungen)
m := Anzahl der untersuchten Geschwindigkeitskonstanten £;
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In dieser Arbeit wurden zum Beispiel 2000 Basisldufe mit dem Modell berechnet (sie-
he Kapitel 4.3). Bei einem Mechanismus mit 10 Reaktionen sind gemafl Gl. (4.7) 42,000
Modellldufe zur Bestimmung der Sensitivitdtsmatrix aus den Koeffizienten s(X | k;, 1)
aller Substanzen des Mechanismus erforderlich.

Der logarithmische Sensitivitétskoeffizient ist eine dimensionslose Grofie. Dies ermoglicht
einen direkten Vergleich der Sensitivitéiten der Konzentration von X fiir verschiedene Re-
aktionen, ungeachtet der unterschiedlichen Unsicherheiten, die den entsprechenden Re-
aktionskonstanten zugeordnet sind. Ein logarithmischer Sensitivitédtskoeffizient von Null
bedeutet, dass sich eine geringfiigige Anderung der Geschwindigkeitskonstante k; nicht auf
die Konzentration der Substanz X auswirkt. Es wurde eine ausfiihrliche Validierung der
indirekten Methode durchgefithrt. Das Vorgehen bei der Uberpriifung ist im Anhang C,
Kapitel C.2 beschrieben.

Ziel der Durchfiihrung der Sensitivitatsanalyse war das Auffinden von Parameterbereichen
der Anfangskonzentrationen und der meteorologischen Bedingungen, bei denen eine grofie
Anderung der Konzentration einer Substanz bei gleichzeitig geringer Anderung einer ein-
zelnen Geschwindigkeitskonstante auftritt. Eine Stichprobenauswahl zur Untersuchung
der Parameterbereiche soll so erfolgen, dass eine moglichst vollsténdige Abdeckung des
Parameterraums erhalten wird.

4.1.4 Stichprobenauswahl

Die Monte Carlo Analyse ist ein in der Modellierung der atmosphérischen Chemie be-
reits gut eingefithrter Ansatz zur Durchfithrung von Sensitivitétsstudien [Stolarski et al.
(1978), Ehhalt et al. (1979), Derwent und Hov (1988), Saltelli und Hjorth (1995), Han-
na et al. (1998), Beekmann und Derognat (2003)]. Sie basiert darauf, eine Vielzahl von
Modellldufen mit einem Satz zufillig ausgewédhlter Modellparameter durchzufiihren. Im
ersten Schritt der Monte Carlo Analyse werden fiir jeden Eingabeparameter des Modells
ein Wertebereich und eine Verteilungsfunktion festgelegt. Im zweiten Schritt wird eine
Probenmenge aus den gewéhlten Parameterbereichen und Verteilungsfunktionen erzeugt.
Fiir jeden Parametersatz wird im dritten Schritt ein Modelllauf durchgefiihrt. Die Monte
Carlo Analyse stellt somit den Datenpool fiir die Sensitivitdtsanalyse bereit. Die Stich-
probenauswahl kann nach verschiedenen Verfahren geschehen. Diese Verfahren lassen sich
in drei hauptséchlich eingesetzte Auswahlverfahren unterteilen:

e zufillige Stichprobenauswahl;
e stratifizierte Stichprobenauswahl (einschliefllich des Latin Hypercube Verfahrens);

e quasi-zufillige Stichprobenauswahl.

Beim Verfahren der geschichteten (stratifizierten) Stichprobenauswahl wird der Parame-
terraum von z; in j disjunkte Schichten unterteilt. Aus jeder Schicht wird eine zufillige
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Stichprobe z;; gezogen. Fiir den Spezialfall j = 1 erfolgt eine zuféllige Stichprobensamm-
lung iiber den gesamten Parameterraum. Das Verfahren des Latin Hypercube Sampling
(LHS) geht noch einen Schritt weiter. Der Probenraum wird so aufgeteilt, dass der Werte-
bereich jedes Eingabeparameters x;, 2 = 1,..., n in N Intervalle mit der Wahrscheinlichkeit
1/N aufgeteilt wird. In einem aufwendigen Verfahren wird daraus die sogenannte Latin
Hypercube Stichprobe erhalten. Wahrend von McKay et al. (1979) gezeigt wurde, dass die
LHS Methode eine bessere Abdeckung des untersuchten Parameterraums als die zufélli-
ge Stichprobenauswahl erreicht, wurde von Homma und Saltelli (1995) gefunden, dass
in einigen Féllen nicht monotoner Funktionen das LHS Verfahren nur vergleichbare oder
schlechtere Ergebnisse als das zuféllige Verfahren liefert.

Zufallige Stichprobenauswahl

In der vorliegenden Arbeit kommt das Verfahren der zufalligen Stichprobenauswahl zur
Anwendung. Dabei wurde immer {iberpriift, ob der Parameterraum durch die Stichpro-
be ausreichend abgedeckt ist. Die Kombination eines zufilligen Auswahlverfahrens mit
der Sensitivitdtsanalyse ermoglicht eine umfangreiche Untersuchung des Systems. Bei der
zufélligen Stichprobenauswahl wird eine Reihe von Probenelementen der Form

T = ['riluxi% 7xlm]7l - 1,2, o, n (48)

erzeugt. Hierbei ist m die Anzahl der Eingabeparameter und n die Anzahl der Proben.
Die Durchfithrung von Modellldufen fiir jedes Probenelement fithrt dann zu einer Reihe
von Modellausgaben der Form

Y, = f([L‘il,l‘iQ, ceey :L‘im) = f([L‘Z),’L = ]_, 2, Lo, n (49)

Mit anderen Worten ergeben die Modelllaufe eine Abbildung der Analyseneingabe (z;) auf
die Analysenergebnisse (y;), die in der sich anschlieBenden Sensitivitdtsanalyse untersucht
werden kdnnen.

4.2 Anwendung der Sensitivititsanalyse

Fiir die Untersuchung des zeitlichen Verhaltens des logarithmischen Sensitivitatskoeffizi-
enten von OH (s(OH | k;,t)) wurden drei Szenarien (Szenarien SP1, SP2, SP3) mit unter-
schiedlichen Anfangswerten des NO,-Mischungsverhéltnisses in einem photochemischen
System aus Ozon, HoO und CO (siehe Tabelle C.3, Anhang C) erstellt. In der Sensi-
tivitdtsuntersuchung wurde die zeitliche Anderung von Temperatur und Strahlungsfluss
aus experimentell bestimmten Tagesgéngen fiir das Szenario vorgegeben. Mit Hilfe der
indirekten Methode wurde der lokale Sensitivitatskoeffizient von OH im Bezug auf alle
im Gasphasenmechanismus vorhandenen Reaktionen bestimmt. Man kann davon ausge-
hen, dass stationdre Bedingungen fiir die Berechnung des Sensitivitédtskoeffizienten von
OH gegeben waren, da in einem photochemischen System mit Ozon, H,O, CO und NO,
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der photostationére Zustand innerhalb von wenigen Minuten erreicht ist. In dieser Stu-
die wurde ein chemischer Mechanismus zur Beschreibung der Gasphasenoxidation von
Methan in der Troposphére verwendet, der im Folgenden als Basismechanismus bezeich-
net wird (siche Anhang B). Der Basismechanismus besteht aus insgesamt 60 Reaktionen
(siche Anhang, Tabellen B.2 - B.1). Alle Reaktionen und Ausdriicke fiir Geschwindig-
keitskonstanten sind dem MCM v.3 entnommen. Es wurde zunéchst iiberpriift, ob es
eine Abhingigkeit des lokalen Sensitivititskoeffizienten von der GroBe der Anderung der
Geschwindigkeitskonstante (Ak;) gibt. Die Anwendbarkeit der Methode der Finiten Dif-
ferenzen ist beschréinkt auf kleine Anderungen der Konzentration [X]. Um sicherzustellen,
dass der differentielle Ausdruck des lokalen Sensitivitdtskoeffizienten mit einem Ausdruck
finiter Differenzen

OX|(t, k) _ [X](t ky + Aky) — [X](t, by — Aky)
ok; 2- Ak,

(4.10)

angendhert werden kann, muss fiir die betragsmiBige Anderung der Konzentration der
Substanz X (] A[X] |) gelten:

| AIX] |« [X](t, k;) (4.11)

Unter Annahme verschieden groBer Ak; wurde untersucht, inwieweit der Differenzen-
quotient (aus Gl. (4.10)) und der Differentialquotient (nach Gl. (4.2)) verschieden sind.
Zunéchst wurde ein Modelllauf fiir das Szenario SP2 mit dem photochemischen Mo-
dell durchgefiihrt, bei dem die Geschwindigkeitskonstanten k; des Basismechanismus un-
veréndert blieben (Basislauf). Danach wurde fiir jede Reaktion des Basismechanismus ein
Simulationslauf mit einer Variation von k; um 1 % bzw. um 10 % durchgefiihrt. Es wur-
de kein Unterschied im zeitlichen Verlauf des Sensitivitédtskoeffizienten bei Variation von
k; um 1 % bzw. 10 % festgestellt. Die Abweichung des lokalen Sensitivitatskoeflizienten
s(OH | k;,t) zwischen 1 % und 10 % betrug fiir alle Reaktionen maximal 0.03 wihrend des
Tagesverlaufs. Der in der Untersuchung ermittelte Abschneidefehler belauft sich auf 0.5 %.
Fiir die folgenden Modellstudien wurde die Variation der Geschwindigkeitskonstante um
10 % gewahlt, da bei einer zu kleinen Variation der Einfluss des numerischen Rundungs-
fehlers des chemischen Solvers zunimmt. Im Anhangkapitel C.2 wurde zudem gezeigt, dass
mit einer Variation von 10 % giiltige Sensitivitdtskoeffizienten erhalten werden.

Interpretation der Ergebnisse

Fiir die OH-Konzentration wurden fiir alle Reaktionen des einfachen photochemischen
Systems die zeitlichen Verldufe der logarithmischen Sensitivitétskoeffizienten s(OH | k;)
fiir die drei Szenarien berechnet. Die Untersuchung wurde fiir einen Tagesverlauf von
05:30 bis 14:00 UTC (05. August 1994, 54° Nord, 12° Ost, siche Abb. C.1, Anhang C)
durchgefiihrt. Die maximale modellierte OH-Konzentration war fiir die Szenarien SP1 (Be-
dingungen mit niedrigem NO,), SP2 (mittlere NO,-Bedingungen) und SP3 (hohes NO,-

Mischungsverhiiltnis) im Tagesverlauf 5.5x10°% cm™3, 1.0x10” em™ und 1.5x10% cm™3.
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Die Variation der Geschwindigkeitskonstante (Ak;) zur Berechnung des lokalen Sensiti-
vitdtskoeffizienten betrug 10 %. Im Folgenden werden sensitive Reaktionen des Systems
Ozon, H,O, CO, NO, dargestellt und der zeitliche Verlauf der Sensitivitdt interpretiert.
Insbesondere anhand der beiden Grenzfille, SP1 (niedriger NO,-Level) und SP3 (hoher
NO,-Level), lassen sich die grundsitzlichen Eigenschaften der Abhéngigkeit von [OH] gut
erkennen.

Bei sehr niedrigen Konzentrationen an NO,, wie in SP1, ist der hauptséichliche Reakti-
onsweg, der zum Verlust von OH fiihrt, die Reaktion des OH mit CO:

OH + CO — HO, + CO, (R 2.2.4)

Der Betrag von s(OH | ks54) in der Verlustreaktion mit CO ist dementsprechend hoch
fiir das Szenario SP1, wie in Abbildung 4.2 zu erkennen ist (durchgezogene Linie). Ein
Verlust von HO,-Radikalen ist die Selbstreaktion des HO,:

H02 -+ H02 — H202 -+ 02 (R 421)
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Abbildung 4.2: Der zeitliche Verlauf von s(OH | kgo4) fiir die Reaktion von OH mit
CO in den Szenarien SP1 (niedriger NO,-Level, durchgezogene Linie), SP2 (mittlerer
NO,-Level, gestrichelte Linie) und SP3 (hoher NO,-Level, gepunktete Linie). Der sehr
schwache Anstieg von s(OH | kss4) von 0.0 zu positiven Werten in SP3 ist auf die
geringe Rezyklierungsrate in diesem Szenario zuriickzufiihren. Eine Erhéhung der Rate
von R 2.2.4, die in SP3 in Konkurrenz zur dominierenden Reaktion R 4.2.3 steht, fiihrt
zu einer héheren Rezyklierung von HO,-Radikalen.
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Abbildung 4.3: Der zeitliche Verlauf von s(OH | kyo3) fiir die Reaktion von OH mit
NO, in den Szenarien SP1 (niedriger NO,-Level, durchgezogene Linie), SP2 (mittlerer
NO,-Level, gestrichelte Linie) und SP3 (hoher NO,-Level, gepunktete Linie).

Fiir das Szenario SP1 wird eine Sensitivitiat von bis zu -0.3 fiir die Selbstreaktion des HO4
erreicht. Ein geringer Anteil der OH-Radikale werden durch Reaktion mit HO, aus dem

System entfernt:

Diese beiden Reaktionen fiihren zu einer effektiven Vernichtung von HO, -Radikalen. Der
Verlust von OH durch Reaktion mit NOjy ist in Szenario SP1 (niedriges NO,-Mischungs-
verhéltnis) noch vernachlissigbar klein (durchgezogene Linie in Abb. 4.3).

Fiir den Fall des Szenarios SP3 mit [NO,](0) = 10 ppbv wird der Radikalkreislauf kurzge-
schlossen. Die Netto-Ozonproduktionsrate in SP3 ist gering (im Mittel 8 x105 cm™3s71).
Das bei der Photolyse von Ozon gebildete OH wird sofort durch die Reaktion mit NO,
zu Salpetersdure aus dem System entfernt [Poppe et al. (1993)]:

OH + NO; + M — HNO; + M (R 4.2.3)

Die Sensitivitdt der OH-Konzentration auf die Reaktion R 4.2.3 wird maximal und der
Sensitivitatskoeffizient liegt nahe -1. Besitzt der Sensitivitétskoeffizient betragsméfiig den
Wert 1, so wirkt sich eine Anderung der Geschwindigkeitskonstante linear in der Kon-
zentrationséinderung von OH aus. Im Szenario SP3 mit hohem NO,-Mischungsverhaltnis
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Abbildung 4.4: Der zeitliche Verlauf von s(OH | kJ(O'D)) fiir die Photolyse von Os in
den Szenarien SP1 (niedriger NO,-Level, durchgezogene Linie), SP2 (mittlerer NO,-Level,
gestrichelte Linie) und SP3 (hoher NO,-Level, gepunktete Linie).

ist die OH-Konzentration unabhéngig von [CO] [siche Poppe et al. (1993)]. In Abbil-
dung 4.2 ist zu sehen, dass die Sensitivitat von [OH] fiir die Geschwindigkeitskonstan-
te der Reaktion mit CO nahezu Null ist (gepunktete Linie). Die Sensitivitdt der OH-
Konzentration gegeniiber der Ozonphotolyse ist in allen Szenarien sehr hoch (Abbildung
4.4). Fiir SP2, dem Szenario mit mittleren NO,-Bedingungen, ist zu erwarten, dass al-
le Abhéngigkeiten des [OH] durch den konkurrierenden gegensitzlich wirkenden Einfluss
von NO und NO, abgeschwécht werden. In Abbildung 4.4 ist zu sehen, dass sich die Zeit-
verldufe der Sensitivitédtskoeffizienten von SP1 und SP2 {iberschneiden. Die Sensitivitét
in SP2 (gestrichelte Linie) sinkt im Lauf der Zeit unter den Wert in SP1 (durchgezoge-
ne Linie). Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass die NOy-Konzentration in SP2 (mittleres
NO,-Mischungsverhéltnis) von anfinglich 0.8 ppbv auf 0.16 ppbv am Ende der Simula-
tion abnimmt. Daraus kann gefolgert werden, dass die gesamte Radikalkonzentration in
SP2 stark durch R 4.2.3 abnimmt, und das Szenario mit fortschreitender Tageszeit SP1
(niedriges NO,-Mischungsverhéltnis) &hnlich wird. Dennoch ist die OH-Konzentration in
SP2 am Ende der Simulationszeit immer noch um 40 % hoher als in SP1.

Kammerquelle von salpetriger Sdure

In einer weiteren Vorabstudie wurde untersucht, welche Kammerreaktionen einen wich-
tigen Einfluss auf [OH] haben. Die Kammerquelle fiir salpetrige Sdaure (HONO) und
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Kammersenken wurden als Reaktionen wie in Kapitel 3 beschrieben in das photochemische
Modell implementiert. Sensitivitdtsuntersuchungen zu den Kammerreaktionen wurden mit
den oben eingefiithrten Szenarien SP1, SP2 und SP3 durchgefiihrt. Zum Zeitpunkt der Ex-
perimentplanung stand noch kein experimentell bestimmter Ausdruck der Quellstiarke von
HONO zur Verfiigung. Fiir die Herleitung der Kammerquelle im Modell wurde vereinfacht
angenommen, dass die Abgabe salpetriger Sdure von der Wandoberfliche proportional zu
1/rF und proportional zur Photolysefrequenz von NO, erfolgt. Im photochemischen Mo-
dell wurde folgender Ausdruck fiir die Quellstarke von HONO verwendet:

_ J(NOy)
QUHONO) = 536 x 1075 F < 4 (4.12)

mit A = 2.7x10% em™3, relativer Feuchte rF in [%] und Q(HONO) in [em™3s™!]. Der
funktionale Zusammenhang von Q(HONO) aus Gleichung (4.12) wird in Abbildung 4.5
fiir J(NO2) = 0.005 s~ (typisch fiir die wolkenfreie sonnenbeschienene Atmosphire) ge-
zeigt. Dieser Ausdruck wurde in der gesamten vorliegenden Arbeit zur Experimentpla-
nung als vorldufige Abschiatzung der Kammerquelle von HONO im Modell verwendet.
Die modellierte Quellstirke (nach Gleichung (4.12)) in der beleuchteten Kammer kann
bis zu 3.4x10% ecm™3s~! erreichen [Rohrer (2001)]. Es wurde ein deutlicher Einfluss der
Kammerquelle von HONO auf die OH-Konzentration gefunden, wiahrend der Einfluss
der anderen in Tabelle 3.3 aufgefiihrten Kammerreaktionen vernachléssighbar war. In den
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Abbildung 4.5: Modellierte Kammerquelle fiir HONO, Q(HONO), in nach Glei-
chung (4.12) in Abhéingigkeit der relativen Luftfeuchte bei J(NOq) = 0.005 s~
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drei Szenarien wurden logarithmische Sensitivitiatskoeffizienten s(OH | Q(HONO)) von
0.3 - 0.8 gefunden. Die OH-Produktion aus der HONO-Photolyse war in den Szenarien
zum Zeitpunkt 12:30 UTC um Faktor 2 - 3 hoher als Poy aus der Ozonphotolyse.

Bestimmung von Reaktionskonstanten

Eine Schwierigkeit bei der Planung von Experimenten zur Bestimmung von Geschwindig-
keitskonstanten ist, dass ein Bereich von Anfangsparametern (Anfangskonzentrationen
und Photolysebedingungen) gefunden werden muss, bei dem eine hohe, im Rahmen der
experimentellen Fehler und Nachweisgrenzen der Instrumente gut bestimmbare, Substanz-
konzentration vorhanden ist und gleichzeitig die Sensitivitéit dieser Substanzkonzentration
beziiglich der zu untersuchenden Reaktionskonstante eindeutig ist. Dies soll an Beispiel der
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der HO»-Selbstreaktion, k4.1, durch Mes-
sung von HO, verdeutlicht werden. In Abbildung 4.6 ist die Produktionsrate von H5O,
(rote Linie) und die modellierte HOy-Konzentration (blaue Linie, [HOy] = 2x10® cm™3
bei 0 ppbv NO, ) in Abhéngigkeit des NO,-Mischungsverhéltnisses gezeigt. Die Darstel-
lung basiert auf Modellrechnungen des Szenarios SP4 (Tab. C.3), in denen das anféngliche
NO,-Mischungsverhéltnis zwischen 0 - 6 ppbv variiert wurde. Betrachtet wird der Zustand
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Abbildung 4.6: Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der HQOs-Selbstreaktion,
kyo1. Dargestellt ist die Produktionsrate von HyOs (rote Linie) und die modellierte HO,-
Konzentration (blaue Linie) in Abhéngigkeit von NO,. Die Bestimmung kann nur bei
0.5 - 1.0 ppbv NO,. erfolgen. Modellrechnungen wurden mit RACM-MIM2 (Szenario SP4,
Tab. C.3) durchgefiihrt.
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um 13:00 UTC (05. August 1994, 54° Nord, 12° Ost). In Abhéngigkeit von NO, kann HO,
zwar bei 3 ppbv NO, noch gut gemessen werden (Nachweisgrenze: 1.0x107 cm™3), eine
hohe Sensitivitdt von HOs fiir k491 ist jedoch nur bei NO,-Mischungsverhéltnissen von
0.5 - 1.0 ppbv zu erwarten. Die Produktionsrate von HyO5 wird bei zunehmendem NO,
klein im Vergleich zur Rate der Reaktion von HOs mit NO (bei &~ 1.5 ppbv NO, erreicht
diese bereits 9x10% cm3s™!). Die in Abb. 4.6 gezeigten Kurven verschieben sich ausserdem
bei unterschiedlichen Photolysebedingungen und Mischungsverhéltnissen von O3 und CO.

4.3 Programm zum Experimentdesign

In dieser Arbeit wurde ein Computerprogramm zur automatischen Generierung von Expe-
rimententwiirfen zur Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten in der Atmosphéren-
Simulationskammer entwickelt. Randbedingungen dieser Experimente sind die instrumen-
tell nachweisbaren Groflen der Kammer, wie Konzentrationen und meteorologische Pa-
rameter, und die Rahmenbedingungen der Kammer, zum Beispiel Kammerquellen. Im
Mittelpunkt standen dabei die grundlegenden Prozesse im photochemischen Kreislauf des
OH-Radikals:

1. Primérproduktion des OH,;

2. oxidative Umsetzung von CO, SO,, HyO4 und fast aller organischer Molekiile;
3. Regenerierung von OH aus HO, und CH30Os;

4. Entfernung von OH und HO, durch Bildung stabiler Produkte.

Die starke Kopplung von Reaktionen, die am photochemischen Kreislauf des OH beteiligt
sind, ist in Abbildung 4.7 verdeutlicht. Die Umsétze der Reaktionen, bei denen HO, aus
OH gebildet wird, sind in diesem Fall nahezu gleich grof§ (x~ 7x10% cm™3s™!), wie die
Umsétze der Reaktionen, die zur Bildung von OH aus HO, fithren. Diese Kopplung von
HO, erschwert das Auffinden von Experimenten fiir die Atmosphéren-Simulationskammer
SAPHIR, mit denen kinetische Parameter ermittelt werden konnen.

Das Programm SER (Sensitivititsanalyse zur Ermittlung von Experimententwiirfen fir
die Bestimmung von Reaktionskonstanten) kombiniert Monte Carlo Techniken mit der
indirekten Methode der Sensitivitatsanalyse. Der Quellcode des Programms SER, (in der
Programmiersprache IDL) befindet sich im Anhangskapitel C.3. Im ersten Schritt wird
mit dem Programm durch Variation der Anfangskonzentrationen langlebiger Substanzen
und der meteorologischen Gréflen eine hohe Anzahl unterschiedlicher Szenarien erzeugt.
In weiteren Schritten werden von den ermittelten Szenarien mit Hilfe der Sensitivitéts-
analyse diejenigen ausgewéhlt, die im Rahmen der Messgenauigkeit der Messinstrumente
an der Kammer eine experimentelle Uberpriifung von Geschwindigkeitskonstanten des
photochemischen Mechanismus ermoglichen. Grundlage fiir die Durchfithrung dieser Sen-
sitivitdtsstudie ist der im Anhang B.2 beschriebene Basismechanismus.
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O4; hv; H,0 HCHO; hy
HCHO

1.14 M 0.79

Fil
HNO, H,0,

Abbildung 4.7: Reaktionszyklus des HO, [aus Ehhalt (1999)]. Die Zahlen in den Ovalen
stehen fiir modellierte Konzentrationen in [10° cm™3]. Die Zahlen an den Pfeilen représen-
tieren die modellierten Umsatzraten der Reaktionen des OH und des HO, mit anderen
Spurengasen oder Radikalen in [10° cm™3s™1]. Die Modellrechnung simuliert eine Luftmas-
se, die am 16. August 2004 um 11:29 UT am Mankmoos in Mecklenburg-Vorpommern,
Deutschland, beobachtet wurde. Gleich grofie Raten der Umsétze zwischen OH und HO,
verdeutlichen die starke Kopplung von OH und HO,.

4.3.1 Beschreibung des Programms SER
Monte Carlo Analyse

Durch gleichzeitige zufillige Variation von Anfangskonzentrationen langlebiger Substan-
zen, Zenithwinkel und absoluter Feuchte werden im ersten Schritt des Computerpro-
gramms eine Vielzahl von Szenarien erzeugt, die eine grofle Bandbreite luftchemisch
relevanter Situationen abdecken. Das anfingliche Mischungsverhéltnis der langlebigen
Spurengase CO, O3, NOy wurde in einem durch Untergrenze (UG) und Obergrenze (OG)
eingegrenzten Parameterbereich (siehe Tabelle 4.1) unabhéngig voneinander zufillig vari-
iert. Das Mischungsverhéltnis von [NO] wurde aus [NOs] unter Annahme der Photostatio-
naritit aus Gleichung (2.45) berechnet. Um niedrige NO,-Mischungsverhéltnisse angemes-
sen zu beriicksichtigen, wurde fiir [NOs] eine logarithmische Gleichverteilung im Intervall



62 KAPITEL 4 Experimentdesign

[[NOs]uya(0),[NO2Joe(0)] verwendet. Dabei sind [NOs]ye(t = 0) und [NOs]og(t = 0) die
in Tabelle 4.1 angegebenen Unter- und Obergrenze der NOs-Anfangskonzentration. Die
Photolysefrequenzen des Mechanismus wurden aus dem zufillig erzeugten Zenithwinkel
¢ nach Gleichung (B.2) berechnet. Alle Modellsimulationen wurden mit einer Tempera-
tur von 298 K durchgefiihrt. Die Konzentrationen der kurzlebigen Radikale HO,, HONO,
HO,NO,, NO, NO3, N,Os, O(®P), O(*D) und OH wurden in der Modellrechnung in ein
,steady state“ gebracht. Dazu war ein Vorlauf von 1.2x10* s ausreichend. Die Konzen-
trationen langlebiger Substanzen wurden auf ihren anfanglichen Werten festgehalten. Fiir
die Modellstudie zur Entwicklung von Experimententwiirfen wurden 2000 Simulationen
durchgefiihrt. 2000 Simulationen sind ausreichend, um einen Parameterraum, der von
zwei Parametern (zum Beispiel [NO,](0) und [O3](0)) aufgespannt wird, mit einem in
v/2000 = 45 Schichten aufgeteilten Wertebereich gut abzudecken.

Sensitivitidtsanalyse

Auf die Monte Carlo Analyse folgt in dem neu entwickelten Programm SER eine Sensiti-
vitdtsanalyse. Mit dem indirekten Verfahren wurden aus den einzelnen in der Monte Carlo
Analyse erzeugten Szenarien logarithmische Sensitivitéitskoeffizienten berechnet. Der lo-
garithmische Sensitivitatskoeffizient einer Grole y;(X), in diesem Fall die stationdre Kon-
zentration einer Substanz X oder eine Funktion dieser Konzentration, ist fiir die Anderung
einer Geschwindigkeitskonstante k; einer Reaktion des Basismechanismus in Anlehnung
an Gleichung (4.2) wie folgt definiert:

_ k 9X]
s(X | kj) = X] ok,

(4.13)

Mit der indirekten Methode werden aus den durchgefiihrten Modellrechnungen logarithmi-
sche Sensitivitétskoeffizienten fiir [OH], [HO,|, [NO] und [OH]/[HO,] fiir alle Reaktionen
berechnet (mit Ak; = 10 %). Der numerische Fehler der indirekten Methode zur Bestim-
mung von Sensitivitdtskoeffizienten bei stationdren Bedingungen betréigt, wie in Abschnitt
C.2 gezeigt, 10 %. Ziel der Sensitivitdtsanalyse war es, aus der Vielzahl der Szenarien dieje-
nigen Félle herauszufiltern, bei denen zum Beispiel die Sensitivitiat des [OH] moglichst nur
durch eine Reaktionskonstante bestimmt wird. Der Betrag des logarithmischen Sensiti-
vitatskoeffizienten der entsprechenden Geschwindigkeitskonstante sollte folglich moglichst
grofl werden, wahrend er fiir alle anderen Reaktionen nahe 0 sein sollte.

Experimententwiirfe

Im dritten Schritt kann das Programm SER aus den 2000 Szenarien nach eingegebenen
Kriterien Experimententwiirfe auswéhlen. Dabei wurden folgende Kriterien fiir die Aus-
wahl verwendet:

1. Modellierte [OH] und [HOs] miissen iiber den instrumentellen Nachweisgrenzen lie-

gen (fiir [OH]: 8x10° em ™3 (DOAS), fiir [HOg): 1.0x10” cm™3 (LIF)).
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2. | s(X | k) | muss fir eine oder mehrere Konzentrationen [X] oder deren Funktion
einen Wert > 0.8 fiir ein bestimmtes k; aufweisen.

3. Gleichzeitig soll | s(X | k;) | fiir alle anderen Reaktionen < 0.3 sein.

Die genannten Schwellenwerte von s(X | k;) beruhen auf Erfahrungswerten der durch-
gefithrten Studie.

4.3.2 Experimententwiirfe

Mit SER wurden mehrere Experimententwiirfe gefunden. In diesem Abschnitt werden 5
interessante Experimentvorschlige (E1 - E5, siehe Tabelle 4.1) fiir Reaktionen des photo-
chemischen Kreislaufs des OH-Radikals vorgestellt. Die errechneten Sensitivitéitskoeffizi-
enten beziiglich der in den Szenarien relevanten Geschwindigkeitskonstanten sind fiir die
Vorschlidge E1 - E5 in Tabelle C.6 im Anhang C aufgelistet.

E1l: Reaktion des HO, mit O3

Bei niedrigem NO, gibt es zwei Reaktionen, die fiir die Rezyklierung zwischen OH und
HO, von Bedeutung sind:

HO, + 03 — OH + 2 O, (R 2.2.9)

OH und HO, sind im Experimententwurf E1 stark gekoppelt. Die Raten der Reaktionen
R 2.2.9 und R 4.3.1 sind ungefiihr gleich grof (=~ 4x10° cm™3s™! bei [OH] = 6.4x10°% cm ™
und [HO] = 1.9%10® cm™?). Der Experimententwurf E1 ist nur hinsichtlich der relativen
Geschwindigkeitskonstante der beiden Reaktionen, kq29/k43.1, sensitiv. Die Konversion
von OH zu HO, findet bei sehr hohen Ozonkonzentrationen (403 ppbv) und gleichzei-
tig geringen Konzentrationen von CO und NO, statt. Ozon reagiert mit OH und HO,
(R 2.2.9 und R 4.3.1) mit ungefihr vergleichbaren Raten. Der Einfluss der Selbstreaktio-
nen des HO,, (R 4.2.1 und R 4.2.2) kann vernachlissigt werden. Aus der Ndherung des
»steady state® ist erkennbar, dass das Verhéltnis [OH]/[HOz] nicht von der Ozonphotolyse
abhéngt:

k2.2.9[OH] [03] .. OH k4.3.1
HO ~ — fuhrt zu ~ 414
HO| ky31]03] HOy  kysg (4.14)

Das Verhéltnis ko29/ks31 kann folglich direkt aus den Messungen von [OH| und [HO,)]
mit dem gegebenen instrumentellen Fehler bestimmt werden.
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E2: Reaktion des OH mit O3

Die Primérproduktion Ppy nach Gleichung (2.46) ist bei E2 gegeniiber E1 deutlich erhoht.
Dies ist auf die hohe absolute Feuchte und den niedrigen Zenithwinkel in diesem Szenario
zuriickzufithren. E2 zeigt eine hohe Sensitivitit des [OH] gegeniiber der Reaktionskonstan-
te des OH mit Og, k431, und Poy. Es gibt nur eine schwache Abhéngigkeit von R 4.2.2 die
zur Entfernung von OH fiihrt. Daher kann k43, in E2 bestimmt werden. Zusammen mit
E1 kann anschlieBend auch ks 59 bestimmt werden. Der Fehler der Bestimmung in diesem
Experiment wird durch die Unsicherheit der experimentellen Bestimmung von Pppy und
der Fehler der [OH]-Messung bestimmt. Verglichen mit atmosphérischen Bedingungen
werden in E2 sehr hohe HO,-Konzentrationen erreicht (siche Tabelle C.6). Moglicherwei-
se wiirden dann Verlustpfade fiir HO,-Radikale auftreten, zum Beispiel der Verlust an der
Kammerwand, die in der realen Atmosphére unbedeutend sind.

E3: Reaktion des OH mit CO

Die Reaktion des CO mit dem OH-Radikal, R 2.2.4, fiithrt rasch zur Bildung des stabilen
CO,. Wie in Abschnitt 4.2 gezeigt, ist der Abbau von CO in R 2.2.4 in einem luftche-
mischen Szenario mit geringem NO, von groBer Bedeutung fiir [OH]. Die Konversion
von HOy zu OH mit NO nach R 2.2.8 kann bei geringem NO, vernachldssigt werden.
E3 zeigt eine hohe Sensitivitit des [OH] gegeniiber ks 4 und der Primédrproduktion Poy
aus der Ozonphotolyse. Dieser Zusammenhang kann auch aus der Ndherung des ,,steady
state” hergeleitet werden:

[OH] _fon _ (4.15)

E4: Reaktion des OH mit NO,

In E4 wird die Entfernung von OH unter Bildung von langlebiger Salpetersiaure (HNOj3)
untersucht. Das ist der wichtigste Verlust bei hohem NO,. Da in E4 die Rezyklierung
zwischen OH und HOs nicht durch die Selbstreaktionen der HO, -Radikale beeintrachtigt
wird, kann [OH] im ,steady state“ durch den bei Poppe et al. (1993) gegebenen Ausdruck
beschrieben werden:

[OH] ~ % (4.16)

Aus der Messung von [OH|, J(O3) und [NOg] kann k493 ermittelt werden.

E5: Reaktion des HO, mit NO

Die Reaktion des HO; mit NO (R 2.2.8) nimmt eine Schliisselrolle in der Regenerie-
rung von OH ein. Es ist bekannt, dass diese Reaktion fiir einen hohen Teil der zusétz-
lichen Ozonproduktion verantwortlich ist (siehe Kapitel 2.2). E5 zeigt eine Sensitivitét
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von circa 1 fir das Konzentrationsverhéltnis [OH]/[HO,] hinsichtlich R 2.2.8. Gleichzei-
tige Messung von [NO] und [OH]/[HO,] sind fiir diesen Experimentvorschlag notwendig.
Der Unterschied zwischen gemessenem und berechnetem Verhéltnis [OH]/[HO,] kann in
E5 direkt auf kyos zuriickgefithrt werden, wenn gleichzeitig eine Ubereinstimmung von
gemessenem mit modelliertem [NO] gefunden wird.

Zusammenfassung und Diskussion

In den Experimententwiirfen wurden experimentelle Bedingungen ermittelt, bei denen
einzelne Reaktionen des photochemischen Kreislaufs des OH-Radikals in SAPHIR gut
untersucht werden kénnen. Die mit SER erhaltenen Experimententwiirfe E1 - E4 kénnen
aus Vereinfachungen der chemischen Bilanzgleichungen durch die Ndherung des ,steady
state“ abgeleitet werden. Diese Szenarien wurden bereits von FEhhalt et al. (1991) und
Poppe et al. (1993) als Grenzfille der NO,-Abhéingigkeit von OH erortert. Die hier vorge-
stellten Experimententwiirfe enthalten dariiber hinaus genaue Angaben zu Anfangskon-
zentrationen, Feuchte und Photolysebedingungen. Der Experimententwurf E5 zeigt die
Stéarken dieses Computerprogramms, das die Technik der Monte Carlo Probensammlung
mit der Sensitivitdtsanalyse kombiniert. Eine Einschréankung des Programms SER ist die
unvollstédndige Abdeckung des gesamten Parameterraums, der durch Anfangskonzentra-
tionen (CO, O3, NO, ), Feuchte und Zenithwinkel aufgespannt wird. Der glatte Funktions-
verlauf der OH-Konzentration mit NO, (Abb. 2.1) und die gegebenen Randbedingungen
(Tab 4.1) fithren jedoch zu einer reprisentativen Beprobung des Gesamtraumes. Aufgrund
der eingefiihrten Selektionskriterien werden die zur Durchfithrung der Experimente erfor-
derlichen Mafigaben fiir alle Entwiirfe erfiillt, um die betreffende Reaktionskonstante be-
stimmen zu kénnen. Der hohe Aufwand bei der Durchfithrung von Kammerexperimenten

Tabelle 4.1: Parameterbereiche meteorologischer Gréfen und der Mischungsverhéltnisse
langlebiger Substanzen und Anfangsbedingungen der vom Programm SER gefundenen
Experimentvorschlidge E1 - E5. Verwendet wurde der im Anhang B.2 beschriebene Basis-

mechanismus.

Eingabegréfien | UG'! | OG'! | E1 | E2 | E3 E4 E5
[COJ(0) [ppbv] 10 1000 - - 693 - 50
[03](0) [ppbv] 5 500 403 | 284 | 81 258 13
INO2J(0) [pptv] 10 15000 | 122 | 38 35 | 14400 784

[NO,](0) [pptv] 2 - - 123 | 41 | 42 | 15300 1800

[H,0] [%] 004 | 33 | 20|33 |12/ 09 2.6
v [°] 30 80 80 34 | 46 39 44

L UG ist die Untergrenze, OG die Obergrenze des Wertebereichs einer Eingabegrifie.

2 Das Mischungsverhiltnis von [NO] wurde aus [NOs] unter Annahme der Photostationaritét
aus Gleichung (2.45)berechnet.
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rechtfertigt die sehr grofie Anzahl rechnergestiitzter Modellsimulationen, die fiir das in
dieser Arbeit vorgestellte Sensitivitdtsprogramm erforderlich sind.

Die technische Umsetzung der in diesem Kapitel aufgezeigten Experimententwiirfe in
der Atmosphéren-Simulationskammer konnte nicht erfolgen, da die Parametrisierung der
Kammerquellen von HONO und HCHO zum Zeitpunkt der Experimentplanung noch
nicht abschliefend feststanden. Die Bestimmung und Parametrisierung der Quellstéirken
aus Messungen von HONO und HCHO wird im Kapitel 5 vorgestellt. Ein weiterer mit dem
Programm gefundener Experimentvorschlag zur Untersuchung der Reaktion des Formal-
dehyds mit dem OH-Radikal wird in Kapitel 6 gezeigt. Dieser Vorschlag wurde im Rahmen
der Formaldehyd-Kampagne umgesetzt.



Kapitel 5
Kammerquellen

Kammerquellen fiir salpetrige Sdure (HONO) und Formaldehyd (HCHO) haben einen
wichtigen Einfluss auf die Radikalchemie in der Atmosphéren-Simulationskammer, da sie
in relevanten GroBenordnungen (10° cm™3s™!) zur Produktion von HO,-Radikalen bei-
tragen. Die photolytische Lebensdauer von HONO betragt im Sonnenlicht etwa 10 min.
Dabei zerfédllt HONO unter Bildung von NO und OH. Die Kammerquelle von salpetri-
ger Séaure hat daher einen Einfluss auf die chemischen Bilanzen von NO, und HO,. Wie
weiter unten gezeigt wird, kann die OH-Produktionsrate aus der HONO-Photolyse die
aus der Photolyse von Ozon (nach Gl. (2.46)) bei feuchten Bedingungen um einen Faktor
7 iibersteigen. Fiir die Planung und Interpretation von Experimenten zur Bestimmung
von Geschwindigkeitskonstanten der OH-induzierten Oxidation des Formaldehyds (Kapi-
tel 6.2.3 und 6.3.3) und des Isoprens (Kapitel 7.2) ist die genaue Kenntnis der Kammer-
quellen von salpetriger Sdure und Formaldehyd notwendig. In diesem Kapitel werden
Modellausdriicke fiir die Quellstirken der genannten Kammerquellen aus experimentellen
Bestimmungen in SAPHIR abgeleitet.

5.1 Auswertungsverfahren

Die Quellstirke QQ(X) einer bestimmten Substanz X in SAPHIR wird in diesem Kapitel
aus der Messung der Substanz und der Analyse der chemischen Bilanzgleichung fiir die
zeitabhingige Konzentration von X (d[X]/dt) ermittelt. Es werden alle Terme der Bilanz-
gleichung einer Substanz zur Analyse der Reaktionskonstanten herangezogen: Produktion,
Destruktion und zeitliche Anderung der Konzentration. Fiir den letzten Term ist eine nu-
merische Differentiation erforderlich. Die numerische Differenzenbildung wird durch den
experimentellen Fehler der Konzentrationsmessung erschwert.

Im ersten Schritt wird daher ein gleitender Durchschnitt der Messdaten von X gebildet. Im
zweiten Schritt wird aus den geglitteten Messdaten fiir [X] die Berechnung der zeitlichen
Anderung von [X] fiir das experimentelle Messintervall = 0,..., N nach dem Verfahren
der Finiten Differenzen durchgefiihrt:

67
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diX] X = X
dt 2 At
Die finiten Differenzen von d[X]/dt werden anschliefend mit einem kubischen Spline in ein

(5.1)

dquidistantes Zeitraster interpoliert. Fiir die zeitabhéngige Konzentration von X lautet
die chemische Bilanzgleichung,

d|X

I b Dux+ Q) (5:2)
wobei Q(X) die Quellstirke der Kammerquelle von X ist. Durch Umstellung von (5.2)
erhélt man:

d[X

0= "N py 4 Dy (5:3)
Durch Einsetzen von Gleichung (5.1) erhdlt man eine Bestimmungsgleichung fiir Q(X). In
die Bestimmung von Px und Dy gehen die im Experiment gemessenen Konzentrationen
anderer Substanzen und die bekannten Geschwindigkeitskonstanten des Chemiemechanis-
mus ein. Durch Korrelation von Q(X) mit verschiedenen gemessenen Kammerparametern
kann eine geeignete Parametrisierung der Quellstérke erhalten werden.

Das Verfahren der x?-Minimierung

Gemessene Konzentrations-Zeitreihen, [X]¢, kénnen durch y?-Minimierung mit model-
lierten Konzentrations-Zeitreihen [X]™ durch Variation bestimmter Modellparameter an-
gepasst werden. Wenn jeder gemessene Datenpunkt [ von X eine bekannte Standard-
abweichung o; hat, werden die , best-fit“ Parameter durch Minimierung von y? erhalten,

=3 (w) (5.4)

a,
=1 !

wobei N die Anzahl der gemessenen Datenpunkte ist. Durch schrittweise Variation der
Modellparameter p; wird Gleichung (5.4) iterativ geldst und das x*-Minimum bestimmt.
Da die Temperatur- und Druckabhéngigkeit von Modellparametern, wie zum Beispiel
Geschwindigkeitskonstanten, in der Kammer aufgrund der natiirlichen Variabilitdt dieser
Groflen nicht direkt gemessen werden konnen, werden in dieser Arbeit Skalierungsfaktoren
fiir die Modellparameter bestimmt. Fiir die praktische Durchfithrung werden fiir die im
Modell verwendeten Werte der Parameter p}* Skalierungsfaktoren f; wie folgt definiert:

pj = fipy’ (5.5)
Fiir die Skalierung von Modellparametern wird vorausgesetzt, dass ihre Temperatur- und
Druckabhéngigkeit vom Modell richtig repréasentiert wird.

Asymmetrische Fehler der Ergebnisse einer y2-Minimierung wurden wie folgt bestimmt.
Die y2-Minimierungsfunktion habe fiir 2 Modellparameter p; und p, ein Minimum an der
Stelle (p1, p2)o. Wenn der Vektor (pi,p2) von (pi,ps)o abweicht, wird x? ansteigen. Die
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elliptische Region, innerhalb der x? um nicht mehr als Ax? ansteigt, beschreibt ein ge-
meinsames Konfidenzintervall von p; und p, um (py, p2)o. Die Abweichung Ax? ist definiert
als das Quantil der y2-Wahrscheinlichkeitsverteilung und kann mit der unvollstindigen
Gamma-Funktion abgeschétzt werden [Brandt (1999)]. Im Fall von 2 Freiheitsgraden und
der Wahrscheinlichkeit W = 0.95, ist Ax? = 4.80. Der Parameterraum um (py, p2)o wird
solange iterativ durch Variation der fiir das Minimum gefundenen Werte der Parameter
um -0.18 bis +0.18 mit einer Schrittweite von 0.02 abgetastet, bis fiir einen Parameter-
satz von p; und p, innerhalb einer Toleranz von 10 % giiltige Werte fiir Ax? ermittelt
sind. Mit diesem Verfahren wurden asymmetrische Fehler der relativen Ausbeuten und
der Geschwindigkeitskonstanten errechnet (sieche Kapitel 7.3).

5.2 Kammerquelle fiir salpetrige Saure

Kammerquellen fiir salpetrige Sdure (HONO) wurden in vielen luftchemischen Smog- und
Reaktionskammern gefunden [Dodge (2000)]. Der Bildungsmechanismus ist noch weit-
gehend ungeklédrt. In SAPHIR wurde zum Beispiel am 08. August 2002 eine HONO-
Konzentration von bis zu 800 pptv gemessen. Derart hohe Konzentrationen kénnen we-
der mit der Bildung von salpetriger Sdure in der Gasphase noch mit der Bildung in einer
heterogenen Reaktion von NO, mit Wasser erkliart werden, wie sie zum Beispiel von Sa-
kamaki et al. (1983) fiir Smogkammern vorgeschlagen wurden. Es wurde daher postuliert,
dass es sich bei der Bildung von HONO in SAPHIR um die Photolyse einer unbekannten
Verbindung handelt, bei der HONO in der fliissigen Phase entsteht. Die Kammerquelle
fiir HONO ist abhéngig von der Strahlung und der Feuchte in der Kammer [Kleffmann
(2002)].

5.2.1 Reaktionen von HONO in der Atmosphire

Die in der Nacht gebildete HONO photolysiert am Morgen unter Bildung von NO und
OH Radikalen nach:

HONO + hv — OH + NO (R 5.2.1)

In den Morgenstunden kann die Photolyse von HONO zur wichtigsten Quelle fiir HO,-
Radikale in der bodennahen Grenzschicht werden [Zhou et al. (2002)]. Bei wolkenfreien
Bedingungen und einem Zenithwinkel von 40° erreicht die Photolysefrequenz J(HONO)
Werte von 1.3x1072 s7! [Kraus und Hofzumahaus (1998)]. Innerhalb kurzer Zeit stellt sich
ein photostationdres Gleichgewicht zwischen dem photolytischen Abbau und der Bildung
aus der Reaktion von NO mit OH Radikalen ein:

NO + OH + M — HONO + M (R 5.2.2)
Eine weitere Senke ist die Reaktion der HONO mit OH Radikalen,
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mit einer Geschwindigkeitskonstante von 4.5x10712 cm?®s™! bei 298 K. Selbst bei OH-
Konzentrationen von 1x107 cm™ verlduft R 5.2.3 zu langsam, um mit der Photolyse-
reaktion R 5.2.1 konkurrieren zu konnen [Calvert et al. (1994)].

Tagsiiber werden in der bodennahen Atmosphére Mischungsverhéltnisse fiir salpetrige
Séure von 50 - 150 pptv gefunden [Kleffmann et al. (2003)]. Diese Werte konnen nicht
mit den oben genannten Reaktionen der Gasphase erkléart werden. Neben der Bildung von
HONO nach R 5.2.2 in der Gasphase gibt es zusétzlich Emissionen von HONO aus dem
Kfz-Verkehr [Pitts et al. (1984a)]. Die Bildung von salpetriger Séure erfolgt auch an ver-
schiedenen Oberflichen. Es gibt heterogene Oberflichenreaktionen an Aerosolen [Notholt
et al. (1992)], an der Bodenoberflache [Harrison und Kitto (1994)], der Vegetation [Zhou
et al. (2002)] und an Gebéduden [Andrés-Herndndez et al. (1996)].

In Feldkampagnen gemessene atmosphérische Konzentrationen von HONO kénnen nur
durch eine Quelle fir HONO an Oberflichen gedeutet werden [Harrison et al. (1996),
Zhou et al. (2002), Aumont et al. (2003), Kleffmann et al. (2003), Vogel et al. (2003)].
Durch Einfithrung einer photolytischen Quelle von HONO am Boden in das von ihnen
verwendete Modell KAMM/DRAIS [Vogel et al. (1995)], erreichten Vogel et al. (2003)
eine Ubereinstimmung mit den gemessenen Konzentrationen von HONO. Die heterogene
Bildungsreaktion an Aerosolen war bei dieser Untersuchung vernachléssigbar.

Im folgenden Abschnitt wird gezeigt, welche Erklarungsmoglichkeiten fiir die Kammer-
quelle von HONO in der Literatur gegeben werden. Es wird diskutiert, ob diese geeignet
sind, die in der Atmosphéren-Simulationskammer bei Belichtung gefundene Quelle zu
erklaren. Im Anschluss daran wird ein Ansatz vorgestellt, der von einer photolytischen
Bildung von HONO auf der wasserbelegten Wandoberfliche ausgeht.

5.2.2 Mechanismusvorschliage der Literatur
Heterogene Bildung an Oberflichen

Die heterogene Reaktion von gasférmiger NOy an Oberflachen wird schon lange als mogli-
che Quelle fiir HONO diskutiert, ohne dass der eigentliche Mechanismus letztendlich auf-
geklart werden konnte. Dabei handelt es sich um eine Reaktion, die in der Gasphase nur
sehr langsam verlduft. Durch die katalytische Wirkung von Oberflichen wird die Reak-
tion beschleunigt. Svensson et al. (1987) zeigen, dass die Reaktion erster Ordnung nach
NOj und erster Ordnung nach HyO (Wasserdampf) ablauft. Von ihnen wurde dies durch
folgende Reaktionsfolge erklart:

Ober fl.
NOa() + Hy0(5) P HyNOsg(aas) (R 5.2.4)
HyNOs(aas) + NOsgy 4" HONO ;) + HNOs ) (R 5.2.5)

Wobei Reaktion R 5.2.4 der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Durch Zusammen-
fassung kann die heterogene HONO-Bildung wie folgt formuliert werden [Sakamaki et al.
(1983), Pitts et al. (1984b) und Jenkin et al. (1988)]:
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2NOy) + H2Oyy Oer . HONOy) + HNOs3(, (R 5.2.6)

Aus verschiedenen Feldkampagnen wurde ein weiterer Vorschlag fiir die atmosphérische
HONO-Quelle formuliert. Von Calvert et al. (1994) wurde eine hohe positive Korrelation
(r = 0.84) zwischen gemessener HONO und dem Produkt aus NO und NO, gefunden.
Salpetrige Séure bildet sich demnach in einer heterogenen Reaktion zwischen NO, NO,
und Wasser [Notholt et al. (1992), Calvert et al. (1994), Andrés-Herndndez et al. (1996),
Harrison et al. (1996)]:

NOy() + NO() + HyO(y 4" HONO(,) + HONO,) (R 5.2.7)

Im Gegensatz dazu wurde in Laboruntersuchungen keine HONO-Bildung bei der Zugabe
von NO zu NOy / HyO-Mischungen beobachtet [Pitts et al. (1984b), Svensson et al.
(1987), Kleffmann et al. (1998)]. Nach Finlayson-Pitts et al. (2003) ist Reaktion R 5.2.7
fiir die Bildung von HONO unbedeutend.

Die heterogene Reaktion R 5.2.6 fiihrt bereits bei Dunkelheit zur Bildung von salpetriger
Saure. In Smogkammern wurde zusétzlich eine Verstirkung dieser Reaktion durch Licht
im aktinischen Bereich gefunden [Akimoto et al. (1987)]. Der Einfluss des Lichts wurde
von ihnen mit einem Photoverstarkungsfaktor quantifiziert. Akimoto et al. (1987) geben
folgenden Ausdruck fiir den Ratenkoeffizient der HONO-Bildung, die nach erster Ordnung
verlauft:

kbelichict — (408 4+ 150)s x J(NOy) + 1] x kfunkel (5.6)

Es wird von einer Photoverstirkung der heterogenen Reaktion durch die Bildung von
reaktiven Intermediaten auf der Wandoberfliche ausgegegangen. Der Ratenkoeffizient
fiir die Bildung von HONO im Dunkeln nach einer Kinetik erster Ordnung wird mit
kdunkel — (6.84:0.9) x 10~ ecm?s~! angegeben. Die Photoverstiirkung hiingt linear mit der
Photolysefrequenz von NOy zusammen.

In SAPHIR wurde im Dunkeln keine HONO-Bildung festgestellt. In der dunklen Kammer
liegen die Konzentrationen von NO und NO, unterhalb der Nachweisgrenzen des Messin-
struments [Rohrer (2001)]. Bei Belichtung war die Kammerquelle fiir HONO unabhéngig
von der eingestellten NO,-Konzentration im Gasvolumen und trat auch ohne Zugabe von
gasformiger NO, auf. In einem Kammerexperiment mit Zugabe von 35 ppbv NO, im
Dunkeln wurde keine signifikant erhéhte HONO-Bildung durch Photoverstirkung bei Be-
lichtung gefunden [Rohrer (2001)].

Diese Tatsachen sprechen dafiir, dass es sich bei der in der SAPHIR Kammer beobach-
teten Kammerquelle von HONO nicht um die heterogene Oberflachenreaktion von NO,

handelt.

Messungen in SAPHIR ergaben im August 2001 eine Abhéngigkeit der HONO-Bildung
von der eingestellten relativen Luftfeuchte (rF"). Bei hoher relativer Feuchte (etwa 70 -
80 %) betrug die Quellstirke von HONO 500 pptvh~! wihrend sie bei niedriger Feuchte
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(rF <1 %) bei 50 pptvh~! lag [Rohrer (2001)]. Es wurde vermutet, dass es einen Zusam-

menhang zwischen der gemessenen Photolysefrequenz des NOy (J(NOz)) und der Bildung
von HONO in der belichteten Kammer gibt [Rohrer (2001)].

Belegung der Folie mit Wasserdampf

Die Adsorption von Wasserdampf an einer Teflonfolie wurde durch Svensson et al. (1987)
untersucht. Dabei wurde die aufgenommene Masse an Wasser auf der Teflonfolie bei rela-
tiven Luftfeuchten (rF") zwischen 5 % und 90 % bei 20°C' gemessen. Es wurde der jeweilige
Gewichtsanstieg gegeniiber der trockenen Folie (bei rF' < 0.005 %, bei 20°C') gemessen.
Unter der Annahme, dass ein Wassermolekiil eine Oberfliiche von 107° c¢cm? belegt, ent-
spricht die Ausbildung einer Monolage von Wassermolekiilen einer Gewichtszunahme von
0.3 mgm~—2. Aus den Messungen schlossen sie, dass bereits bei 5 % rF zwei Monolagen
Wassermolekiile auf der Oberflache adsorbiert sind.

Die gebrauchlichste Adsorptionsisotherme zur Beschreibung von Multilagen- Adsorption
ist die von Stephen Brunauer, Paul Emmett und Edward Teller hergeleitete BET Isother-
me [Atkins (1994)]:

Vids cXz
= 5.7
Vinon (1 —=2)[14+(c—1) x Z] (5.7)
mit »
e (5.8)

In diesem Ausdruck ist p der Dampfdruck der adsorbierten Substanz, p* der Dampfdruck
iber einer Lage von adsorbierten Molekiilen, die dicker als eine Monolage ist und sich da-
her eher wie eine fliissige Bulk-Phase verhélt, V4, ist das Volumen adsorbierter Molekiile,
Vinon ist das Volumen der Monolage, und c ist eine einheitenlose Konstante, welche die
Desorptionsenthalpie Ag.sH® aus der Monolage mit der Verdampfungsenthalpie A,q, H®
der adsorbierten Substanz ins Verhéltnis setzt:

C ~ e(AdesHe—Apre)/RT (5.9)

Wahner et al. (1998) haben die von Svensson et al. (1987) ermittelten Daten der Adsorp-
tion von Wasserdampf an Teflonfolie durch einen BET Ausdruck angepasst:

1, OBET Wy X Cp X 2pp
PYWand) T 2 ) [+ (ep — 1) X 208
mit cp = 9.454 und w,, = 2.533x1073 gm~2, z.r ist die relative Luftfeuchte gemifl
Gleichung (5.8). Mit Gleichung (5.10) kann die Menge adsorbierten Wassers in gm ™2 an der
Folie fiir Feuchten von 0 - 99 % berechnet werden. Aus der in (5.10) bestimmten HyOf {7 )
wird fiir SAPHIR eine Oberflachendichte von an der Wand adsorbiertem Wasserdampf,
[HaoOwana)], in [cm™2] bestimmt:

(5.10)

[HoOwana)] = HoO(iffmnay X 107° X X Ny (5.11)

H20
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mit der Avogadro Konstante Ny = 6.022x10%® mol~! und dem Molekulargewicht von
H,0, My,0 = 18 gmol™!. Die Abhiingigkeit der nach Gleichung (5.11) berechneten Ober-
flichendichte des an die Kammerwand adsorbierten Wassers von der relativen Luftfeuchte
ist in Abbildung 5.1 gezeigt.

Bildung von HONO in der wissrigen Phase

Ab 90 % rF kommt es zur Kondensation von fliissigem Wasser an der Teflonoberflache.
Es kann dann zur Hydrolyse von gelostem NO und NOy in der wéssrigen Phase kommen,
in denen dissozierte HONO entsteht, die je nach Lage des Dissoziationsgleichgewichts
(R 5.2.10) in die Gasphase austreten kann [Park und Lee (1988)]:

2 NOz(g) + HQO() — 2 HE;(] + NOB(aq + NOQ(aq (R 528)
NO(,) + NOy) + HyOqy — 2H{, ) + NOg,. + NOy, (R 5.2.9)
Hg + NOy,) < HONOgy) (R 5.2.10)

Die Verteilung einer chemischen Substanz X zwischen Gasphase und wiéssriger Phase ist
ein Gleichgewicht:

20
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Abbildung 5.1: Oberflidchendichte von an Teflonfolie adsorbiertem Wasserdampf in Ab-
héngigkeit der relativen Luftfeuchte geméfl der BET-Adsorptionsisotherme nach Glei-
chung (5.11).
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X(g) ©* X(ag) (R 5.2.11)

Der Henry-Koeffizient ist ein Maf3 fiir die Lage des Verteilungsgleichgewichts einer Che-
mikalie zwischen gasformiger und wéssriger Phase:

k(X)) = i (5.12)

In dieser Arbeit wird der Henry-Koeffizient ky, wie in der Literatur allgemein iiblich,
mol(aq)l(_az)])

atm

in Abweichung vom SI-Einheitensystem, in der Einheit [Matm™!] (entspricht |
verwendet.

Die Henry-Koeffizienten fiir die Gase NO und NOy liegen in der Groflenordnung von
1073 - 1072 Matm™!, und damit am unteren Ende der Loslichkeit der Gase, die von
atmosphérischem Interesse sind. Die Konzentration des gelosten NOy(qq) (in M) kann aus
dem Verteilungsgleichgewicht fiir eine bestimmte Gasphasenkonzentration von NOy ) (in
cm~3) berechnet werden:

1
[NOs(ag)) = [NOag)] X kr(NOg) x R x T x - X 10° (5.13)
A

Mit kz(NOy) = 1072 Matm™!, Temperatur 7' in K, der Avogadro-Zahl N,, dem Um-
rechnungsfaktor 10° (cm®*m™3) und R = 8.2057x107° m3atm(Kmol)~! als Wert der uni-
versellen Gaskonstante. Aus einer Gasphasenkonzentration von [NOg(,)] = 2.6x10™ cm ™
ergibt Gleichung (5.13) eine aquatische Konzentration [NOg(,q)] = 1.1x107? M bei 298 K.

Die Geschwindigkeitskonstante fiir die aquatische Reaktion R 5.2.8 ist nach Park und Lee
(1988) 8.4x10" M~'s™!. Aus dem Quadrat von [NOy(ey] ergibt sich damit eine Bildungs-
rate von HONO,q) aus Reaktion R 5.2.8 von Ppono,,,, = 94X 10~ Ms~!. Diese Volu-
menquellstirke in der aquatischen Phase wird auf die Volumenquellstérke in der gesamten
Kammer umgerechnet. Fiir diese Umrechnung muss der Gehalt an Fliissigwasser in der
Kammer beriicksichtigt werden. Wenn die in R 5.2.10 gebildete HONO,,) vollstéindig in
die Gasphase {ibergeht, berechnet sich Pfjoyp,, ~(in em™s™") aus:

PioNOw, = PHONOG,) X Na X L (5.14)

Der Fliissigwassergehalt ist bei 7F' = 90 % und dem Oberflichen/Volumen-Verhéltnis
O/V der Kammer von 1 m~! circa 3x1072 gm~? (entspricht HoOF#T x ). Durch Um-
rechnung mit der Dichte von Wasser, ergibt sich nach L = HyOh%E! % X 10_66’;‘;—?}, X 10_3é
der Fliissigwassergehalt L = 3x107! lem ™. Aus Gleichung (5.14) berechnet sich fiir die
Volumenquellstiarke der aquatischen Phase, Pyono,,,, = 9-4X% 10~ Ms™!, eine Volumen-
quellstérke fiir die Kammer von PI%ONO(M) = 1.7x10% em3s7!. Das entspricht ungefihr
0.24 pptvh~!. Selbst unter der Annahme, dass das geloste NO, vollstindig in HONO um-
gesetzt wird und HONO zu 100 Prozent in die Gasphase iibergeht, ist der Beitrag zur
Gasphasenkonzentration von HONO in der Kammer vernachlédssighbar. Wegen der gerin-
gen Loslichkeit von NO und NO, in fliisssigem Wasser kommt der Hydrolyse nach R 5.2.8

und R 5.2.9 nur bei sehr hohen NO,-Konzentrationen in der Gasphase und bei hohen
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Konzentrationen an Fliissigwasser in der Kammer eine Bedeutung zu.

Andere aquatische Reaktionen, die zur Bildung von salpetriger Sdure in der aquatischen
Phase fithren, konnen nicht ausgeschlossen werden. Der Henry-Koeffizient von HONO,
ki (HONO) ist 49 Matm™! [Park und Lee (1988)]. Damit ist ein Ubergang von geldstem
HONO in die Gasphase moglich.

5.2.3 Experimentelle Bestimmung
Postulierung eines Mechanismus zur photolytischen HONO-Bildung

Die Abhéngigkeit der Quellstirke vom Wellenldngenbereich des aktinischen Strahlungs-
flusses wurde in Experimenten an SAPHIR unter Verwendung einer Abschattungsfolie
untersucht. Die Transmission dieser zusétzlichen Folie nimmt von 370 - 420 nm kontinuier-
lich von <1 % bis auf circa 85 % zu, so dass die gemessenen Photolysefrequenzen von NO,
in der Kammer auf ca. ein Drittel bei Verwendung der Folie zuriickgehen [Bohn (2002)].
Die Abnahme der HONO-Quellstérke folgte dem Verlauf der abnehmenden J(NOs). Dies
legt die Vermutung nahe, dass es sich bei der HONO-Bildung um einen photochemi-
schen Prozess handelt, der in einem der NOy-Photolyse vergleichbaren Wellenldngenbe-
reich stattfindet. Die Wandquelle verlauft proportional zur gemessenen Photolysefrequenz
des NOy (J(NOy)) [Rohrer (2001)]. Kleffmann (2002) untersuchte die Bildung von HONO
in einer von ihm konstruierten zylindrischen Testkammer mit einem Volumen von circa
180 1, die mit Teflonfolie aus der gleichen Herstellercharge wie die SAPHIR-Folie be-
spannt war. In diese Kammer wurde zwei Tage lang reine, gasformige Salpetersédure,
HNOj, eingeleitet, deren Menge ausreichend fiir eine theoretische Oberflichenbelegung
von = 2x10' HNO3z cm™2 (entspricht eine Monolage HNO3) war. Nach anschlieflender
Befeuchtung wurde bei Belichtung der Kammer HONO-Konzentrationen von 3 - 4 ppbv
gemessen. Diese HONO-Konzentrationen liegen um circa eine Groflenordnung iiber den
in der gereinigten und befeuchteten Kammer ermittelten Werte (300 - 400 pptv). Zur
Erklarung des Befunds von Kleffmann (2002) und den geschilderten experimentellen Be-
obachtungen in SAPHIR schlage ich fiir die Bildung salpetriger Sdure an der Teflonwand
der Kammer folgenden Reaktionsablauf vor:

Bei Experimenten, in denen gasférmige HNOj3 gebildet wird, reagiert ein Teil mit einer
an die Teflonwand adsorbierten unbekannten organischen Substanz (Ras)):

HNO3z(y) + Rads) — RNO3z(aas) +Hy) (R 5.2.12)

Dabei bilden sich an Teflon adsorbierte organische Nitrate (RNOjg(qqs))-

In spéteren Experimenten wird das organische Nitrat in Gegenwart von Wassermolekiilen
mit beginnender Belichtung der Kammer photolysiert. Diese Photolyse findet vermutlich
in der wéssrigen Phase statt oder wird durch Wassermolekiile katalysiert.

RNOj(ads) + hv 2% HONO(ag) + Riag) + 0.5 Oa(ag) (R 5.2.13)
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Bei diesem Photolyseprozess gehen die entstehenden Produkte in Losung, da sie im Ge-
gensatz zu RNOs(,qs) wasserloslich sind. Es wird angenommen, dass der Photolyseprozess
R 5.2.13 in der wéssrigen Phase mit der Photolysefrequenz von NOs beschrieben werden
kann. Die Geschwindigkeitskonstante von R 5.2.13 ist ks.5.13 = ko X J(NOy) (in [em~1s71]),
wobei k, (in cm™!) eine Konstante ist, die ausdriickt, um wieviel die Photolysefrequenz
dieses Prozesses gegeniiber J(NO,) abgeschwécht ist.

Die in R 5.2.13 gebildete geloste salpetrige Sdure, HONO 4, steht im Henry-Verteilungs-
gleichgewicht mit HONO, in der Gasphase,

HONO,,y) < HONO,, (R 5.2.14)

Der Henry-Koeffizient von salpetriger Siure (ky(HONO) = 49 Matm™!) ist unabhiingig
von der Temperatur. Die Reaktionen R 5.2.13 und R 5.2.14 fithren zur schnellen Bildung
von HONO ), und kénnen folglich zusammengefasst werden:

HQO(Wand)
—

RNOs3(ads) + hv HONOy) + Riag) + 0.5 Og(4q) (R 5.2.15)

Die Bildungsrate von HONO (4 in der photolytischen Reaktion R 5.2.13 ist

PHONO(aq) = [RNOg(ads)] X k)a X J(NOQ) (515)

[RNO3(qas)] ist die Oberflichendichte von adsorbiertem organischen Nitrat (in cm™?). Die
Bildungsrate von HONOy), also die gesuchte Quellstirke Q(HONO) (in cm™?s™'), kann
durch Beriicksichtigung des Henrygleichgewichts ermittelt werden:

Q(HONO) = [RNOsgaas)] X ko x J(NO3) x L x V x (W) (5.16)
Der Ausdruck enthilt die universelle Gaskonstante R = 0.082057 atm(MK)™!, die Tem-
peratur 7" in K, den Wassergehalt an der Wandoberflache, L = [HyOwanay] ¥ 8 (in cm™3)
(mit € in em™') und das Volumen der Kammer V = 2.7x10% cm®. Wobei [HoO wang)] (in
cm~?) nach Gleichung (5.11) bestimmt wird, die eine nichtlineare Abhingigkeit von der
relativen Feuchte aufweist. Unter Annahme einer zeitlich konstanten Oberflichendichte
von RNOs3(q4s) (das heiit, die Oberflichendichte der Reservoirsubstanz RNOjgqqs) ist grof
gegeniiber ihrer zeitliche Anderung) kann ein Faktor A (in K) mit

k?HXR

eingefiihrt werden. Gleichung (5.16) kann dann wie folgt umgeschrieben werden:

A= [RNO3(adS)] X kg x V X < ! ) (517)

Q(HONO) = A x w (5.18)

mit w = J(NOQ) X [HQO(Wand)] X % X %

Mit diesem Ausdruck kann die Quellstirke von gasférmiger HONO geméafi Reaktion
R 5.2.15 beschrieben werden.
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Experimentelle Uberpriifung des Mechanismus

Die Kammerquelle fiir HONO wurde in zahlreichen Experimenten, bei denen synthetische
Luft ohne Beimengungen von Spurengasen belichtet wurde, untersucht. Messungen von
HONO in SAPHIR zeigten eine Abhéngigkeit der HONO-Quelle von der solaren Ein-
strahlung und von der Luftfeuchte. Es wurden daher Experimente bei unterschiedlichen
Mischungsverhéltnissen von Wasserdampf und verschiedenen natiirlichen Tagesgéingen der
Photolysefrequenzen und der Temperatur durchgefiihrt. Bei einigen Experimenten wurde
durch Zugabe von CO mit hohen Mischungsverhéltnissen (ca. 500 ppmv) erreicht, dass das
in der Photolyse von HONO gebildete OH nahezu vollsténdig mit CO (R 2.2.4) reagiert.
Die Reaktion des OH mit NO (R 5.2.2) ebenso wie die Reaktion mit HONO (R 5.2.3) wer-
den damit in diesen Experimenten unwichtig. Fiir die Experimente kann eine allgemeine
Bilanz fiir salpetrige Séaure erstellt werden:

d[HONO]

=== = — (J(HONO) + kyera + .25/OH]) [HONO] + ks 2[OH][NO] + Q(HONO)

(5.19)
Fiir den Fall der Zugabe von 500 ppmv CO vereinfacht sich die Bilanzgleichung zu:

d[HONO]
dt

Q(HONO) kann aus Gleichung (5.19) durch Messungen der HONO-Konzentration, der
Photolysefrequenz, J(HONO), den Konzentrationen von NO und den OH-Messungen

= — (J(HONO) + kyera) HONO] + Q(HONO) (5.20)

durch das DOAS- oder das LIF-Instrument experimentell bestimmt werden. Durch Um-
stellung von Gleichung (5.19) erhélt man einen Ausdruck fiir die Quellstéarke Q(HONO):

Q(HONO) = @ —|— k5_2.2[OH] [NO] — (J(HONO) + kverd + k523[OH]) [HONO]
(5.21)
Entsprechend gilt fiir (5.20):
cxHONO):gﬁ%§ﬁﬂ—<ﬂH0N0)+kwmnH0N0] (5.22)

Die experimentell ermittelte Quellstirke Q(HONO) (nach Gleichung (5.21) oder (5.22))
wurde gegen die in Gleichung (5.18) gegebene Parametrisierung aufgetragen (siche Ab-
bildung 5.2). Die Konstante A (in K) wird durch Korrelation mit der Volumenquellstérke
Q(HONO) mit dem Produkt w = J(NO2) X [HoOwang)] X % x < in [K~'em~®s™!] ermittelt.
In Abb. 5.2 ist die experimentell bestimmte Quellstirke als Funktion von w fiir die Expe-
rimente vom 01. + 02. Juli 2002 und 26.Mai, 27. Mai, 06. Juni, und 16. September 2003
gezeigt. Bei den Experimenten vom Juli 2002, 06. Juni und 16. September 2003 wurden
500 ppmv CO in die Kammerluft gegeben. Werden nur die Experimente vom Juli 2002
(Gruppe (1)) fiir die Korrelation verwendet, ergibt sich A(1) = (3.0+£0.1)x107% K. Fiir

die Experimente von 2003 (Gruppe (2)) ergibt sich A(2) = (8.12+0.05)x1073 K (siche
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Abbildung 5.2: Korrelation des experimentell bestimmten Terms fiir die Quellstirke
von HONO, Q(HONO), mit w fiir die Experimente vom 01.4+02.07.2002, 26.+27.05.2003,
06.06.2003 und 16.09.2003. Aus der Steigung wird nach GI. (5.18) der konstante Proportio-
nalitdtsfaktor A fiir die Quellstérke erhalten. Die Messungen bilden zwei unterschiedliche
Gruppen. Eine Korrelation unter Verwendung der Daten des 01.und 02.07.2002 (1) ergibt
A(1) = (3.0£0.1)x 1073 K (mit r* = 0.55), eine Korrelation des Experimente aus 2003 (2)
ergibt A(2) = (8.1240.05)x 107 K (mit r* = 0.97).

auch Tab 5.1). Bei den angegeben Unsicherheiten handelt es sich um die 1 o Standardab-
weichung der Steigung der Regressionsgerade. Die Quellstédrke hat sich folglich innerhalb
eines Jahres um den Faktor 2.7 erhoht. Die Giiltigkeit des Zusammenhangs in Gl. (5.18)
konnte mit den ausgewerteten Experimenten in einem Bereich von 0.5 - 67 % relativer
Feuchte und einem Temperaturbereich von 286 - 305 K bestétigt werden.

Vergleich verschiedener Parametrisierungen

Die in Kapitel 4.2 eingefiihrte Parametrisierung der Quellstiarke fiir HONO aus Glei-
chung (4.12) wurde in einem Experiment zur Isoprenoxidation mit dem OH-Radikal (Ex-
periment C, Tab. 7.1) mit der in diesem Kapitel experimentell bestimmten Parametri-
sierung verglichen. Dabei wurde der zeitliche Verlauf der OH-Konzentration in diesem
Experiment mit einer Modellrechnung unter Verwendung von Q(HONO) aus Gl. (4.12)
(Simulation ISC1, Tab D.5) und eine Rechnung mit dem experimentell bestimmten Aus-
druck aus Gleichung (5.18) mit A = 3.0x107* K (Simulation ISC2, Tab D.5) modelliert.
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Tabelle 5.1: Parametrisierung der Kammerquelle von HONO fiir Experimente von 2002
(1) und 2003 (2).

Parametrisierung Exp. A in [K] r? y-Achsen-
in [K™'em™3s™!] abschnitt !
J(NO2) x [HaOwana)] X # x & 1 (3.0£0.1)x1073 | 0.55 | 4.68x10*
2 (8.1240.05)x 1073 | 0.97 2.85x10°
Lin [em™=3s71].

Das linke Teilbild von Abbildung 5.3 zeigt die mit dem LIF-Instrument gemessene OH-
Konzentration zusammen mit dem modellierten OH aus ISC1 und aus [SC2. Zwischen
dem modellierten OH aus Simulation ISC2 und der OH-Messung ist eine gute Uber-
einstimmung zu erkennen. In Abhéngigkeit von der relativen Feuchte zeigen die beiden
Parametrisierungen von Q(HONO) ein unterschiedliches Verhalten (Abbildung 5.3, rech-
tes Teilbild). Vor allem bei niedrigen relativen Feuchten (< 20 %) unterscheiden sich die
beiden Quellausdriicke. Die Quellstéirke nach Gleichung (4.12) ist um etwa Faktor 8 - 10
kleiner als die experimentell bestimmte. Mit Q(HONO) nach Gl. (4.12) wird die experi-
mentelle OH-Konzentration stark unterschétzt.

Von Rohrer (2004) wurde ein empirischer Ausdruck der Quellstarke von HONO (wird hier
als Q(HONO)g bezeichnet) gegeben. Der Ausdruck wurde in SAPHIR aus der Analyse
der NO,-Bilanz ermittelt. Der Ausdruck Q(HONO)z in [cm~3s™!] lautet:

2
Q(HONO)z = J(NO,) x 3 x 108cm™* x (a n (b x <%) )) x F,xc  (5.23)

mit:

3950 950K
WU _3 ) (5.24)

Fp:emp(z% T
Die relative Feuchte rF ist in [%] einzusetzen, die Konstanten des Ausdrucks sind a = 0.3,
b =17 und ¢ = 1.0 (vor dem 13.08.2002, fiir spéitere Zeiten ist ¢ = 1.8). Verglichen mit
Gl. (5.18) zeigt der Ausdruck in Gl. (5.23) die selbe Abhéngigkeit von J(NOs). Die Glei-
chungen unterscheiden sich jedoch stark in der Parametrisierung der Temperaturabhéngig-
keit. Abbildung 5.4 zeigt den Vergleich der Ausdriicke der Quellstirken von HONO aus
Gleichung (5.18) mit A = 3.0x107* K (Q(HONO)5.1s), durchgezogene Linie) und aus
Gleichung (5.23) mit ¢ = 1.0 (Q(HONO)g, gestrichelte Linie) in einer Auftragung gegen
die Temperatur bei J(NOy) = 0.003 s™*. Die relative Feuchte in [%] ist hierbei als eine
Funktion der Temperatur ausgedriickt [nach Seinfeld (1986)],

[H,0] x 10°

rF = -
exp (21.36469 — 233%.60K )
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mit Angabe von [HyO] als Mischungsverhiltnis. Bei einem konstanten Mischungsverhiltis
des Wasserdampfs von 0.01 (das sind 1 % absolute Feuchte bei 1013.25 mbar), stellen
sich fiir verschiedene Temperaturen nach Gleichung (5.25) bestimmte Werte der relativen
Feuchte ein. In einem Gedankenexperiment (sieche Abb. 5.4) steigt die anféngliche Tempe-
ratur von 285 K im Verlauf des Experiments graduell auf 305 K an. Die relative Feuchte
nimmt gleichzeitig von 73 % auf 21 % ab. Bleibt in dieser Zeit das Mischungsverhéltnis von
H5O konstant, kann die Abszisse in Abbildung 5.4 als eine Zeitachse aufgefasst werden.
Die gepunktete Linie ist der Quotient Q(HONO)s.15)/Q(HONO)g. Aus dem Zeitverlauf
des Quotienten, der um maximal 10 % schwankt, ist ersichtlich, dass die Temperatur-
abhéngigkeit in diesem Gedankenexperiment von beiden Ausdriicken weitgehend gleich
wiedergegeben wird. Allerdings liegt der Verlauf von Q(HONO) s 15) um einen Faktor von
etwa 1.6 iiber dem von Q(HONO)g. Dieser Unterschied ist erheblich, da er aulerhalb der
Fehlergrenzen beider Ausdriicke liegt. Die Ursache des quantitativen Unterschiedes konnte
bisher nicht gekldrt werden. Hierzu sind weitere Untersuchungen der HONO-Bildung in
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Abbildung 5.3: Links: Vergleich des gemessenen und modellierten Zeitverlaufs der Kon-
zentration von OH in Experiment C. Modellsimulation ISC2 (durchgezogene Linie) be-
findet sich in guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen OH (LIF, Rauten), wéihrend
das in ISC1 modellierte OH um Faktor 3 - 4 kleiner ist (Modellrechnungen mit RACM-
MIM?2). Fehlerbalken kennzeichnen 2 o Standardabweichung der LIF-Messung.

Rechts: Vergleich der Quellstirken von HONO in Abhéngigkeit der relativen Feuchte
in ISC1 (multipliziert mit Faktor 8, gestrichelte Linie) und ISC2 (Gleichung (5.18) mit
A = 3.0x107% K, durchgezogene Linie) fiir 294 K und J(NOy) = 0.003 s~*. Vor allem bei
sehr niedrigen relativen Feuchten zeigen die Parametrisierungen ein stark unterschiedli-
ches Verhalten.
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SAPHIR bei unterschiedlichen Wassergehalten in der Kammer notwendig. In dieser Arbeit
wurde stets die gemessene OH-Konzentration zur Bestimmung von Geschwindigkeitskon-
stanten und Produktausbeuten verwendet, so dass sich die hier festgestellte Diskrepanz
nicht auf die weiteren Ergebnisse der Arbeit auswirkt.
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Abbildung 5.4: Vergleich der unterschiedlichen Ausdriicke fiir die Quellstidrke Q(HONO)
bei J(NOy) = 0.003 s und [HyO] = 0.01. Der Ausdruck aus Gleichung (5.18),
Q(HONO)5.18), mit A = 3.0x10~* K (durchgezogene Linie) liegt um Faktor 1.6 iiber dem
von Rohrer (2004) bestimmten Ausdruck Q(HONO)g mit ¢ =1.0 (gestrichelte Linie). Die
Temperaturabhéngigkeit der beiden Ausdriicke ist vergleichbar (Quotient Q(HONO)s.1s)/
Q(HONO)g ist nahezu konstant, gepunktete Linie).

Diskussion

Herstellerspezifikationen der in SAPHIR verwendeten Teflonfolie (FEP) machen keine
Angaben {iber ein mogliches Ausgasen von HONO. Geméfl dem hier postulierten Mecha-
nismus werden durch Reaktion der gasférmigen HNO3 mit einer unbekannten organischen
Substanz (R(.qs)) der Folie stickstoffhaltige Verbindungen (RNOs(4s)) gebildet. In pho-
tochemischen Experimenten in der SAPHIR Kammer entsteht fast immer HNO3 aus der
Reaktion des OH mit NO,. Es sollten folglich ausreichend stickstoffhaltige Verbindungen
nach Reaktion R 5.2.12 gebildet worden sein, um ein dauerhaftes Reservoir zur Bildung
von HONO darzustellen. RNO3(qq5) wird mit der Destruktionsfrequenz k, x J(NO) x %
(in [s7!]) abgebaut. Bei einer Belegung der Teflonfolie mit einer Monolage adsorbiertem
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RNOj, die 2x10%° RNO3(q4s) cm~? entsprechen, ist k, = 2x1072% ecm~!, berechnet mit
A = 3.0x1072 K aus Gleichung (5.17). Die Lebensdauer von RNO3(q4s) gegen die Photo-
lyse nach R 5.2.13, Tgno,, ist dann:

1

5.26
ko x J(NOy) x © (5.26)

TRNO; —

Bei J(NO;) = 0.003 s~ und € = 1072 ecm™! ergibt sich 7rno, zu ~ 5x10'® Jahren.
Es kann daher von einem dauerhaften RNOs-Reservoir auf der Teflonwand ausgegangen
werden.

Die Wasserabhéngigkeit der HONO-Quelle legt die Vermutung nahe, dass es sich bei
der Photolyse dieser stickstoffhaltigen Verbindungen um einen Photolyseprozess in der
wiéssrigen Phase handelt. Dieser photolytische Prozess kann nicht mit der von Zhou et al.
(2003) beobachteten direkten Photolyse von an Oberflichen adsorbierter HNOg(qqs) erklért
werden. Die von Zhou et al. (2003) gefundene Photolyse von HNOjg(aqs) war um Faktor
1 - 2 hoher als die gasférmiger HNOj3. Gasférmige HNO3 photolysiert bei Wellenldngen
von ~ 190 - 350 nm. Experimente mit Schattenfolie, die Wellenldingen unterhalb von
370 nm abschneidet, zeigten jedoch, dass Photolyseprozesse mit kleineren Wellenléngen
als 370 nm nicht signifikant zur HONO-Bildung in SAPHIR beitragen. Es kann ebenfalls
ausgeschlossen werden, dass die HONO-Bildung durch Photolyse von Nitrat in wéssri-
ger Losung verursacht wird. Diese Photolysereaktion tritt nur bei einer Wellenldnge von
~ 300 nm auf [Wagner et al. (1980)]. Teflonfolie (FEP) kann in Abhéngigkeit der relati-
ven Feuchte Wassermolekiile in mehreren Monolagen aufnehmen. Svensson et al. (1987)
beobachteten schon bei 5 % rF' die Ausbildung von 2 Monolagen H,O. In einer aktuellen
Untersuchung fanden Sumner et al. (2004) bei einem der SAPHIR-Folie dhnlichen Tef-
lonfilm bei 80 % rF 2 Monolagen und bei 100 % rF 6 Monolagen. Diese Wasserbelegung
stellt ein Reaktionsmedium fiir die photolytische Reaktion (R 5.2.13) dar.

Die Messung von HONO erfolgt in der Kammer in einem Abstand von circa 10 cm an
der Teflonwand. Damit diese Messung fiir das gesamte Kammervolumen représentativ ist,
muss vorausgesetzt werden, dass HONO in der Kammer homogenen verteilt ist. Die Le-
bensdauer von HONO wird bei stationdren Bedingungen durch die Lebensdauer gegen die
Photolyse, J(HONO) bestimmt. Im Sonnenlicht hat J(HONO) Werte von 1.3x1073 s™!
[Kraus und Hofzumahaus (1998)]. Die daraus berechnete Lebensdauer 7, betrigt etwa 10
Minuten. Im Vergleich mit der Lebensdauer von HONO gegeniiber dem Transport durch
turbulente Diffusion und durch konvektive Vorgénge (7r) in der Kammer gilt stets (siehe
Kapitel 3):

Ty > TT (527)

Aufgrund der schnellen Durchmischung der Kammer bei Sonnenlicht ist kein langfristiger
Gradient von der Wand ins Kammerinnere zu erwarten. Der postulierte Mechanismus
steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen zur HONO-Bildung in der belichteten
Kammer.
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5.3 Kammerquelle fiir Formaldehyd

Es wurden 2002 und 2003 immer wieder Experimente mit synthetischer Luft ohne Beimen-
gung anderer Spurengase durchgefiihrt, in denen bei Belichtung ein messbarer Anstieg von
Formaldehyd (HCHO) erfolgte. Diese Experimente sollen fiir das Auffinden einer Parame-
trisierung der HCHO-Quelle herangezogen werden. Mit den Experimenten im Zeitraum
Mai / Juni 2003 wurde die Photochemie des Formaldehyds untersucht. Wihrend die-
ser Formaldehyd-Kampagne in SAPHIR wurde am 12.06.2003 ein weiteres Experiment
zur Bestimmung der Quellstarke gemacht. Dieses Experiment wurde zur Bestimmung
der Quellstéirke fiir HCHO herangezogen, da fiir die Auswertung der Experimente zum
photochemischen Abbaus des Formaldehyd in SAPHIR (Kapitel 6) eine genaue Kenntnis
der Quellstiarke erforderlich ist. Die Experimente der Formaldehyd-Kampagne fanden in
der trockenen Kammer statt. Dazu war eine moglichst zeitnahe Ermittlung der Kam-
merquelle notwendig, da eine Anderung von Folieneigenschaften stattfinden konnte [sie-
he zum Beispiel Killus und Whitten (1990)], die zu einer Verdnderung der Quellstirke
der HCHO-Quelle iiber langere Zeitraume fithrt. Die Bestimmung der Kammerquelle fiir
HCHO erfolgte fiir den Fall der belichteten trockenen Kammer (rF < 1 %). Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dass es bei einer Befeuchtung der Kammer zu einer Anderung der
Quellstéarke aufgrund einer moglichen Feuchteabhéngigkeit kommt.

Am 12.06.2003 war in der trockenen Kammer mit beginnender Belichtung eine messbare
Zunahme der Konzentration von Formaldehyd zu beobachten. Die Messdaten von [HCHO]
wurden wie in Kapitel 5.1 beschrieben aufbereitet. Insgesamt wurden so 1776 Messpunk-
te mit einem mittleren zeitlichen Abstand von circa 7 s erhalten. Zur Ermittlung des
Zeitschrittes At fir die zeitliche Diskretisierung nach (5.1) wurden verschiedene zeitli-
che Auflésungen untersucht. Dazu wurde die Messreihe von [HCHO] mit einem kubischen
Spline in ein dquidistantes Zeitraster mit den zeitlichen Abstdnden von 1s,2s,4sund 8 s
interpoliert. Die auf diese Weise erhaltenen Zeitreihen fiir d(HCHO]/dt sind in Abbildung
5.5 gezeigt. Fiir At = 8 s (schwarze Rauten) ist die Streuung am geringsten. Gleichzeitig
ist die zeitliche Auflésung von 8 s dhnlich dem mittleren Zeitabstand der Messung. Bei
hoheren zeitlichen Auflésungen ist die Zahl der gegebenen Stiitzpunkte fiir den kubischen
Spline zu klein fiir eine korrekte Interpolation der Daten.

Fiir die Parametrisierung der Quellstirke von HCHO in der belichteten trockenen Kam-
mer wurde folgende Hypothese aufgestellt: Q(HCHO) héngt linear von J(NO,) ab und
besitzt zudem eine exponentielle Abhéngigkeit von der Temperatur. Der Ausdruck fiir
Q(HCHO) lautet dann wie folgt:

Q(HCHO), = BJ(NOy)e Fa/BT (5.28)

Hierbei ist B in der Einheit [cm ™3] gegeben. Die Abhiingigkeit von J(NO,) charakterisiert
den unbekannten Photolyseprozess einer Substanz an der Kammerwand der zur Freiset-
zung von Formaldehyd fithrt. Es wird vermutet, dass eine Energiebarriere zum Ubertritt
des Formaldehyds von der Wandoberfliche in die Gasphase {iberwunden werden muss.
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Abbildung 5.5: Zeitlicher Verlauf von d[HCHO]/dt am 12.06.2003 aus der zeitlichen
Diskretisierung nach Gleichung (5.1) mit verschiedenen zeitlichen Abstédnden At. Dabei
zeigt die hochste zeitlichen Auflésung von 1 s (hellblau, %), eine sehr breite Streuung. Bei
At = 8 s (schwarz, {) ist die Streubreite wesentlich geringer. Die Datenliicke zwischen
07:46 und 08:08 UT resultiert aus einer Nullwertbestimmung des HCHO-Instruments.

Durch Umstellen der Bilanzgleichung des Formaldehyds erhélt man:

QHCHO) = (J(HCHO,r)+ J(HCHO, m) + kyera + k1.1.1[OH]) [HCHO]
d[HCHO]
dt

Am 12.06.2003 wurden J(HCHO,r), J(HCHO, m), J(NOy) mit Spektralradiometer und
die OH-Konzentration mit dem DOAS-Instrument gemessen. In der Bilanzgleichung des
Formaldehyds auftretende Ratenausdriicke sind bis auf die Quellstirke Q(HCHO) durch
Messungen bestimmt. Der Ausdruck d[HCHO]/dt wird mit At = 8 s nach Gleichung (5.1)
aus der Messung der Formaldehydkonzentration bestimmt.

(5.29)

Zur Uberpriifung des Erklarungsversuchs der Quellstéirke durch Gleichung (5.28) wurde im
Experiment vom 12.06.03 zunéchst die Temperaturabhéngigkeit untersucht. Die Bestim-
mung der Temperaturabhéngigkeit erfolgte mit Hilfe der in Kapitel 2 gezeigten Gleichung
von Arrhenius (Gl (2.29)), welche die Temperaturabhéngigkeit von Geschwindigkeits-
konstanten beschreibt. Aus der Steigung der Regressionsgeraden wurde E,/R bestimmt
(Abbildung 5.6). Es besteht eine signifikante Temperaturabhéngigkeit von Q(HCHO) mit
einer Aktivierungsenergie von £, = 5149 KJmol~!. Die Quellstirke nimmt folglich mit
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steigender Temperatur zu, ungefihr um einen Faktor 2 zwischen 295 K und 305 K. Diese
starke Temperaturabhéngigkeit der Quellstirke kann durch die Existenz eines thermi-
schen Adsorptionsgleichgewichts zwischen gasférmigem und an die Teflonwand adsorbier-
tem Formaldehyd erklédrt werden. Die hohe positive Aktivierungsenergie kann mit einer
Energiebarriere beim Ubergang von adsorbiertem Formaldehyd in die Gasphase erklirt
werden.

Mit der so bestimmten Temperaturabhingigkeit lautet Q(HCHO) aus Gleichung (5.28)
wie folgt:

_ 612K )

Q(HCHO) = BJ(NOy)el= 7 (5.30)
Die Auftragung von Q(HCHO) gegen J(NO,)e(=6142K/T) erlaubt die Bestimmung von B

aus der Steigung der Regressionsgeraden. Eine sehr gute Korrelation mit 72 = 0.91 besteht
zwischen beiden Termen (Abb. 5.7). Die Steigung ergibt B = 3.29%10*" ¢m™ und der

20

In( Q(HCHO) /J(NO2) )
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Abbildung 5.6: Arrheniusdarstellung von In(Q(HCHO)/J(NOz)) gegen 1000/T zur Be-
stimmung der Temperaturabhingigkeit von Q(HCHO) am 12.06.2003. Aus der Steigung
ergibt sich E,/R = 61424+1128 K, damit ist die Aktivierungsenergie E, = 5149 KJmol .
Die Korrelation (r?* = 0.77) wurde mit dem abgeschétzten proportionalen Fehler der
Quellstirke von 10 % gewichtet. Gestrichelte Linien stellen die 1 o Standardabweichung
aus Steigung und Achsenabschnitt dar (gewichtet mit den relativen Fehlern der Daten-
punkte von 10 %).
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Q(HCHO) [10% cm~3s~1]
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Abbildung 5.7: Korrelation zwischen Q(HCHO) und J(NOy)e S1*2K/T am 12.06.2003.
Aus der Steigung ergibt sich B = 3.29x 10" cm™3.

Achsenabschnitt ist -8x10* cm™3s7!. Das yx? der Regression betrigt 3214 und ist damit
nur um einen Faktor 2.4 hoéher als die Zahl der Datenpunkte (N = 1339). Aufgrund
der sehr guten Korrelation und dem relativ niedrigen x? ist kein weiterer Prozess zur
Erklarung der Quellstirke erforderlich. Der Ausdruck fiir Q(HCHO) lautet somit,

_6142K)

Q(HCHO) = 3.29 x 10"7em =3 J(NOy)e( 7
mit Q(HCHO) in der Einheit [em™3s™1].

(5.31)

Untersuchung des Langzeitverhaltens der Quelle

Die Bildung von Formaldehyd in Experimenten aus 2002 und 2003 wurde mit den beiden
Ausdriicken fiir die Quellstarke untersucht. Dabei sollte das Verhalten der Quellstéirke
iiber lidngere Zeitrdume hinweg untersucht werden. Der experimentell bestimmte zeitliche
Verlauf der Konzentration von HCHO wurde im Rahmen des Messfehlers durch die y2-
Minimierung angepasst (siehe Kap. 5.1). Dazu wurde die Skalierungsfaktoren fomcno) fiir
Q(HCHO) an die Messreihe der Formaldehydkonzentration im Rahmen ihrer Standard-
abweichung angepasst. Die Anpassung erfolgte durch Variation der Skalierungsfaktoren
Jocno) innerhalb von 1.0 & 0.3 iterativ mit einer Schrittweite von 0.05. Das Ergebnis der
x2-Minimierung der Experimente zur Kammerquelle von Formaldehyd in der trockenen
belichteten Kammer ist in Tabelle 5.2 gezeigt.
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Tabelle 5.2: Skalierungsfaktoren aus der x?-Anpassung des Quellterms Q(HCHO) nach
Gleichung (5.31) (fomcuoy) an die gemessene Formaldehydkonzentration in Experimenten
von 2002 und 2003.

Experiment Name Jocno) x3- N1t
(Tab. D.2) Min.
15.08.2002 2 QF1 1.05 1752 | 2163
30.09.2002 3 QF2 1.10 2024 | 1606
26.05.2003 *° QF3 2.50 10681 | 2580
12.06.2003 * QF4 1.00 1012 | 1339
16.09.2003 ¢ QF5 0.55 6046 | 2799

1 Anzahl der Datenpunkte in der y2-Minimierung.
2 Zugabe von 420 ppmv CO.

3 OH-Messung des LIF-Instruments verwendet.

4 OH-Messung des DOAS-Instruments verwendet.
5 Laschenspiilung ausgefallen.

6 Zugabe von 500 ppmv CO.

Diskussion der Ergebnisse

In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse fiir einige Experimente in der trockenen belichteten
Kammer gezeigt. Mit Ausnahme des 26.05.2003 kann mit Q(HCHO) die Formaldehyd-
konzentration in allen Experimenten im Rahmen der Messgenauigkeit in gute Uberein-
stimmung mit der Messung gebracht werden. Am 26.05.2003 wurden die Laschen, die bei
der Befestigung der Teflonfolie am Stahlrahmen der Kammmer entstanden sind, nicht
gespiilt. Es ist daher anzunehmen, dass aus dem Volumen, das durch diese Laschen ein-
geschlossenen wird, Formaldehyd in die Kammer eingaste. Die abgeschétzte Oberfliche
dieser Laschen betrigt circa 60 m? und somit etwa ein Fiinftel der Gesamtoberfliiche des
Teflonsackes. Dieses Experiment wird daher in der folgenden Diskussion als Ausreifler be-
handelt. Die relative Konstanz von fomcno) wihrend eines Jahres deutet auf eine geringe
Variabilitat der Quellstarke von Formaldehyd {iber lange Zeitrdume hin. Erst das Experi-
ment vom 16.09.2003 zeigt eine um circa Faktor 2 verringerte Quellstéarke. Vermutlich hat
die nach dem 26.05.2003 begonnene Evakuierung der Laschen die Quellstirke reduziert.
In den Experimentauswertungen der Formaldehyd-Kampagne (Kapitel 6) wird Q(HCHO)
als Parametrisierung der Kammerquelle fiir HCHO in der trockenen belichteten Kammer
verwendet. Aus der Variabilitdt von fomcnoy in den Experimenten 15.08.2002, 30.09.2002
und 12.06.2003 (Unter- und Obergrenze, siehe Tab. 5.2) wird der Fehler des Quellterms
mit 10 % abgeschitzt.

Photolytische Quellen von Formaldehyd wurden auch bei Feldexperimenten beobachtet.
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In der Arktis wurden wéhrend des polaren Sommers Hinweise gefunden, dass Schnee- und
Eismasse eine bedeutsame Quelle von Formaldehyd darstellen [Hutterli et al. (1999) und
Sumner und Shepson (1999)]. Die von [Hutterli et al. (1999)] mit einem photochemischen
Modell berechneten atmosphérischen HCHO-Konzentrationen liegen um die Hélfte niedri-
ger als die mittleren gemessenen Werte von (.23 ppbv. Sie nahmen die Existenz eines tem-
peraturabhéngigen Adsorptionsgleichgewichts fiir HCHO zwischen der Schneeoberfliche
und der Atmosphére an. Sumner et al. (2002) dagegen vermuten die photochemische Oxi-
dation eines unbekannten organischen Substrats (gelostes organisches Material), das sich
an der Schneeoberfliche befindet. Durch UV-Bestrahlung eines Schneepakets mit einer
Xenonlampe erreichten sie um Faktor 7 hohere HCHO-Konzentrationen in der Umge-
bungsluft als durch eine Infrarotlampe. Dies spricht fiir eine photochemische Quelle von
Formaldehyd in der Arktis.

Die in SAPHIR gefundene HCHO-Quelle besitzt eine Abhéngigkeit von der Temperatur
und von der Photolysefrequenz J(NO;). In der dunklen Kammer wurde in synthetischer
Luft kein Anstieg von HCHO beobachtet. Uber den Mechanismus der in der belichte-
ten Kammer auftretende HCHO-Quelle ist bisher nur wenig bekannt. Vermutlich wird
bei Belichtung der Kammer eine unbekannten organischen Substanz, die an der Ober-
flache der Folie haftet, photolytisch gespalten. Diese Substanz absorbiert Licht in einem
dghnlichen Wellenléngenspektrum wie NOs. Bei der Fragmentierung entsteht HCHO, wel-
ches aufgrund seines Dampfdrucks in die Kammer ausgasen kann. Die starke Tempera-
turabhéngigkeit der Quellstirke zwischen 295 K und 305 K deutet auf ein thermisches
Adsorptionsgleichgewicht zwischen dem gebildeten Formaldehyd, das zundchst an der Fo-
lie adsorbiert ist, und gasférmigen Formaldehyd hin.

Eine Beteiligung von OH-Radikalen an der Bildung von Formaldehyd durch Oxidation
nicht gemessener oder identifizierter Kohlenwasserstoffe kann ausgeschlossen werden, da
sich nach Zugabe von 500 ppmv CO (das OH quantitativ abfingt) die Quellstérke von
Formaldehyd nicht verdnderte.



Kapitel 6

Photochemie des Formaldehyds

6.1 Konzept fiir Experimente

Neben der Photolyse ist die Oxidation durch Hydroxylradikale der wichtigste photo-
chemische Abbaupfad von Formaldehyd. Nach der Empfehlung von DeMore et al. (1997),
betriagt die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des Hydroxylradikals mit Formalde-
hyd, k111, bei 298 K 1.0x107 ' ecm3s~!. Dieser Wert ist der Mittelwert aus vier kineti-
schen Bestimmungen [Atkinson und Pitts (1978), Stief et al. (1980), Temps und Wagner
(1984) und Zabarnick et al. (1988)]. Die Empfehlung von DeMore et al. (1997) legt na-
he, dass ki1 in einem Temperaturbereich von 228 - 362 K nicht temperaturabhingig
ist. Die angefiihrte Unsicherheit der Geschwindigkeitskonstanten betriagt 25 %. In einer
Arbeit von Morris und Niki (1971) wurde ein Wert fir k111 gefunden, der 40 % iiber
dem von DeMore et al. (1997) empfohlenen Wert liegt. Die Autoren geben fiir diesen
Wert eine Unsicherheit von 25 % an. In dieser Studie wurde der Formaldehydabbau in
der Anwesenheit von OH im Konzentrationsbereich von 4x10'% - 1.5x10 cm™2 verfolgt.
Im Vergleich zu atmosphérischen OH-Konzentrationen liegen die in dieser Arbeit ver-
wendeten um 6 Groflenordnungen hoher. Alle erwdhnten Studien wurden bei sehr hohen
Konzentrationen der Reaktanten durchgefiihrt. Eine Untersuchung der Geschwindigkeits-
konstanten bei atmosphérischen OH-Konzentrationen ist bisher noch nicht durchgefiihrt
worden.

Der photochemische Abbau von Formaldehyd nach R 1.1.1 - R 1.1.3 sollte mit Experi-
menten in SAPHIR iiberpriift werden. Ziel dieser Experimente war die Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstante mit dem OH-Radikal (k;.1.1) mit einer Unsicherheit < 25 %
sowie der Gesamtphotolysefrequenz J(HCHO, g), die sich aus den Photolysefrequenzen
(J(HCHO,r)) und (J(HCHO, m)), zusammensetzt.

Die Untersuchung der Abbauprozesse des Formaldehyds in SAPHIR erfordert die Beriick-
sichtigung kammerspezifischer Prozesse. Zum einen ist dies die kontinuierliche Verdiinnung
der Reaktanten durch das Nachfiillen synthetischer Luft zur Erhaltung des Kammer-
drucks. Zum anderen gibt es in der sonnenbeschienenen Kammer eine Quelle fiir HCHO
(siehe Kapitel 5.3). Bei vollstandiger Beachtung aller Kammerprozesse, lautet die Bilanz-
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gleichung fiir HCHO in Kammerexperimenten wie folgt:

d[HCHO]

—— = —(J(HCHO,7) + J(HCHO,m) + kycrq) [HCHO]

—ky.1.1[OH][HCHO] + Q(HCHO) (6.1)

6.2 Planung und Durchfiihrung der Experimente

Fiir die Planung der Experimente wurde eine Vorabmodellierung mit dem Photolyseta-
gesgang von Szenario ,August“ (Anhang C) und konstanter Temperatur von 298 K bei
trockenen Bedingungen (Mischungsverhéltnis [HyO] = 31 ppmv) fiir die geplanten Experi-
mente durchgefiihrt. Folgende Fragestellungen sollen durch Experimente der Formaldehyd-
Kampagne beantwortet werden:

1. Gesamtphotolysefrequenz des Formaldehyds
2. Photolysefrequenz des radikalischen Kanals
3. Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (OH + HCHO)

Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k17 und der Photolysefrequenzen des
HCHO kann nicht unabhingig von Q(HCHO) erfolgen. Fiir die in der Formaldehyd-
Kampagne geplanten Experimente muss daher der Einfluss der Quellstirke, Q(HCHO),
auf das Mischungsverhéltnis von HCHO in der Kammer untersucht werden. Zur einfache-
ren Handhabung wurde fiir eine Quantifizierung des Einflusses bei der Experimentplanung
eine konstante Kammerquelle von 0.5 ppbvh™! verwendet. In den folgenden Kapitel wird
eine Vorabmodellierung der drei geplanten Experimente dieser Kampagne vorgestellt. Alle
gezeigten Modellsimulationen wurden mit dem Basismechanismus durchgefiihrt.

6.2.1 Experiment zur Gesamtphotolysefrequenz

In diesem Experiment soll die Gesamtphotolysefrequenz J(HCHO, g) (J(HCHO,g) =
J(HCHO, m) + J(HCHO,r)) bestimmt werden. Dies soll durch Messung des zeitlichen
Verlaufs der Konzentration von HCHO in der belichteten Kammer erfolgen. Wie in der
Einleitung gezeigt, sind die Abbaureaktionen des Formaldehyds in der Gasphase wie folgt:

HCHO + OH — HCO + H,O (R 1.1.1)
HCHO + hv — H, + CO (R 1.1.2)
HCHO + hr — HCO + H (R 1.1.3)

Durch die Zugabe von CO im Uberschuss (500 ppmv) kann die stérende Oxidation von
HCHO durch OH-Radikale nach Reaktion R 1.1.1 verhindert werden. Es wurde eine Si-
mulation mit einem anfinglichen Mischungsverhéltnis von 29 ppbv HCHO durchgefiihrt
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Abbildung 6.1: Zeitlicher Verlauf der Formaldehydkonzentration (durchgezogene Li-
nie) im Simulationsexperiment (Szenario FP2, Tabelle C.1, Anhang C) zur Bestim-
mung der Gesamtphotolysefrequenz J(HCHO, g) (Modellierung mit Basismechanismus).
Diinne gepunktete Linien: Zeitverldufe von J(HCHO,m) (oben) und J(HCHO,r) (un-
ten) (aus Szenario ,August”, Anhang C) zeigen eine geringe Varianz, da es sich um
einen bewélkten Tag handelt. Gestrichelte Linie: [HCHO|(t) mit konstanter Kammer-
quelle Q(HCHO) = 0.5 ppbv h™1.

(Experimententwurf FP2, Tabelle C.1, Anhang C). In Abbildung 6.1 ist der zeitliche
Verlauf der Konzentration von HCHO in der Zeit von 9 bis 13 Uhr UTC in der Mo-
dellsimulation des Experiments gezeigt. Die modellierte [HCHO](¢) fallt im Verlauf der
Simulation von anfénglich 29 ppbv auf 13 ppbv ab. Die Bilanzgleichung fiir HCHO ist in
diesem System:

d[HCHO]
dt

Wie in Abbildung 6.1 deutlich zu sehen ist, kann der Einfluss von Q(HCHO) auf den zeit-
lichen Verlauf der HCHO-Konzentration nicht vernachléssigt werden (gestrichelte Linie).

= —J(HCHO, g)[HCHO] + Q(HCHO) (6.2)

Bei Verwendung der konstanten Quelle im Modell wurde am Ende der Simulationszeit ein
um 12 % hohere HCHO-Konzentration gefunden, als im Modell ohne Quelle.

Zur Uberpriifung, ob eine Anderung von J(HCHO, g) um 20 % im zeitlichen Verlauf der
gemessenen Konzentration des HCHO innerhalb des Fehlers des Messinstruments erkannt
werden kann, wurden die modellierten Werte von [HCHO](¢) mit dem experimentellen
Fehler der Formaldehydmessung verrauscht. Die so erhaltenen Daten werden im Folgen-
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den als pseudoexperimentelle Daten bezeichnet ([HCHO](¢)*). Die pseudoexperimentelle
Konzentration einer Substanz X ist wie folgt definiert,

X" = [X]" + Z x e (6.3)

mit

(Z x e)?) = 0 (6.4)

wobei Z eine normalverteilte Zufallsvariable N (u, o) mit Mittelwert © = 0 und der Streu-
ung o = 1 ist. Fiir die Messung von HCHO ist der mittlere zufillige Fehler e = 2 %.
In Abbildung 6.2 ist gezeigt, dass eine Variation von J(HCHO,g) um 20 % deutlich
grofer als der relative Fehler der Messung ist. Die Fehlerbalken der pseudoexperimentel-
len [HCHO|(¢)* liegen nach 2 h Dauer der Simulation innerhalb des durch gestrichelte
Linien dargestellten Bereichs der durch Variation von J(HCHO, g) um 20 % erhaltenen
[HCHO](¢). Das geplante Experiment ist folglich geeignet, die Gesamtphotolysefrequenz
von Formaldehyd zu bestimmen.

S 1o

25

20

[HCHO] [ppbV]

A

Zeit [h UT]

Abbildung 6.2: Zeitlicher Verlauf der modellierten Formaldehydkonzentration bei Va-
riation der Gesamtphotolysefrequenz J(HCHO, g) (Szenario FP2, Tabelle C.1, Rechnung
mit Basismechanismus). Variation von J(HCHO,g) um +20 % ([HCHOJ, dargestellt
als gestrichelte Linien). Die normalverteilten relativen Fehler von [HCHO](t)* sind als

Fehlerbalken angezeigt.
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6.2.2 Experiment zum radikalischen Kanal der Photolyse

Die Photolyse von Formaldehyd findet bei Wellenléngen unterhalb von 370 nm statt. Die
empfohlenen Werte fiir die Quantenausbeuten von DeMore et al. (1997) zeigen, dass die
Bedeutung des radikalischen Kanals bei Wellenldngen unterhalb von 340 nm gegeniiber
dem molekularen Kanal zunimmt und ab Wellenléngen kleiner 320 nm dominiert. In ei-
nem belichteten System mit einer Gasmischung aus HCHO und relativ hohen Mischungs-
verhéltnissen von NO, (= 50 ppbv) lauft folgende Reaktionssequenz ab:

HCHO + hvr — HCO + H
H+O;+M — HOy+M
HCO +0, — HO,+CO
HO; + NO — OH+ NOy
NO; +OH+M — HNO3z+ M (6.5)

Die aus der Photolyse eines Molekiils HCHO im radikalischen Kanal entstehenden HO»-
Radikale werden schnell mit NO in OH iiberfiihrt. Aufgrund der hohen Mischungsverhélt-
nisse von NOy wird das gebildete OH {iberwiegend unter Bildung der stabilen Salpe-
tersdure (HNOj3) aus dem Reaktionssystem entfernt.

Es wurde eine Modellrechnung mit anfanglich 23 ppbv HCHO und 50 ppbv NO, durch-
gefiihrt (Experimententwurf FP3, Tabelle C.1, Anhang C). Die HO,-Bilanz, welche keine
Terme der Rezyklierung von OH zu HO, enthélt, ergibt sich fiir diesen Experimententwurf
Zu:

d[HO,]
dt

In der Modellierung wurde eine mittlere OH-Konzentration von ungefihr 2x10° cm ™3 ge-
funden. Die Rate der radikalische Photolyse des HCHO ergab sich zu 1.3x107 em—3s7?, die
der Reaktion des NOy mit OH zu 8 x10% cm™3s™!. Im Vergleich war die Rate der Selbstre-
aktion des HO,-Radikals, die zur Entfernung von HO»-Radikalen fithrt, mit 200 cm=3s~*
vernachléssigbar gering. Unter der berechtigten Annahme von ,steady-state- Bedingun-
gen fiir HO,-Radikale (M = 0) kann die Konzentration des OH-Radikals nach Umfor-

dt
mung von Gl. (6.6) wie folgt abgeschétzt werden:

— 2 J(HCHO, r)[HCHO)] — ky.23[NO,][OH] (6.6)

2 J(HCHO, r)[HCHO]
k4.23[NO,]
Fiir OH und HO; sind im vorgestellten Experiment ,steady-state“-Bedingungen nach

(OH] ~ (6.7)

1 min erreicht.

Die Bildung der stabilen Salpetersdure HNOj3 in der Reaktion des NOy mit OH (R 4.2.3)
fithrt zu einem Verlust von NO, wihrend des Experiments. Die zeitliche Anderung der
NO,-Konzentration kann aus der Bilanz wie folgt erhalten werden:

d[NO,]
dt

= Q(HONO) — k4.23[NO,][OH] (6.8)
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Abbildung 6.3: Zeitlicher Verlauf der Konzentration von NO, im Experimentvorschlag
zur Bestimmung der Photolysefrequenz des radikalischen Kanals von Formaldehyd (Sze-
nario FP3, Tabelle C.1, Anhang C). Gestrichelte Linien: Variation von J(HCHO,r) um
+20 %. Die normalverteilten relativen Fehler von [NO,](t)* sind als Fehlerbalken ange-
zeigt.

Der einzige NO,-Verlust ist die Reaktion des NO, mit OH. Die NO,-Bilanz enthélt zudem
noch einen Produktionsterm aus der Kammerquelle von HONO, Q(HONO). Vorausset-
zung fiir die Giiltigkeit der Gleichungen (6.6) und (6.8) ist die Einhaltung der ,steady-
state“-Bedingung fiir HONO. Diese ist in der belichteten Kammer innerhalb von 10 -
30 min erreicht, wenn die charakteristische Zeit fiir die zenithwinkelabhéngige Variation
von J(HONO) grof ist gegen (J(HONO))~!. Fiir das in der trockenen Kammer geplante
Experiment gilt zudem, dass die HONO-Quellstiirke (etwa 5x10° cm™3s™!) klein gegen
die Raten k42 3[NOs][OH] und 2 J(HCHO, r)[HCHO)] ist.

Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, wurden zur Abschédtzung der Messbarkeit einer
moglichen Anderung der Photolysefrequenz des radikalischen Kanals um 20 % pseudo-
experimentelle Daten erzeugt. Diese wurden ausgehend von einer mittleren Standardab-
weichung der NO,_-Messung von 0.5 % bestimmt. Die Fehlerbalken der pseudoexperimen-
tellen NO,-Konzentration ([NO,]*) liegen nach 2 h der Modellsimulation innerhalb des
durch gestrichelte Linien dargestellten Bereichs von [NO,](t)™, der durch eine Anderung
von J(HCHO,r) um + 20 % begrenzt ist (Abb. 6.3). Das heifit, eine Abweichung von
J(HCHO, r) gegeniiber dem Literaturwert (von Absorptionsquerschnitt und Quantenaus-
beute) um 20 % kann mit der NO,-Messung bestimmt werden, eine Abweichung von nur
10 % kann dagegen nicht vom Rauschen der Messdaten unterschieden werden. Durch
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Anpassung des modellierten zeitlichen NO,-Verlustes an die Messung von NO, kann in-
direkt die Photolysefrequenz des radikalischen Kanals (J(HCHO, r)) mit hoher Prizision
bestimmt werden.

Kenntnis der Kammerquelle von HONO ist zur Durchfithrung des Experiments notwendig.
Die Bestimmung von Q(HONO) ist in Kapitel 5.2 gezeigt. Durch Anpassung des zeitlichen
Konzentrationsverlaufs von NO, aufgrund der hier vorgestellten Gleichungen (6.7) und
(6.8) wird eine Bestimmung von J(HCHO, r) erméglicht. Durch Einsetzen des Ausdrucks
fiir die ,,steady-state“-Konzentration des OH (Gl. (6.7)) in die Bilanzgleichung des NO,
(GL. (6.8)), gilt unter Voraussetzung eines ,steady-state“-Konzentration von HONO:

d[NO,]
dt

— Q(HONO) — 2 J(HCHO, r/)[HCHO] (6.9)

Die Gleichung verdeutlicht den Zusammenhang der zeitabhéngigen NO,-Konzentration
mit dem radikalischen Kanal der Formaldehyd-Photolyse.

6.2.3 Experiment zur Reaktion mit dem OH-Radikal

Mit dem Programm SER zur Sensitivitdtsanalyse aus Kapitel 4.3 wurde eine Monte Car-
lo Analyse fiir trockene Bedingungen in der Kammer ([HyO] = 7.6x10' ¢cm™3) und ei-
ner Variation von [HCHO](0) und [NO,|(0) in den in Tabelle 6.1 gegebenen Intervallen
durchgefiihrt. Aus insgesamt 800 Modellrechnungen wurde ein Experimententwurf ermit-
telt, fiir den der logarithmische Sensitivitédtskoeffizient des OH-Radikals in der Reaktion
mit HCHO, s(OH | k11.1) (definiert nach Gleichung (4.13)), einen maximalen Wert im
stationdren Zustand erreicht, wihrend gleichzeitig alle anderen Sensitivitéten fiir die stati-
ondre OH-Konzentration < 0.3 sind. Aulerdem wurde bei der Filterung der Modellergeb-
nisse eine hohe OH-Konzentration (> 1x10” em™3) im Experiment angestrebt. Die hohe
OH-Konzentration ermoglicht eine OH-Messung mit hoher Prézision. Der ausgewéhlte
Experimententwurf zeigt einen sehr hohen Sensitivitédtskoeffizienten fiir OH hinsichtlich

Tabelle 6.1: Experimententwurf mit SER aus der Sensitivitdtsanalyse fiir das Experi-
ment zur Bestimmung von ky 1.1. Untersuchter Parameterbereich und gefundene Anfangs-

bedingungen.
Eingabegrofle Bereich Ergebnis
[HCHO](0) [ppbv] | 10-301 29
[05](0) [ppbv] 10- 15 11
[NO,](0) [ppbv] 0.1-10 0.8
[NO,](0) [ppbv] - 2.0
¢ [°] 30 - 80 41

I Die Obergrenze von 30 ppbv ist durch die Messge-
nauigkeit des HCHO-Instruments bedingt.
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der Reaktion R 1.1.1 (s(OH | k111) = -0.9) Der mit dem Programm SER gefundene
Experimententwurf und der untersuchte Parameterbereich sind in Tabelle 6.1 gegeben.
Der Experimententwurf wird fiir ein kinetisches Experiment verwendet, bei dem die Be-
stimmung der Geschwindigkeitskonstante aus der Messung der zeitlichen Abnahme von
HCHO erfolgen soll. Die Lebensdauer von HCHO gegeniiber Reaktion R 1.1.1 wird mit
5.6 h (bei einer OH-Konzentration von 5x10° cm ™) abgeschiitzt. Aufgrund dieser kurzen
Lebensdauer ist es moglich, k;1; direkt aus der gemessenen Abnahme von [HCHO] als
Funktion der Zeit zu bestimmen.

Unter Beriicksichtigung der Kammerprozesse kann die Geschwindigkeitskonstante k11
Mithilfe der Bilanzgleichung

d[HCHO]

——= = —(J(HCHO, g) + kyura) [HCHO]

—Fky.1.1[OH][HCHO] 4+ Q(HCHO) (6.10)

aus dem gemessenen zeitlichen Verlauf der Gesamtphotolysefrequenz, dem gemessenen
Experimentfluss, den Messungen von OH und HCHO sowie der Parametrisierung fiir
Q(HCHO) (Kapitel 5.3) in Kammerexperimenten bestimmt werden.

6.3 Ergebnisse und Diskussion

6.3.1 Photolyse von Formaldehyd

Zur Durchfiihrung des Experiments wurden ~ 30 ppbv HCHO in der mit 500 ppmv CO
und synthetischer Luft befiillten trockenen Kammer fiir circa 4.5 h belichtet. Die Bestim-
mung der Gesamtphotolysefrequenz von Formaldehyd, J(HCHO, g), erfolgte durch Anpas-
sung des Modells an den gemessenen Konzentrationsverlauf von HCHO. Die zeitabhéngige
Konzentration von Formaldehyd hingt nach Gl. (6.2) von 2 Parametern (J(HCHO, g)
und Q(HCHO)) ab. Das Verfahren der x?-Minimierung ist geeignet, um die ,,best-fit* Pa-
rameter aus Anpassung an eine experimentelle Datenreihe [HCHO](¢) zu bestimmen.
Fiir die Durchfithrung der y?-Minimierung wurden die gemessenen Zeitverliufe der Kon-
zentrationen von Oz, NO, NO,, HONO, HO; und der Anfangswert der Formaldehyd-
Konzentration ([HCHO](0) = 30 ppbv) sowie die mit dem Spektralradiometer gemesse-
nen Photolysefrequenzen zusammen mit den meteorologischen Parametern Temperatur,
Feuchte und Druck fiir den Modelllauf als Eingabedaten vorgegeben (Simulation FE1,
Tabelle D.3, Anhang D). Das photochemische Modell errechnet aus diesen Vorgaben den
Zeitverlauf der Formaldehyd-Konzentration. Im Modell ist die Quellstirke der HCHO-
Quelle, Q(HCHO), mit der Parametrisierung aus Gleichung (5.31) enthalten. Die Skalie-
rungsfaktoren f;wcno,q) und fomcnoy fiir J(HCHO, g) und Q(HCHO) wurden innerhalb
von 1.0 + 0.3 iterativ mit einer Schrittweite von 0.05 variiert. Bei der Durchfiihrung der
x*-Minimierung angelehnt an Gleichung (5.4) mit
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N 2

[Xa]™ — [Xu(frmeno.g), fomeno))]®

(X)) =) ( (HCHO.), JQUICHO) (6.11)
=1 ai

wurde die experimentell ermittelte Standardabweichung der HCHO-Konzentration ver-

wendet. Fiir die einfachere Interpretation der Ergebnisse der y?-Minimierung wird y? mit

der Anzahl der Messpunkte N normiert und man erhilt x%(X) fiir die Substanz X:

G = X5 (612

Wenn es eine Ubereinstimmung zwischen der modellierten und der gemessenen Zeitreihe
der Konzentration von X gibt und die Standardabweichung der Messung richtig ermittelt
wurde, sollte das Minimum von x3 im statistischen Mittel bei 1 liegen.

Das Isolinien-Diagramm in Abbildung 6.4 zeigt einen parallelen Verlauf der Isolinien von
X% (HCHO) mit einem sehr schwachen Anstieg bei zunehmendem fqmcno). Daraus kann

fu(HcHO.9)
>
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Abbildung 6.4: Isoliniendiagramm von Y3 (HCHO) aus der x?-Minimierung fiir das
Experiment zur Bestimmung von J(HCHO, g) (Simulation FE1, Tabelle D.3, Basisme-
chanismus). Variation von J(HCHO,g) und Q(HCHO) um 30 %. Abweichungen vom
parallelen Verlauf der Isolinien sind auf numerische Artefakte zuriickzufiihren. Fiir die
Bestimmung der Photolysefrequenz wurde der im Modell verwendete Parameter pj* (ent-
spricht der aktuellen Literaturempfehlung, hier J(HCHO, ¢g)™) mit einem Faktor f; so an
den experimentell ermittelten Wert von p; angepasst, dass gilt: p; = f;p}".
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gefolgert werden, dass die Bestimmung von J(HCHO, ¢g) unabhéngig von Q(HCHO) er-
folgen kann. Da in Abb. 6.4 ersichtlich ist, dass x% = 1, kann davon ausgegangen werden,
dass die beiden Prozesse, Gesamtphotolyse und HCHO-Quelle, die Konzentrationsabnah-
me von HCHO erkldaren. Der Fehler bei der Bestimmung von J(HCHO, g) wird mit 7 %
abgeschatzt. Fiir einen Unsicherheitsbereich der Kammerquelle von 30 % ergibt sich fiir
die Gesamtphotolysefrequenz der Skalierungsfaktor f;wmcno,s) = 1.00£0.07. Dieser Fehler
ergibt sich aus der Steigung der Isolinien, die den Bereich von y% = 1 eingrenzen. In diesem
Bereich fillt 3 unter 1 und erreicht Werte von 0.16. Die Standardabweichung der HCHO-
Konzentration iiberschétzt folglich den wahren zufilligen Fehler der Messung um einen
Faktor von 2.5. Die HCHO-Messung ist folglich eine sehr prizise Messgréfie zur Bestim-
mung der Photolysefrequenz. Die aus den gemessenen Daten des spektralradiometrisch
bestimmten aktinischen Flusses und den Absorptionsquerschnitten sowie Quantenausbeu-
ten nach Gleichung (B.1) ermittelte experimentelle Gesamtphotolysefrequenz J(HCHO, g)
stimmt sehr gut mit dem beobachteten photochemischen Abbau von Formaldehyd in der
SAPHIR Kammer iiberein (sieche Abb. 6.5). Der zeitliche Verlauf des Residuums der aus
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Abbildung 6.5: Links: Zeitverlauf des Mischungsverhéltnisses von Formaldehyd: Mes-
sung (schwarze Punkte) und Modell (rote Linie). Die gemessenen Photolysefrequenzen
J(HCHO, m) und J(HCHO, r) sind als gepunktete blaue Linien eingezeichnet (rechte y-
Achse). Die Datenliicke der Messung entstand durch eine Nullpunktbestimmung des Mess-
geréts. Modellrechnung aus Simulation FE1 (Tabelle D.3) mit Basismechanismus. Es wur-
de Q(HCHO) nach Gleichung 5.31 mit fowucnoy = 1.1 und J(HCHO, g) mit f;wucuoy = 1.0
verwendet. Rechts: Zeitverlauf des Residuums von HCHO.
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der Modellrechnung mit f;mcno,y) = 1.00 und fomcno) = 1.1 erhaltenen Formaldehyd-
konzentration dient zur Beurteilung der Giite der Anpassung. Das Residuum res(X) einer
Substanz X ist wie folgt definiert,

res(X) = [(X]¢ = [X(frmcno,g), fomenoy)]™ (6.13)

O—e

wobel [X(f;)]™ der aus der Anpassung mit f; modellierten Konzentration entspricht.
Der Betrag des ermittelten Residuums ist < 0.8 (sieche Abbildung 6.5, rechtes Teilbild).
Wie oben erlidutert, iiberschiitzt die gegebene Standardabweichung ¢ den durch die y>2-
Minimierung ermittelten zufalligen Fehler der Konzentrationsmessung von HCHO. Der
gefundene Skalierungsfaktor fiir J(HCHO, g) beschreibt den zeitlichen Verlauf von HCHO
sehr gut. Bei der Bestimmung der Photolysefrequenz nach Gleichung (B.1) wurden die
Daten von Meller und Moortgat (2000) fiir den Absorptionsquerschnitt und die Daten der
Empfehlung von Atkinson et al. (2003) fiir die Quantenausbeuten des radikalischen und
molekularen Kanals verwendet. Die experimentell bestimmte Gesamtphotolysefrequenz ist
in sehr guter Ubereinstimmung mit der direkten Messung mit dem Spektralradiometer und
den verwendeten Literaturwerten der Absorptionsquerschnitte und Quantenausbeuten.

6.3.2 Untersuchung des radikalischen Photolysekanals

Die Photolysefrequenz des radikalischen Kanals von Formaldehyd (J(HCHO,r)) sollte
durch Anpassung des zeitlichen Konzentrationsverlaufs von NO, bestimmt werden (siehe
Kapitel 6.2.2). Zur Durchfithrung des Experiments wurden 55 pbbv NOs und 25 ppbv
HCHO in die trockene, gespiilte (ozonfreie) Kammer gefiillt und fiir 6 h belichtet. Zur Si-
mulation des Experiments wurde ein Modelllauf mit Vorgabe von gemessenen Konzentra-
tionsverldufen des Formaldehyds und den gemessenen Photolysefrequenzen, Temperatur
und von Q(HONO) aus Gleichung (5.18) mit A(2) = 8.1x1073 K (siehe Kap. 5.2.3) durch-
gefiihrt (Simulation FE2, Tabelle D.3, Anhang D). Im Folgenden werden zwei verschiedene
Herangehensweisen, die Untersuchung der NO,-Bilanz beziehungsweise der HO,-Bilanz,
zur Interpretation des Experiments gezeigt.

Untersuchung der NO,-Bilanz

Abbildung 6.6 zeigt den gemessenen Zeitverlauf des Mischungsverhéltnisses von NO,
(schwarze Rauten). Dieser wird vom Modell (durchgezogene Linie) weit unterschétzt. Die
Bilanz des NO, ist nach Gl. (6.9) unter Beriicksichtigung der Verdiinnung:

d[NO,]
dt

= Q(HONO) — 2 J(HCHO, r)[HCHO] — kyera[NO,] (6.14)

In der Modellsimulation ist der Beitrag von Q(HONO) (mittlere Rate ~ 9x10° cm?s™!)
zur NO,-Bilanz verglichen mit der NO, -Destruktionsrate durch den radikalischen Kanal
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Abbildung 6.6: Zeitlicher Verlauf des Mischungsverhéltnisses von NO, im Experiment
zur Bestimmung der Photolysefrequenz des radikalischen Kanals von Formaldehyd. Nach
6 h liegt das modellierte Mischungsverhéltnis (Simulation FE2 mit Basismechanismus,
durchgezogene Linie) um 18 % niedriger als die NO, Messung (schwarze Rauten). Ei-
ne Verringerung der Photolysefrequenz des radikalischen Kanals, J(HCHO,r), um 30 %
fiihrt zu einer Erhéhung des modellierten NO,-Mischungsverhéltnisses (Linie aus Strich-
punkten); das Abschalten der Photolysefrequenz des radikalischen Kanals im Modell hat
eine geringe Abnahme von NO, zur Folge (gestrichelte Linie), da die Verdiinnungsrate
von NO, in der Bilanzgl. (6.14) gréBer als Q(HONO) ist.

der Photolyse des Formaldehyds (etwa 1.1x107 cm—3s™!) gering.
Es gilt daher: Q(HONO) <« 2 J(HCHO, r)[HCHO)]. Damit ergeben sich zwei Moglichkei-

ten, warum Modell und Messung nicht iibereinstimmen:

1. Die Destruktionsrate durch den radikalischen Kanal der Photolyse des Formaldehyds
(2 J(HCHO, r)[HCHO]) ist im Modell nicht richtig.

2. Es fehlt ein Produktionsterm in Gl. (6.14).

Zur Untersuchung der ersten Moglichkeit wurde die gemessene Photolysefrequenz des ra-
dikalischen Kanals von HCHO, J(HCHO,r), im Modell auf 0 gesetzt. Damit wird der
radikalische Photolysekanal, Reaktion R 1.1.3, unterbunden. Der resultierende Verlauf
des Mischungsverhéltnisses von NO, ist in Abb. 6.6 als gestrichelte Linie eingezeich-
net. Es ist eine schwache Abnahme um 5 ppbv wéhrend der Experimentzeit zu erken-
nen. Die Abnahme kann darauf zuriickgefithrt werden, dass der NO,-Produktionsterm
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Q(HONO) kleiner als die Verdiinnungsrate von NO, (im Mittel 3.5x10°% cm™?s™!) ist.
Die Unsicherheit der Quantenausbeute des radikalischen Kanals der Photolyse kann in
Abhéngigkeit des Zenithwinkels bis zu 21 % betragen [Atkinson et al. (2003)]. In ei-
nem weiteren Modelllauf wurde daher J(HCHO,r) um 30 % reduziert. Das erhaltene
modellierte NO,-Mischungsverhéltnis ist wahrend der gesamten Experimentzeit um circa
8 % Kkleiner als das gemessene. Die immer noch deutliche Abweichung des modellierten
NO,-Mischungsverhéltnisses deutet auf einen fehlenden Produktionsterm von NO, in der
Bilanz (6.14) hin. Mit dieser Uberlegung kann die NO,-Bilanz wie folgt ergéinzt werden:

d[NO,]
dt
Um abzuschéitzen, wie grofl diese NO,-Quelle sein miisste, wurde aus den geglitteten
Messdaten von [NO,]| in zeitlichen Abstdnden von 10 s fiir das experimentelle Messintervall
die zeitliche Anderung d[NO,]/dt bestimmt. Die Bestimmung von Q(NO,) erfolgte aus
der Umstellung von Gleichung (6.15):

= —2 J(HCHO, r)[HCHO] — kye,a[NO,] + Q(HONO) + Q(NO,,) (6.15)

d[NO,]
dt

Q(NO,) = +2 JHCHO, r)[HCHO] + kyperaNO,] — Q(HHONO) (6.16)

Aus den Messungen von [HCHO], J(HCHO, r) und der modellierten Q(HONO) wurde
eine Zeitreihe fiir Q(NOy) erhalten. Der zeitliche Verlauf der NO,-Quellstirke ist in Ab-
bildung 6.7 gezeigt. Nach einem zunéchst zeitlich konstanten Verlauf (bis circa 12:00 UT)
nimmt die Quellstirke von NO, im weiteren Verlauf des Experiments ab. Die hier be-
stimmte mittlere NO,-Quellstiirke betrigt (1.84:0.3)x107 cm™s™! und stellt einen be-
trachtlichen Beitrag der NO,-Bilanz dar. Es wurde keine Korrelation der Quellstiarke mit
der Photolysefrequenz J(NOsz) beziehungsweise mit der OH-Konzentration gefunden. Es
konnte mit diesem Experiment nicht geklart werden, ob es sich um eine Kammerquel-
le oder um eine im Modell (Basismechanismus) nicht implementierte Bildungsreaktion
von NO, handelt. Eine Bestimmung der Photolysefrequenz des radikalischen Kanals von
HCHO ist aus der Analyse der NO,-Bilanz nicht moglich.

Untersuchung der HO_-Bilanz
Mit der HO,-Bilanz aus Gleichung (6.6),
d[HO,]

dt
liegt ein weiterer Ansatz zur Bestimmung der Photolysefrequenz des radikalischen Kanals

vor. Die mit dem LIF-Instrument gemessenen HO,-Konzentrationen lagen im Bereich von
0.5 - 2.5x107 cm~3 und die gemessenen OH-Konzentrationen waren 1 - 4x10° cm—3. Wie
in Kapitel 6.2.2 dargestellt, geht die Photolysefrequenz des radikalischen Kanals in die Bi-
lanzgleichung der HO,-Radikale ein (Gleichung (6.6)). Durch Anpassung der zeitabhéngi-
gen HO,-Konzentration (Summe der OH- und HO,-Konzentration) durch Variation der
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Abbildung 6.7: Zeitverlauf der Quellstirke von NO, (Q(NO,)) im Experiment zum
radikalischen Photolysekanal von HCHO (schwarze Dreiecke). Der Zeitverlauf folgt weder
dem Konzentrationsverlauf des gemessenen OH (gegléttete LIF-Daten, gestrichelte Linie,
blau) noch der Photolysefrequenz J(NOjy) (gepunktet, rot).

bestimmenden Parameter, J(HCHO, r) und der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
des OH mit NOs (k423), kann die Photolysefrequenz des radikalischen Kanals innerhalb
der kombinierten Unsicherheit von k453 und dem gemessenen HO, ermittelt werden. Fiir
die erste Stunde des Experiments (08:00 - 09:00 UT) wurde eine x?-Minimierung bei
gleichzeitiger Anderung der Skalierungsfaktoren f JcHo,) und fyo3 durchgefiihrt. Da-
zu wurden dem Modell die gemessenen Konzentrationsverlaufe von HCHO, O3, NOy, NO
und HONO sowie die gemessenen Photolysefrequenzen, Temperatur und Druck aufgepragt
(Simulation FE3, Tabelle D.3, Anhang D). Die in DeMore et al. (1997) angegebenen Un-
sicherheit der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des NOy mit OH (ky0.3) ist 12 %.
Innerhalb einer Variation von kss3 um + 12 % kann die Bestimmung von J(HCHO, r)
unabhiingig vom Fehler der Geschwindigkeitskonstante k4 5 5 erfolgen. Die x?-Minimierung
ergibt ein Minimum bei f;mcno,) = 0.80 und fy23 = 1.00. Die in diesem Experiment
bestimmte Photolysefrequenz des radikalischen Kanals von Formaldehyd J(HCHO, r) ist
um 20 % niedriger als die Literaturempfehlung.

Diskussion

Im Experiment zur Bestimmung der Photolysefrequenz des radikalischen Kanals von
Formaldehyd konnte die NO,-Bilanz nicht ausgeglichen werden. Zum Ausgleich der NO,-
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Abbildung 6.8: Isoliniendiagramm von x% (HO,) aus der x?-Minimierung fiir das Experi-
ment zur Bestimmung von J(HCHO, r). Die Skalierungsfaktoren f JHCHO,r) und fy.23 wur-
den innerhalb von 1.0 + 0.3 iterativ mit einer Schrittweite von 0.05 variiert. Abweichungen
vom parallelen Verlauf der Isolinien sind auf numerische Artefakte zurtickzufiihren.

Bilanz war eine NO,-Quelle mit einer Quellstéirke von (1.840.3)x107 cm™3s! erforder-
lich. Eine vergleichbare NO,-Quelle wurde bisher in keinem anderen Kammerexperiment
gefunden [Rohrer (2004)]. Eine weitergehende Untersuchung der NO,-Quelle war im Rah-
men dieser Arbeit nicht moglich.

Die im Experiment durch Anpassung an die gemessene HO,-Konzentration gefundene
J(HCHO, r) ist um 20 % kleiner als der mit dem Literaturwert der Quantenausbeute des
radikalischen Kanals in Atkinson et al. (2003) und der spektralradiometrischen Messung
des aktinischen Flusses bestimmte Wert. Der Fehler der Bestimmung dieser Arbeit ent-
spricht dem kombinierten Fehler der OH-Messung und der HO5-Messung mit LIF und
betriagt 15 %.

Da das Ergebnis aus der Bestimmung fiir die Gesamtphotolysefrequenz J(HCHO, g) in
dieser Arbeit (Kapitel 6.3.1) mit der spektralradiometrisch bestimmten Photolysefrequenz
(mit dem von Meller und Moortgat (2000) gegebenen Absorptionsquerschnitt) iiberein-
stimmt, kann gefolgert werden, dass die hier gefundene 20 % niedrigere Photolysefrequenz
des radikalischen Kanals gleichzeitig eine entsprechend héhere Photolysefrequenz fiir den
molekularen Kanal der Photolyse von Formaldehyd (J(HCHO,m)) zur Folge hat. Die-
ses weitere Ergebnis ist konsistent mit dem von Madlders (2002) gefundenen Ergebnis fur
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den molekularen Kanal. Von Mdlders (2002) wurde ein Verhéltnis von 1.22 (fiir Zeni-
thwinkel von 22° bis 55°) zwischen der durch Chemische Aktinometrie und der durch
die spektralradiometrische Methode (mit dem Absorptionsquerschnitt von Meller und
Moortgat (2000)) bestimmten Photolysefrequenz des molekularen Kanals von Formalde-
hyd gefunden.

Die troposphérische Relevanz dieses Ergebnis ist die damit verbundene Reduzierung der
HO,-Produktionsrate aus der Photolyse von Formaldehyd, die in der planetaren Grenz-
schicht bis zu 40 % zur gesamten HO,-Produktionsrate (neben Poy aus der Ozonphotolyse
und Ppy aus der Photolyse von HONO) beitragen kann [Cantrell et al. (1993), Fried et al.
(1996)]].
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Abbildung 6.9: Links: Zeitverlauf der OH-Konzentration wéihrend des Experiments zur
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante kj 1,. Messung mit DOAS Instrument (Rau-
ten) und LIF-Instrument (Kreuze). Fehlerbalken der DOAS-Messung kennzeichnen den
zufilligen Fehler (1 o Standardabweichung). Wéahrend der belichteten Zeit liegen die OH-
Daten von DOAS im Mittel 31 % iiber den von LIF bestimmten Werten. Maximale OH-
Konzentration: 1.8x 10" cm™3 (DOAS) und 1.4x10" cm™3 (LIF). Rechts: Korrelation der
OH-Konzentrationen des DOAS-Instruments mit der des LIF-Instruments mit Wichtung
der jeweiligen Standardabweichungen (r = 0.91). Die Steigung betrégt 1.31£0.05.
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6.3.3 Reaktion des OH-Radikal mit Formaldehyd

Zur Durchfiithrung des Experiments zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion zwischen dem OH Radikal und HCHO (k; 1.1) wurde eine Gasmischung aus circa,
33 ppbv HCHO, 12 ppbv O3 und 2.5 ppbv NOs in synthetischer Luft in der trockenen Kam-
mer fiir 4.5 h dem Sonnenlicht ausgesetzt. Im Experiment wurden OH-Konzentrationen
von durchschnittlich 6.7x10% cm™ mit dem DOAS-Instrument und dem LIF-Instrument
withrend der belichteten Experimentzeit (09:54 - 14:30 UTC) gemessen. Wihrend des Ex-
periments wurden maximale OH-Konzentration von 1.8x 107 cm ™ mit DOAS beziehungs-
weise 1.4x107 em™ mit LIF gemessen (Abb. 6.9, linkes Teilbild). Fiir das Experiment
wurde eine Korrelation der OH-Konzentrationen der beiden Instrumente mit Wichtung
der jeweiligen Standardabweichungen durchgefiihrt. Die beiden Messreihen korrelieren
sehr gut miteinander (r = 0.91) (siche Abb. 6.9, rechtes Teilbild). Die Steigung der Re-
gressionsgeraden betragt 1.31.

Es wurde eine Modellsimulation des Experiments durchgefiithrt bei der die im Modell
verwendete OH-Konzentration wahlweise aus der Zeitreihe der OH-Konzentration des
DOAS-Instruments oder die des LIF-Instruments verwendet wurde. Die gemessenen Zeit-
verlaufe der Konzentration von Oz, NO, NOy, HONO, HO,, sowie der Photolysefrequen-
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Abbildung 6.10: Zeitverlauf des HCHO-Mischungsverhéltnisses wédhrend des Experi-
ments zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante ky11: Messung (schwarze Linie)
und Modellsimulation (FE4, mit Basismechanismus) mit aufgeprdgten OH-Daten von
LIF (blaue Linie) und DOAS (rote Linie). Bei Verwendung der DOAS OH-Werte zeigt

sich eine gute Ubereinstimmung zwischen modellierter und gemessener [HCHOJ(t).
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zen, Temperatur, Feuchte und Druck wurden dem Modell als Eingabedaten vorgegeben
(Simulation FE4, Tabelle D.3, Anhang D). Das Modell enthielt Q(HCHO) wie in Glei-
chung (5.31) und f;mcuo,g) = 1.0. Vom Modell wurde der Zeitverlauf [HCHO](t) begin-
nend mit der experimentellen Anfangskonzentration [HCHO](0) = 32 ppbv berechnet. Die
Verwendung der DOAS OH-Werte fiihrte zu einer guten Ubereinstimmung zwischen mo-
delliertem und gemessenem Zeitverlauf der Formaldehydkonzentration. Die Verwendung
der OH-Konzentrationen von LIF fithrt hingegen zu einer Uberschiitzung der gemesse-
nen Konzentration von HCHO um circa 30 % durch das Modell (Abb. 6.10). Bei der
OH-Messung durch DOAS handelt es sich um eine absolute Messmethode. Der absolute
Fehler des OH wird durch den Fehler der Messung des Adsorptionsquerschnitts des OH-
Radikals bestimmt und betrigt 6 %. Eine mogliche Interferenz des DOAS-Instruments
ist die Selbstproduktion von OH bei hohen Konzentrationen von O3 durch die Laserpho-
tolyse des Os. Im Experiment wurden zu Beginn = 10 ppbv O3 vorgelegt. Wahrend des
Experiments stieg die Ozonkonzentration auf max. 30 ppbv (um 13:00 UT) an. Aufgrund
der Anwesenheit des Ozons wurde die Laserleistung auf Werte < 1 mW reduziert und
damit die Ozoninterferenz weit unter die Nachweisgrenze fiir OH gebracht [Dorn (2003)].
Es kann bei diesem Experiment folglich davon ausgegangen werden, dass die OH-Werte
von DOAS unverfélscht sind. LIF-Daten besitzen eine hohe zeitliche Auflosung (= 1 min),
wiahrend DOAS-Daten einen zeitlichen Abstand von etwa 3 min haben. Die Lebendauer
des HCHO gegeniiber seiner Reaktion mit dem OH-Radikal liegt in diesem Experiment
bei circa 2 min. Die Modellierung des Verlaufs der HCHO-Konzentration erfordert da-
her die Interpolation der gemessenen OH-Daten auf ein Zeitraster von 1 min. Um den
Vorteil der hohen zeitlichen Auflésung der LIF-Daten fiir die Modellierung zu erhalten,
wurde fiir die folgenden Modellrechnungen ein Kalbrierungsfaktor fp = 1.31 fiir die Be-
rechnung der OH-Konzentration aus den gemessenen LIF-Daten verwendet. Durch Anpas-
sung des modellierten Zeitverlaufs der Konzentration von HCHO mit den kalibrierten OH-
Konzentrationen an den gemessenen Zeitverlauf von [HCHO] durch x*-Minimierung ergibt
sich bei Verwendung von fmucuHo,y) = 1.0 fiir die Quellstirke von HCHO fomucnoy = 1.1
und fiir die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von OH mit Formaldehyd ein Skalie-
rungsfaktor fi11 = 1.0 (sieche Abbildung D.1, linkes Teilbild, im Anhang D). Das aus der
Anpassung mit diesen Werten der Skalierungsfaktoren erhaltene Residuum (berechnet in
Analogie zu Gl. (6.13)) ist in Abbildung D.1, rechtes Teilbild, gezeigt. Die Auswirkung des
kombinierten Fehlers der Gesamtphotolysefrequenz, der Quellstérke und der OH-Messung
auf den so bestimmten Wert der Geschwindigkeitskonstante k;11 wurde in einer Monte
Carlo Studie untersucht.

Fehlerdiskussion: Monte Carlo Studie

Der Fehler der experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstante des OH mit Formal-
dehyd, kq11, hingt von der im Experiment zur Photolyse (Kapitel 6.3.1) bestimmten
Photolysefrequenz J(HCHO, g), der Kammerquelle Q(HCHO) und der OH-Messung ab.
In einer Monte Carlo Studie wurde der Einfluss der Fehler dieser Parameter auf die Aus-
wertung der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante k1, untersucht. Der Fehler der
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Geschwindigkeitskonstante wurde aus der simultanen Variation der Fehler der genannten
Parameter mit Monte Carlo Simulationen anhand des modellierten zeitlichen Konzen-
trationsverlaufs von Formaldehyd ermittelt. Es wurden normalverteilte Fehler o; fiir den
jeweiligen Parameter ermittelt. Die Skalierungsfaktoren f; fiir J(HCHO, g), Qucno und
OH(LIF) wurde fiir jeden Simulationslauf wie folgt berechnet,

fj = fo + 7 X 6]' (618)

mit dem Skalierungsfaktor f; = 1.0 fiir den experimentell bestimmten Wert und:

(Zx¢)) =0’ (6.19)

wobei Z eine normalverteilte Zufallsvariable N (u, o) mit Mittelwert p = 0 und der Streu-
ung o = 1 ist. Der Skalierungsfaktor f; wurde anschliefend benutzt, um die Parameter
J(HCHO, g), Qucrno und OH(LIF) in den erzeugten Simulationen im Bereich der Grenzen
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Abbildung 6.11: Bestimmung des Fehlers der Geschwindigkeitskonstante von Formal-
dehyd mit OH. Streuband: Modellierte Werte fiir [HCHO|(t) bei gleichzeitiger Variation
von J(HCHO,m), J(HCHO,r) und Qucno mit normalverteilten Abweichungen der f;
vom Modellwert mit f; = 1.0, aus insgesamt 1000 Modellliufen (Basismechanismus). Der
Bereich der modellierten [HCHO|(t), der durch Variation von ki;1 um 22 % erhalten
wird, enthélt 95.9 % der berechneten Datenreihen.



108 KAPITEL 6 Photochemie des Formaldehyds

ihrer experimentellen Fehler zu variieren. In Tabelle 6.2 sind die Intervalle der Skalierungs-
faktoren (entspricht dem Fehlerbereich) fiir die einzelnen Parameter angegeben.

Tabelle 6.2: Monte Carlo Studie zum Fehlerbereich des modellierten [HCHO|(t) im
Experiment zur Bestimmung von ki,1. Fehler der kinetischen Paramter und Bereiche
der Skalierungsfaktoren.

Modellparameter p; | Abgeschatzte Basiswert f; | Intervall von f;
e; in [%]
J(HCHO, g) 7 1.0 [0.93,..., 1.07]
Q(HCHO) 10 1.0 [0.90,. .., 1.10]
OH(LIF) ! 10 1.0 [0.90,. .., 1.10]

L Mit Kalibrierungsfaktor fp = 1.31 aus den OH-Daten von LIF berechnet.

Die Geschwindigkeitskonstante wurde in der Studie mit dem zuvor bestimmten Skalie-
rungsfaktor fi1.1.1 = 1.0 belegt. Zeitverlaufe von Formaldehyd wurden in N = 1000 Monte
Carlo Simulationen vom Modell berechnet. Die berechneten Verldufe sind in Abbildung
6.11 als Streuband eingezeichnet. Der Bereich der modellierten [HCHO](t), der durch Va-
riation von k11 um 22 % erhalten wird, enthilt 95.9 % der berechneten Datenreihen. Die
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k; 11 kann folglich mit einer 2 ¢ Standard-
abweichung von 22 % erfolgen. Der Wert fiir die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
von OH mit Formaldehyd ist in diesem Experiment kj;; = (1.0040.22)x107! cm3s~!
bei einer mittleren Temperatur von 29941 K. Der in dieser Arbeit gefundene Wert be-
findet sich in guter Ubereinstimmung mit der Empfehlung von DeMore et al. (1997). Im
Gegensatz zu den bisherigen Veroffentlichungen wurde die Geschwindigkeitskonstante bei
troposphérischen OH-Konzentrationen ermittelt.



Kapitel 7

Abbau des Isoprens

7.1 Planung und Durchfiihrung der Experimente

Ziel von Experimenten in der Atmosphéren-Simulationskammer war die Untersuchung
der Oxidation des Isoprens durch OH und Oj. Folgende Aufgabenstellungen wurden in
Kammerexperimenten untersucht:

1. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion des OH und des O3 mit
dem Isopren bei troposphérischen Mischungsverhéltnissen.

2. Bestimmung der Produktausbeuten des Methacroleins (MACR) und des Methyl-
vinylketons (MVK) bei der Oxidation des Isoprens durch OH-Radikale.

3. Uberpriifung der Radikalbilanz des OH in der Kammer.

Ein Teil der in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse wurden bereits bei Karl et al. (2004)
veroffentlicht.

Zur Ermittlung experimenteller Bedingungen, die zur Untersuchung der OH-induzierten
Oxidation des Isopren geeignet sind, wurde eine ausfiihrliche Monte Carlo Analyse durch-
gefiihrt. Durch Variation der Mischungsverhéltnisse von NO, in numerischen Simula-
tionsexperimenten wurde untersucht, welche Abhéngigkeiten fiir die OH-Konzentration
und das Verhiltnis MVK/MACR im Modell zu erwarten sind.

7.1.1 Experimente zur OH-induzierten Oxidation von Isopren

Fiir die Planung eines kinetischen Experiments zur Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstante ko371 der Reaktion des OH mit Isopren sollten Experimentbedingungen mit
maximalen OH-Konzentrationen erreicht werden. Zudem sollte ein Bereich experimentel-
ler Bedingungen gefunden werden, in dem das Verhéltnis MVK/MACR und die jeweili-
gen Produktausbeuten der Reaktion des Isoprenperoxiradikals mit NO bestimmt werden
kénnen. Wie in Kapitel 4.3 gezeigt wurde, kann das Verfahren der Monte Carlo Analyse
dazu genutzt werden, optimale Bedingungen fiir ein experimentelles Design aufzufinden.

109
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Die folgenden Monte Carlo Studien wurden mit zufilliger Stichprobenauswahl unter Ver-
wendung uniformer (gleichverteilter) Verteilungsfunktionen fiir alle relevanten Eingabe-
parameter durchgefiihrt. Es wurden je 2000 Modellldufe fiir ein numerisches Simulations-
experiment gerechnet. In den Simulationen wurden die am 02.02.2002 in SAPHIR gemes-
senen Zeitverldufe der Photolysefrequenzen J(NO,), J(O'D), J(HONO), J(HCHO, m)
und J(HCHO,r) und der Temperatur (Abb. C.2 im Anhang C) verwendet. Die Kon-
zentration des Wasserdampfes betrug 3.0x10'7 cm 2. Alle Modelllsiufe simulierten einen
Experimentzeitraum von 4.5 h, beginnend um 10:33 UT (Szenarien IP1 und IP2, Ta-
belle C.4, Anhang C). Fiir die Modellierung wurde das photochemische Boxmodell mit
RACM-MIM2 (Kapitel 2.4) benutzt. Die Kammerquelle Q(HONO) wurde in der Form
von Gleichung (4.12) verwendet (Kapitel 4.3).

NO_,-Abhingigkeit der OH Konzentration
Die Bilanz des Isoprens in den Experimenten in SAPHIR ist:

d[1SO]
dt

= (k2.3.5[03] + k2.31[OH] + Kyera) [ISO] (7.1)

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante ko3 und der Produktausbeuten von
MACR und MVK muss sichergestellt werden, dass die Reaktion des Isoprens mit OH
der alleinige Abbaupfad des Isoprens ist. Eine weitere Voraussetzung ist, dass die OH-
Konzentration weit iiber den Nachweisgrenzen der Messinstrumente LIF und DOAS lie-
gen. Daraus ergibt sich fiir die OH-Konzentration im Experiment ein unterer Schwellen-
wert der OH-Konzentration von 1x10% em™® OH (=~ 5x OH-Nachweisgrenze(LIF)).

Im Experiment soll eine Gasmischung aus Ozon, Isopren, NO und Wasserdampf in syn-
thetischer Luft dem Tageslicht ausgesetzt werden. OH-Radikale werden durch die Pho-
tolyse des Ozons im UV (A < 345 nm) und die anschlieBende Reaktion des angeregten
O('D) Atoms mit Wasserdampf erzeugt. Weiteres OH wird aus der Photolyse von HONO
(A < 400 nm), welches aus den Teflonwénden in die Kammer ausgast, erzeugt. Die be-
kannte OH-NO,-Abhéngigkeit (Kapitel 2.2) wird fiir dieses Tageslichtexperiment zur Iso-
prenoxidation mit einer Monte Carlo Analyse untersucht. In der Monte Carlo Analyse
wurde die Anfangskonzentration von NO, im Bereich von 10 pptv bis 6 ppbv variiert. Der
Tagesgang aller gemessenen Photolysefrequenzen wurde im Experimentzeitraum in jeder
Simulation von 0.1 - 2.0 skaliert.

Numerische Simulationsexperimente wurden mit anfénglichen Mischungsverhéltnissen von
3 ppbv Isopren und 40 ppbv Ozon gerechnet (Szenario IP1, Tabelle C.4, Anhang C).
Das Maximum der Konzentration-Zeit-Verlaufe des OH ([OH],;4,) wurde aus jeder der
2000 Modellrechnungen bestimmt. Das anfangliche Mischungsverhéltnis von NO, blieb
wahrend der Simulationszeit nahezu unveréndert. Abbildung 7.1 zeigt die Abhéngigkeit
der maximalen OH-Konzentration vom anfénglichen Mischungsverhéltnis des NO, bei
gleichzeitiger Variation der Zeitverlaufe der Photolysefrequenzen. Ein grofle Bandbreite
des [OH],0, mit einem Maximum bei [NO,](0) ~ 2 ppbv ist zu erkennen. Das Experiment
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[OH Jmax [ 108 cm—3]

[NOxJo [ppbv]

Abbildung 7.1: Maximale OH-Konzentrationen aus simulierten Zeitverldufen des OH bei
variierenden Photolysefrequenzen und NO, aus 2000 Modellrechungen einer Monte Carlo
Studie. Jede Simulation begann mit 3 ppbv Isopren und 40 ppbv Oz und berechnete einen
Zeitraum von 4.5 h (Szenario IP1, Tabelle C.4, Verwendung von RACM-MIM2). Die grofie
Bandbreite fiir [OH],,q, wird durch die Variation der Photolysefrequenzen erzeugt. Das
Maximum befindet sich bei [NO,](0) =~ 2 ppbv und einem Skalierungsfaktor von =~ 2 fiir
die gemessenen Photolysefrequenzen.

sollte deshalb bei giinstigen meteorologischen Bedingungen, d.h. wolkenfreier Himmel und
hohem solaren aktinischem Fluss stattfinden.

NO,-Abhingigkeit des Verhiltnisses MVK/MACR

Die Bildung von MACR und MVK in der Oxidation des Isoprens mit OH kann wie folgt
zusammengefasst werden:

I[SO+OH — ISO-OH
ISO-OH 4+ O, — ISOP + H,0O
ISOP + NO — ISOO 4+ NO,
ISOO +0, — o MACR + 8 MVK + weitere Produkte
ISOP +ISOP — 0.58 MACR + 0.24 MVK + weitere Produkte (7.2)

Aus der Reaktionskette ist ersichtlich, dass diese Produkte zum einen durch Reaktion
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der Isoprenperoxiradikale (ISOP) mit NO und zum anderen aus den Selbst- und Kreuz-
reaktionen der Isoprenperoxiradikale entstehen. In einer Vorabuntersuchung wurde die
Abhéngigkeiten des Verhiltnisses MVK/MACR vom Anfangsmischungsverhéltnis von
Isopren, O3 und NO, sowie vom Zeitverlauf der Photolysefrequenzen, der Temperatur
und der Feuchte ermittelt. Dabei wurde eine lineare Abhéngigkeit des Verhéltnisses von
der Photolysefrequenz und eine stark nichtlineare vom NO,-Mischungsverhéltnis gefun-
den. Fiir die anderen Grofilen wurden im untersuchten Variationsbereich (Tab C.5) keine
Abhéngigkeiten gefunden.

Zur Untersuchung des gemeinsamen Einflusses der Photolysefrequenzen und der Anfangs-
konzentration des NO, auf MVK/MACR wurden in einer weiteren Monte Carlo Studie
2000 Modellsimulationen mit zufélliger Variation des Anfangsmischungsverhéltnisses von
NO, (10 pptv - 15 ppbv) und gleichzeitiger zufilliger Skalierung der Photolysefrequen-
zen (0.1 - 2.0) berechnet. Abweichend von der uniformen Verteilung wurde fiir NO, eine
logarithmische Gleichverteilung gewéhlt. Die Anfangsbedingungen der numerischen Simu-
lationsexperimente waren 6 ppbv Isopren und 40 ppbv O3 (Szenario IP2, Tabelle C.4, An-
hang C). Abbildung C.4 im Anhang C zeigt, dass der Parameterraum durch das Verfahren
der zufélligen Stichprobenauswahl fiir diese Untersuchung gut abgedeckt war. Das Verhalt-
nis MVK/MACR wurde aus den jeweiligen modellierten Konzentrations-Zeitverldufen
IMVK](¢) und [MACR](¢) am Ende des Simulationszeitraums ermittelt. Die so gewonne-
nen Werte fiir MVK/MACR sind in Abb. 7.2 gegen das anfiangliche Mischungsverhéltnis
von NO, aufgetragen. Ein starker Anstieg von MVK/MACR ist zwischen 10 pptv und
2 ppbv NO, zu erkennen. Dieser Anstieg kann mit der Tatsache erkldrt werden, dass
nur bei geringen Mischungsverhéltnissen von NO (< 50 pptv) eine Selbstreaktion der
Isoprenperoxiradikale nach R 2.3.4 erfolgen kann. Diese Rekombinationsreaktion fiithrt zu
einer hoheren Produktausbeute des MACR gegeniiber dem MVK. Mit ansteigendem NO
wird die Wahrscheinlichkeit der Reaktion des Isoprenperoxiradikals mit NO héher, in der
MVK mit hoherer Ausbeute gebildet wird. Im Bereich > 2ppbv bis circa 12 ppbv NO,
ist die Abhéngigkeit des MVK/MACR vom anfinglichen NO, gering. Bei sehr hohen
NO,-Mischungsverhiltnissen wird der Einfluss der Reaktion des Isopren mit O3 (R 2.3.5)
sichtbar. In dieser Reaktion wird mehr MACR als MVK gebildet. Daher nimmt das mitt-
lere Verhiltnis von MVK/MACR bei [NO,](0) > 12 ppbv wieder ab.

Ableitung eines experimentellen Design

Die Kombination der Ergebnisse der Monte Carlo Studien ergibt ein optimales Design fiir
Experimente zur Isoprenoxidation bei Tageslicht. Das Maximum in Abbildung 7.1 liegt
bei [NO,|(0) = 2 ppbv und einem Skalierungsfaktor von 2 fiir die Photolysefrequenzen. Bei
diesen Bedingungen wird zugleich ein Wert von MVK/MACR erreicht, der in einem vom
NO, unabhéngigen Wertebereich liegt (2 - 12 ppbv, Abb. 7.2). Demnach ist die Belichtung
einer Gasmischung von 3 ppbv Isopren, 40 ppbv Os, 2 ppbv NO, und 3.0x10" cm=2 H,O
in synthetische Luft bei Photolysefrequenzen von J(NO,) von durchschnittlich 5x1073 s~}
am besten geeignet, um sowohl die Geschwindigkeitskonstante des OH mit Isopren als auch
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Abbildung 7.2: Verhiltnis MVK/MACR aus simulierten Zeitverldufen des OH bei va-
riierender Photolysefrequenz und NO, aus 2000 Modellrechungen einer Monte Carlo Stu-
die. Jede Simulation begann mit 6 ppbv Isopren und 40 ppbv Os und berechnete einen
Zeitraum von 4.5 h (Szenario IP2, Tabelle C.4, Verwendung von RACM-MIM2). Die
Bandbreite wird durch die Variation der Photolysefrequenzen erzeugt. Alle gemessenen
Photolysefrequenzen wurden in der jeweiligen Simulation mit dem selben Skalierungsfak-
tor belegt.

Tabelle 7.1: Experimente zur OH-induzierten Oxidation des Isopren in SAPHIR.

Nr. | [ISO](0) | [05](0) | J(NO3)' | [NOJmw' [OH] Beginn
[ppbv] | [ppbv] 57 [pptv] Messung | (UT)
A 3.4 40 0.0034 170 LIF 10:00
B 5.7 40 0.0026 380 LIF 09:20
C 2.7 40 0.0030 220 LIF, DOAS | 09:35

I Arithmetischer Mittelwert der Messung.

die relativen Produktausbeuten von MACR und MVK aus der Reaktion des ISOP mit
NO zu bestimmen. In Tabelle 7.1 und D.5 sind die tatsdchlichen Experimentbedingun-
gen gezeigt. Wéahrend die anfinglichen Mischungsverhéltnisse fiir Isopren, O3 und NO,
genau vorgegeben werden konnen, ist die aktinische Strahlung natiirlichen Schwankungen
unterlegen. Eine Einschriankung der Richtigkeit des experimentellen Designs ist die hohe
Unsicherheit der Quellstéirke fiir salpetrige Saure (Q(HONO)). Es hat sich gezeigt, dass
die Kammerquelle von HONO bei feuchten Bedingungen vom Modell (Gleichung (4.12))
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unterschétzt wurde (siche Kapitel 5.2.3). Ein hohere Q(HONO) bringt gleichzeitig zusétz-
liches NO, und OH Radikale in das Reaktionssystem. Durch die Zufuhr von OH-Radikalen
kann aber auch der geringere aktinische Strahlungsfluss ausgeglichen werden.

7.1.2 Experimente zur Ozonolyse von Isopren

Die in der Reaktion zwischen O3 und Isopren mit einer Ausbeute von = 0.25 [Atkinson
et al. (1992), Paulson et al. (1999), Neeb und Moortgat (1999)] gebildeten OH-Radikale
konnen im Experiment in Konkurrenz zur Reaktion des O3 mit Isopren treten und die
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten ks 35 erheblich storen. In den meisten kine-
tischen Studien zur Ozonolyse von Isopren wurde Kohlenmonoxid (CO) im Uberschuss
zugegeben, um entstehendes OH abzufangen [Gutbrod et al. (1997)]. Experimente zur
Ozonolyse wurden in der abgedunkelten Kammer durchgefiihrt. In die synthetische Luft,
die zusétzlich 500 ppmv CO enthielt, wurden circa 5 - 21 ppbv Isopren injiziert. Es wur-
de eine homogene Durchmischung des Isoprens in der Kammer abgewartet und mehrere
Messpunkte mit der GC-Analytik aufgenommen. AnschlieSend wurden 20 - 120 ppbv Oj
zugegeben. Durch Messung des NO, wurde sichergestellt, dass das Mischungsverhéltnis
des NO,, stets < 200 pptv war. Die Experimente sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst.
Die Messungen der Konzentrationen von Oz, NO,, Feuchte und Temperatur sowie die
Anfangskonzentration von Isopren (kurz vor der O3-Zugabe) der Experimente D - F wur-
den als Eingabedaten fiir Modellsimulationen (siehe Tabelle D.4, Anhang D) verwendet,
in denen der mittleren Anteile einzelner Destruktionsraten fiir Isopren am Gesamtabbau
bestimmt wurden. Die Ergebnisse sind in der Anhangstabelle D.1 gezeigt.

Tabelle 7.2: Experimente zur Ozonolyse von Isopren in SAPHIR.

Nr. | [ISO](0) | [O3](0) | [NO]x (max.)! | [H2O]? | Dauer
[bpbv] | [ppbv] [pptv] [b]
D 4.5 87 30 7x107* 12
E 21.4 20 80 3x107° 9
F 15.5 61 172 5.5x1073 12

! Maximaler Wert der Messung.

2 Absolute Feuchte, Angabe als Mischungsverhiltnis
(arithm. Mittelwert).

7.2 Ergebnisse kinetischer Studien

Reaktion des O3 mit Isopren

Im Experiment zur Ozonolyse des Isoprens ist die Reaktion des OH mit Isopren durch
Zugabe von 500 ppmv CO unterdriickt, und die formale Integration von Gl. (7.1) ergibt
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die zeitabhéngige Isoprenkonzentration:

[1SO](t) = [1SO](0) x exp (— / (k2.3.5(03] + Kyera) dt) (7.3)

Der Zusammenhang zwischen der in SAPHIR experimentell bestimmten Geschwindig-
keitskonstanten ks 35 der Reaktion des Isopren mit Ozon (R 2.3.5) und der im photo-
chemischen Modell verwendeten Geschwindigkeitskonstanten k3% . wird durch den Skalie-
rungsfaktor fs 35 ausgedriickt,

k
Jazs = kfﬁsﬁ (7.4)
2.3.5

Die Gleichung (7.3) wird wie folgt umgeschrieben:

t

In[ISO](t) = In[ISOJ(0) — fass / ko, ([Os]dt — / vt (7.5)

109 7

log([Isopren])

1 0.5 1 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
fk2,3.5*[o3]dt+fkverddt

Abbildung 7.3: Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des Isoprens
mit Os, ko35, aus der Messung von Isopren, O3 und dem Experimentfluss kye.q. Mes-

sungen der Isoprenkonzentration (logaritmische Darstellung, Basis 10) sind als Rauten
gezeigt. Die Fehlerbalken kennzeichnen die experimentelle 2 o Standardabweichung. Die
durchgezogene Linie ist die lineare Regressionsgerade der Isoprenkonzentration gegen die
Summe der Integrale f ks.3.5/0Os]dt und f kveradt. Da die Rate der Verdiinnung des Iso-
prens signifikant zum Isoprenverlust beitrdgt, ist es nicht mdoglich fo35 direkt aus der
Steigung der Regressionsgerade zu bestimmen. Der Skalierungsfaktor fs 35 wird aus der
Lésung von (7.5) unter Verwendung der gemessenen Daten fiir O3 und kyeq erhalten.
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Die bestimmten Integrale in Gl. (7.5) wurden numerisch aus den gemessenen Daten von
O3 and kyerq bestimmt. Der Skalierungsfaktor fs35 kann aus der Steigung der linearen
Regressionsgerade der logarithmisch dargestellten Isoprenkonzentration gegen das Integral
[ k2.35]05]dt bestimmt werden (siehe Abb. 7.3). Durch Zugabe von 8.5 ppbv n-Pentan
konnte in Experiment F der Skalierungsfaktor fiir k,..q bestimmt werden. Da n-Pentan
als gesittigter Kohlenwasserstoff nicht mit O3 reagiert und im Experiment nur verdiinnt
wird, gilt:

In[n-Pentan](t) = In[n-Pentan](0) — fyerq /t Eyeradt (7.6)
0

Fiir Experiment F ist f,e.q = 1.17. In D betrug der Anteil der Verdiinnung am Iso-
prenabbau nur 25 % (Tab D.1). In D und E wurde f,.q aus der Abnahme der Isopren-
konzentration vor der Ozonzugabe ermittelt. Zur Bestimmung von fs 35 nach Gl. (7.5)
wurde der Skalierungsfaktor der Verdiinnung, f,..q, beriicksichtigt. In den Experimenten
D - F (Tab. 7.2 und Tab. D.4) wurde aus Gleichung (7.5) jeweils der gleiche Skalierungs-
faktor, fo35 = 0.98, ermittelt. Die in den Experimenten bestimmten Geschwindigkeits-
konstanten der Ogz-Isopren Reaktion (k235) sind in Tabelle 7.3 gezeigt. Die erhaltenen
Werte befinden sich in guter Ubereinstimmung mit dem von Atkinson (1994) empfoh-
lenen Wert. In der experimentellen Arbeit von Grosjean und Grosjean (1996) wird bei
286.3 K ein Wert von 8.6+£0.3x107!® cm3s™! fiir ky55 angegeben. Dieser stimmt im Rah-
men der Fehler mit dem in Experiment D ermittelten Wert iiberein. Durch die Zugabe
von 500 ppmv CO sind Nebenreaktionen von CO mit O3 oder Isopren vorstellbar. Die
homogene Gasphasenreaktion des CO mit Osg,

CO + O3 — CO, + H (R 7.2.1)

ist sehr langsam (k791 < 4x107% cm3s™, [Arin und Warneck (1972)]) und daher unbe-
deutend fiir das Reaktionssystem. Bei 90 ppbv O3 und 500 ppmv CO ist die Reaktionsrate
fiir R 7.2.1 sehr klein (< 5.4x10% cm™s™!) im Vergleich zur Rate der Reaktion des O3 mit
Isopren (durchschnittlich 9.0x 10% cm™3s™!). Zudem wurde zur Bestimmung von ky 3 5 die

Tabelle 7.3: Geschwindigkeitskonstante ks 35 der Os-Isopren Reaktion aus Experimenten
D-F.

Exp. kos5(T,) 123 f1 T,+ o0 [K] 2
D (9.640.7)x10718 | 0.984:0.08 286+0.2
E | (9.4433)x10'% | 0.98+0.34 |  285+1.6
F | (8.9£2.0)x10° ' | 0.9840.22 | 28304

I Einheit von k ist cm3s~1.

2 T, ist mittlere Temperatur bei den Experimenten, Angabe der
1o Standardabweichung.

3 Temperaturabhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten siehe
Tabelle D.7.
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Messung von O3 verwendet. Eine Reaktion zwischen Isopren und CO ist unwahrschein-
lich und in chemischen Datenbanken wie [NIST (2000)] gibt es dafiir keine Hinweise. Der
von Horie und Moortgat (1998) diskutierte Einfluss der Bildung von OH in sekundéiren
Reaktionen (zum Beispiel der Reaktion des O3 mit HO,, R 2.2.9) bei der Ozonolyse
von Alkenen wurde in den Experimenten durch Modellsimulationen tiberpriift. Modell-
simulationen ergaben, dass die OH-Konzentration in den Experimenten sehr gering war
(typischerweise 5x10% cm™3). Der Anteil der Reaktion des OH mit Isopren am gesamten
Isoprenabbau wurde im Modell zu < 1 % berechnet (sieche Tab. D.1). Ein Einfluss von
OH-Radikalen auf die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante von Isopren mit Os ist
damit vernachlassigbar klein.

Tabelle 7.4: Geschwindigkeitskonstante von Isopren in der Reaktion mit Os. Vergleich
mit Literaturwerten, Angaben in [cm®s™!].

‘ diese Arbeit ! ‘ Literatur ‘
(9.6 +1.4)x 10718 | (9.7£2.2)x107'8 2 Atkinson (1994)
(8.64+0.3)x10718 3 Grosjean und Grosjean (1996)
(10.142.5)x107*® 4 Khamaganov und Hites (2001)
L Mittelwert, mit der empfohlenen Temperaturabhiingigkeit aus Atkinson (1994) fiir 286 K

berechnet.
2 Empfehlung, berechnet fiir 286 K.

3 Bestimmung bei 286 K.
4 Berechnung mit der Temperaturabhéngigkeit von Khamaganov und Hites (2001) fiir 286 K.

Reaktion des OH mit Isopren

Die Messung der zeitabhédngigen Konzentrationen von Os, Isopren, OH und dem Ex-
perimentfluss in den Kammerexperimenten sind nach (Gl. (7.1)) folglich ausreichend,
um die Geschwindigkeitskonstante k537 der Reaktion von Isopren mit OH zu bestim-
men. Von den durchgefiihrten Experimenten zur OH-induzierten Oxidation des Isopren
(Tab 7.1) wurde Experiment C zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante ks34
gewihlt, da hier zusétzlich zur OH-Messung des LIF-Instruments eine Messung mit dem
DOAS-Instrument vorlag. Die gute Ubereinstimmung der Messung der Konzentration des
OH-Radikals zwischen beiden Instrumenten im Experiment C verringert die Unsicherheit
bei der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante (Abb. D.2 im Anhang). Aus der Ra-
tengleichung (7.1) kann die zeitabhéngige Konzentration des Isopren wie folgt ausgedriickt
werden:

InIS0](6) = nl1SO)0) ~ fosa [ KOt — [ (hassfO] 4 Kuw)dt (77

mit

k
faza = 22 (7.8)

m
k:2.3.1
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Abbildung 7.4: Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des OH mit
Isopren, k3.1, aus Messungen von Isopren (Rauten) und OH (LIF Instrument). Auf-
tragung des dekadischen Logarithmus der Isoprenkonzentration gegen die Summe der
Integrale ko31[OH] und (ks35[O3]+kyerq). Die Messungen des Isopren sind mit einem
Fehlerbalken versehen, der die 2 o Standardabweichung der GC Analyse anzeigt. Der Ab-
bau von Isopren durch die Reaktion mit O3 und durch Verdiinnung betrdgt nur 2 % bzw.
0.6 % und ist daher vernachléssigbar klein. Der Skalierungsfaktor f, 31 kann folglich aus
der Steigung der Regressionsgerade ermittelt werden und betrégt 0.97.

Gleichung (7.7) wurde verwendet, um die Geschwindigkeitskonstante ks 3; aus den Mes-
sungen von Isopren, OH, O3 und dem Experimentfluss zu bestimmen; f53; ist der Ska-
lierungsfaktor der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion des OH mit Isopren. Zur
Berechnung von ks 31 wurde die Geschwindigkeitskonstante ko35 mit fs35 skaliert. Aus
Experiment C ergab sich der Skalierungsfaktor fo3; = 0.97 (siche Abb. (7.4)). Der ex-
perimentell bestimmte Wert von ks 3, betrigt (10.04:1.2)x107!* cm3®s™! bei 294 K. Die
angegebene Unsicherheit ist die 2 o Standardabweichung der linearen Regression. Der
systematische Fehler von ks 31 wurde auf 10 % abgeschétzt und basiert auf der absoluten
Genauigkeit der OH-Messung durch LIF. Der Wert von ks 51 ist folglich in guter Uberein-
stimmung mit dem von Atkinson (1994) empfohlenen Wert von (10.240.4)x 107" cm?s™!
bei 294 K. Wenn der 2 o Fehler der in dieser Arbeit bestimmten Geschwindigkeitskonstan-
ten der Reaktion des OH-Radikals mit Isopren beriicksichtigt wird, stimmt das Ergebnis
nicht mit dem um 15 % niedrigerem Wert von Campuzano-Jost et al. (2000) iiberein
(siche Tabelle 7.5). Zusammen mit den meisten in der Empfehlung von Atkinson (1994)
angegebenen Untersuchungen verringert der in dieser Arbeit gefundene Wert die mit die-
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ser atmosphérisch bedeutsamen Reaktion verbundenen Unsicherheit. Die bei atmosphéri-
schen Konzentrationen durchgefiihrte kinetische Studien zur Oxidation von Isopren in der
Atmosphiren-Simulationskammer ist in Ubereinstimmung mit Laboruntersuchungen, bei
denen um mehrere Grofenordnungen hohere Reaktantkonzentrationen eingesetzt wurden.

Tabelle 7.5: Geschwindigkeitskonstante von Isopren in der Reaktion mit OH. Vergleich
mit Literaturwerten, Angaben in [cm3s™!].

‘ diese Arbeit ‘ Literatur ‘
(10.0 £ 1.2) x 10~ | (10.2£0.4)x10 11 ! Atkinson (1994)
(11.0£0.5)x 10711 2 Stevens et al. (1999)
(8.440.2)x107' 3 Campuzano-Jost et al. (2000)
(10.3£1.3)x10-11 3 Gill und Hites (2002)

! Empfehlung, berechnet fiir 294 K.
2 Absolute Bestimmung mit OH-Messung, bei 298 K und 2 Torr.
3 Absolute Bestimmung mit OH-Messung, bei 294 K und 760 Torr.

7.3 Produkte der Isoprenoxidation mit OH

Bei mittleren NO-Mischungsverhéltnissen (50 - 500 pptv) wird die zeitabhingige Kon-
zentration des MVK und MACR geméfl Modellsimulationen (Tabelle D.5) durch die Bil-
dungsrate der Reaktion des Isoprenperoxiradikals mit NO bestimmt (R 2.3.2b). Der pho-
tochemische Abbau von MACR und MVK erfolgt in den Experimenten hauptséchlich mit
dem OH-Radikal:

MACR + OH — Produkte (R 7.3.2)
und
MVK + OH — Produkte (R 7.3.3)

Die chemische Bilanz fir MACR und MVK in den Experimenten A - C im Rahmen des
verwendeten Mechanismus wie folgt ausgedriickt werden:

% = avky.3.9.[ISOP][NO] — k7.355[MACR][OH] (7.9)
d[l\a/m = Bks.3.2:[ISOP]NO] — k7.33[MVK][OH] (7.10)

Die Geschwindigkeitskonstante ks 3., der Reaktion des ISOP mit NO betriagt in RACM-
MIM2 8.0x107!2 ecm®s™! bei 298 K [gemiB Pdschl et al. (2000), Saunders et al. (2003) und
Geiger et al. (2003)]. Dieser Wert ist um Faktor 2 grofier als die in RACM [Stockwell et al.
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Abbildung 7.5: Zeitverlauf der Konzentration von MACR (x ) und MVK (A) in Expe-
riment C (Tab. 7.1) zur Bestimmung der Produktausbeuten und der Geschwindigkeits-
konstanten ihrer Reaktion mit OH. Fehlerbalken kennzeichnen einen relativen Fehler von
12 % (2 o Standardabweichung).

(1997)] verwendete Geschwindigkeitskonstante. Die Bilanz des ISOP bei dem in diesen
Experimenten verwendeten NO-Mischungsverhéltnissen ist unter Zusammenfassung des
geschwindigkeitsbestimmenden Schritts der Reaktion des OH mit Isopren, R 2.3.1a, und
der anschlieBenden schnellen Reaktion R 2.3.1b:

d[ISOP]
dt

— J2311SO][OH] — k3, [ISOP][NO] (7.11)
Mit der Annahme eines ,steady state“ fiir ISOP (@ = 0), der in den Experimenten
bereits nach 1 min erfiillt war, kann durch Einsetzen von [ISOP] in die Gleichungen (7.9)
und (7.10) gezeigt werden, dass die Bestimmung unabhéngig von der Unsicherheit der Ge-
schwindigkeitskonstanten ks 3 5. erfolgen kann. Messungen der Konzentrations-Zeitverlaufe
von MVK und MACR (siehe Abb. 7.5, Experiment C) wurden verwendet, um die relati-
ven Produktausbeuten von MACR und MVK (« und () in der Reaktion des NO mit dem
Isoprenperoxiradikal (R 2.3.2b) und zugleich die Geschwindigkeitskonstanten k735 und
k733 der Reaktion des OH-Radikals mit diesen Carbonylen zu bestimmen. Mit Modell-
simulationen wurde gezeigt, dass die Bildung von MACR und MVK in Reaktion R 2.3.2b
88 % bis 97 % der mittleren gesamten Produktionsrate dieser Substanzen darstellt. Die
Bildung aus der Reaktion des Isopren mit Oj ist in diesen Experimenten von untergeord-
neter Bedeutung. Da die zeitabhéingige Konzentration von MACR und MVK von zwei
Parametern (fiir MACR sind das « und k7 32) abhéngt, kann die Produktausbeute durch
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Ermittlung der x?-Minima anhand der Konzentration-Zeitprofile von MACR und MVK
im Experiment nach Gleichung (5.4) bestimmt werden. Da aufgrund der Bilanzgleichun-
gen (7.9) und (7.10) eine unabhingige Bestimmung der Parameter fiir die Substanzen
erfolgen kann, wurden getrennte y2-Minimierungen fiir MACR und MVK durchgefiihrt.
Fiir die Minmierung wurde das gesamte Messintervall (sieche Abbildung 7.5) verwendet
(Simulationsbedingungen siehe Tabelle D.5, Anhang D). Fiir das chemische System des
MACR und MVK kann x3% (MACR) sowie x%(MVK) in einem Isoliniendiagramm darge-
stellt werden (siehe Abb. 7.6). Ein gut definiertes elliptisches Gebiet um das x*-Minimum
ermoglicht in beiden Féllen die Bestimmung der Produktausbeuten und Geschwindigkeits-
konstanten. Fiir Experiment C ist das Residuum (berechnet in Analogie zu Gl. (6.13))
von MACR und MVK fiir die in der x?-Minimierung gefundenen Werte der Skalierungs-
faktoren in Abbildung D.3, Anhang D, gezeigt. Die Messdaten werden im Rahmen ihrer
2 ¢ Standardabweichung gut angepasst.

1'30 T T T T T 1'30 T T T T T
3/
1201 . 1.20+ i
2]
~ L10F 1 . L10} ]
: 3
6 1.00f 1 5 100¢
2 2
< 0.90 25 T 0.90F
0.80 + 0.80}
0.70 : 0.701// 4

090 1.00 1.10 120 1.30 140 150 070 0.80 090 1.00 1.10 1.20 130
f(a) f(6)

Abbildung 7.6: Isoliniendiagramm der x*-Minimierung fiir MACR (links) und MVK
(rechts) in Experiment C. Produktausbeuten wurden mit den Skalierungsfaktoren f, be-
ziehungsweise fz iterativ im Bereich von £50 % und die Skalierungsfaktoren der Geschwin-
digkeitskonstanten f; 39 beziehungsweise f733 mit OH im Bereich von £30 % variiert. Die
Schrittweite der Iteration betrug je Af = 0.05. Der Minimumbereich ist durch eine ellip-
tische Region eingegrenzt. Abweichungen von der elliptischen Form des Minimumbereichs
sind auf numerische Artefakte zuriickzufiihren. Das Kreuz kennzeichnet das ermittelte
Minimum (X% =~ 1). Berechnung mit RACM-MIM2.
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Tabelle 7.6: Produktausbeuten «,  und Geschwindigkeitskonstanten k732, k733 von
MACR und MVK in der OH-induzierten Isoprenoxidation in Anwesenheit von NO,, (Mit-
telwerte des NO, siehe Tab. 7.1).

Param. p | Exp. | f(Exp.) ? £ 23 Ergebnis Modell
A 1.1070:13

oY B 1.40M01% | 1.2740.31 0.284-0.07 0.22
C 1.30013
A 1.05%919

6 B 1.157013 | 1.0840.18 0.37+0.06 0.34
C 1.0550%
A 0.807013

k732! B 0.8570% | 0.827010 | (2.757931) 1071 | 3.35x107 1
C 0.801008
A 1.0070:06

k733! B 0.7570% | 0.85T055 | (1.607935)x1071 | 1.88x107!
C 0.8070 13

1 Geschwindigkeitskonstanten k bei 298 K in [cm3s™1].
2 Skalierungsfaktor der Parameter o, 3, k7.3.2 und k7.3.3; Angabe mit asymmetrischen Fehlern.

3 Mittelwert der Experimente A - C, Fehlergrenzen aus den angegebenen oberen und unteren
Schranken der Fehler der einzelnen Experimente. Eine Mittelwertbildung ist méglich, da die Er-
gebnisse einzelner Experimente im Rahmen ihrer Fehler {ibereinstimmen.

Diskussion der Ergebnisse

In Tabelle 7.6 sind die aus der x2-Minimierung erhaltenen Produktausbeuten von MACR
und MVK sowie ihre Geschwindigkeitskonstanten mit dem OH-Radikal in den Experi-
menten A - C gezeigt. Fiir MACR wurden um 27 % hohere und fiir MVK um 8 % hohere
Produktausbeuten gefunden, als im Modell. Der Wert der Geschwindigkeitskonstanten
fiir die Reaktion des MACR mit OH (k735) ist um 18 %, die der Reaktion des MVK
mit OH (k733) um 15 % niedriger als die Empfehlung von Atkinson (1994) (im RACM-
MIM2 enthalten). Von Atkinson (1994) wird k7 32 eine Unsicherheit von 25 % zugeordnet.
Die in dieser Arbeit gefundenen Werte der Geschwindigkeitskonstanten bei atmosphéri-
schen Konzentrationen der beteiligten Reaktanten befinden sich an der unteren Grenze
des Bereichs der Literaturwerte (Tabelle 7.7). Fiir k732 liegen die angegebenen Werte
im Bereich von circa (3 - 4)x107!* ¢cm3®s™!. Der in dieser Arbeit gefundene Wert fiir
k730 stimmt sehr gut mit der von Gierczak et al. (1997) durch OH-Messung mittels ge-
pulster laserinduzierter Fluoreszenz ermittelten Geschwindigkeitskonstanten iiberein. Fiir
die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion des OH-Radikals mit MVK (k7.33) liegt der
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Tabelle 7.7: Geschwindigkeitskonstanten von MACR und MVK in der Reaktion mit OH.
Vergleich mit Literaturwerten, Angabe in k(298 K)x 10" cm3s™1.

Reaktion diese Arbeit Literatur
(MW) ! Wert

k(MACR + OH) 2.7570:3 3.1440.49 2 Kleindienst et al. (1982)
3.39+0.27 3 Atkinson et al. (1983)
4.0940.32 3 Edney et al. (1986)
2.79+0.12 2 Gierczak et al. (1997)
3.2340.36 2 Chuong und Stevens (2003)

k(MVK + OH) 1.60103 1.58 3 Cox et al. (1980)
1.7940.28 2 Kleindienst et al. (1982)
2.24+0.16 3 Atkinson et al. (1983)
2.03+0.17 2 Gierczak et al. (1997)
1.7340.21 2 Chuong und Stevens (2003)

I Mittelwert.
2 Absolute Bestimmung, OH-Messung.

3 Relative Bestimmungsmethode, k normiert anhand der Empfehlung von Atkinson (1994) fiir die
Geschwindigkeitskonstante der jeweils verwendeten Referenzsubstanz.

Tabelle 7.8: Relative Produktausbeuten von MACR und MVK in der Reaktion des
Isopren mit OH in Anwesenheit von NO. Vergleich mit Literaturwerten.

Substanz | diese Arbeit Literatur
(MW) Wert
MACR 0.28£0.07 0.42£0.05 Gu et al. (1985)
0.21+£0.05  Tuazon und Atkinson (1990)
0.25+0.03 Paulson et al. (1992)
0.2240.02 Miyoshi et al. (1994)

0.18+£0.01  Ruppert und Becker (2000)
0.2840.06  Sprengnether et al. (2002)

MVK 0.37£0.06 0.49+£0.05 Gu et al. (1985)
0.29+0.07  Tuazon und Atkinson (1990)
0.36+0.04 Paulson et al. (1992)
0.3440.05 Miyoshi et al. (1994)

0.29+0.02  Ruppert und Becker (2000)
0.44+0.04  Sprengnether et al. (2002)
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Bereich der Literaturwerte bei (1.5 - 2)x107 em3s™!. Der hier emittelte Wert fiir k733
ist nahezu identisch mit der relativen Bestimmung von Coz et al. (1980). In Tabelle 7.8
ist ein Vergleich der aus dem Mittelwert der Experimente A - C gefundenen relativen Pro-
duktausbeuten fiir MACR und MVK mit bisherigen Bestimmungen zu sehen. Fiir MACR
sind in der Literatur Werte von 0.18 - 0.42, fiir MVK von 0.29 - 0.49 gegeben. Die in die-
ser Arbeit gefundenen Produktausbeuten stimmen im Rahmen der Fehler mit Ausnahme
der Studie von Gu et al. (1985) gut mit bisherigen Werten tiberein. In der Arbeit von Gu
et al. (1985) wurde MACR und MVK in Gasmischungen aus NO, Methylnitrit (CH;ONO)
und Isopren, die mit einer kiinstlichen Lichtquelle bestrahlt wurden, gemessen. Aus der
Photolyse des Methylnitrit wurden in diesen Experimenten OH-Radikale generiert. Die
Bildung von O(*P) in Experimenten dieser Art wurde von Paulson et al. (1992) nachge-
wiesen. In der Reaktion von O(*P) mit Isopren werden diese Carbonyle nicht gebildet.
Der damit verbundene Isoprenverlust beeintrichtigt die Bestimmung der Produktaus-
beuten. Bei den in dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten zur OH-Oxidation von
Isopren (Tabelle 7.1) betrug die typische Konzentration von O(*P) 3x10* cm?. Daraus
berechnet sich eine Rate fiir die O(*P)-Isopren Reaktion von ungefihr 3.2x10% cm™3s™!
(bei k = 3.5x107" cm3s7!). Im Vergleich zur Rate der Reaktion des Isoprens mit OH
((2 - 3)x107 ecm™3s71) ist die O(3P)-Isopren Reaktion in den vorgestellten Experimenten
vernachléssighar. Diese unerwiinschte Nebenreaktion zeigt, wie wichtig die Untersuchung
der Photooxidation von Isopren bei atmosphérischen Konzentrationen der Reaktanten ist.
Aus den in dieser Arbeit bestimmten mittleren Produktausbeuten von MACR und MVK
(e, B) kann Reaktion R 7.3.2¢ ergénzt werden.

Zum Ausgleich der Kohlenstoffbilanz (siche Tab. B.10) wurde die relative Produktausbeu-
te fiir CAR4 () entsprechend der hoheren Ausbeuten von MACR und MVK verringert.
Die Zusammenfassung von R 7.3.2a - ¢ ergibt dann (siche auch Reaktion K2 in Tabel-

le B.9):

ISOP + NO — 0.28 MACR + 0.37 MVK
+ 0.27 CAR4 + 0.63 HCHO + HO, + NO, + 0.046 ISON (R 7.3.4)

Mit den in dieser Arbeit bestimmten Mittelwerten der Produktausbeuten (a und ) und
Geschwindigkeitskonstanten der Isoprenoxidation (k2 3.1, k2.3.5, k7.3.2 und k7.3.3) wurde eine
Modellierung von Experiment C durchgefiihrt, wobei Messungen der Konzentration von
NO, NOy, O3, HCHO, OH, HO, und Photolysefrequenzen als Modelleingabe verwendet
wurden (Simulation ISC0, Tabelle D.6, Anhang D). In Abbildung 7.7 ist der Konzentra-
tionszeitverlauf der Messung von MACR und MVK mit 2 o Standardabweichung und die
Modellierung mit unverdndertem RACM-MIM2 (gestrichelte Linie) gezeigt. Die Verwen-
dung der experimentell bestimmten Produktausbeuten und Geschwindigkeitskonstanten
mit OH im Modell ergibt die durchgezogene Linie. Die neuen Werte beschreiben den
zeitlichen Konzentrationsverlauf von MACR und MVK im Rahmen der gegebenen expe-
rimentellen Fehler sehr gut. Beim MVK gibt es allerdings bei den beiden Messpunkten
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Abbildung 7.7: Zeitverlaufs der Konzentrationen von MACR (links) und MVK (rechts)
in Experiment C (Tab. 7.1). Fehlerbalken kennzeichnen einen relativen Fehler der gemes-
senen Konzentrationen von 12 % (2 o Standardabweichung). Modellierung mit RACM-
MIM?2 (gestrichelte Linie) und RACM-MIM2 mit Verwendung der Ergebnisse dieser Ar-
beit fiir Produktausbeuten («, [3) und Geschwindigkeitskonstanten (kys1, koss, k7.32,
k73.3), dargestellt als durchgezogene Linie (Simulation ISCO, Tabelle D.6, Anhang D).

zwischen 11:00 und 12:00 UT eine systematische Abweichung zwischen Modellkurve und
Messung, die weder durch den systematischen Fehler der Messung [Komenda et al. (2003)]
noch durch den Fehler bei der Mittelung zwischen den drei Experimenten (siche Tab. 7.6)
erkldrt werden konnen. Im Rahmen der gegebenen relativen Fehler der MVK-Messung ist
die Modellkurve jedoch in Ubereinstimmung mit den genannten Datenpunkten. Die gute
Beschreibung des Zeitverhaltens ist auch ein Hinweis fiir die Richtigkeit der Geschwindig-
keitskonstante ks 39, der Reaktion des ISOP mit NO.

7.4 Bilanz des OH-Radikals

In Experiment C wurde beispielhaft die Radikalbilanz fiir das gemessene OH mit Modell-
simulationen untersucht. Es wurden Modellsimulationen durchgefiihrt, wobei Messungen
der Konzentrationen von ISO, MACR, MVK, NO, NO,, O3, HCHO und die Photolyse-
frequenzen sowie die meteorologischen Parameter als Eingabe verwendet wurden (Simu-
lation ISC2, Tabelle D.6, Anhang D). Die zeitabhéingige Konzentration des OH-Radikals
ist definiert durch:

d[OH]

— = Fon— Don[OH] (7.12)



126 KAPITEL 7 Abbau des Isoprens

wobei Poy die Produktionsraten und Doy [OH] die OH-Destruktionsraten sind. Die Bil-
dung von OH erfolgt in Experiment C zu verschiedenen Anteilen durch

1. die Kammerquelle von HONO und anschlieende Photolyse der HONO;
2. Ozonphotolyse und anschlieBende Reaktion des O(!D) mit H,O (nach Gl. (2.46));

3. Regenerierung aus der Reaktion des HO, mit NO.

Abbildung 7.8 (linkes Teilbild) zeigt die grofie Bedeutung der HONO-Kammerquelle fiir
die OH-Produktion in diesem Experiment, welche im Mittel um circa Faktor 7 hoher
als die primédre OH-Produktion aus der Ozonphotolyse ist. Wichtigste OH-Senke ist die
Reaktion des Isopren mit OH gefolgt von der Summe der Reaktionsraten der priméren
Oxidationsprodukte mit OH (rechtes Teilbild). Ungefahr gleiche mittlere Raten haben die
Reaktionen von NOy und HCHO mit OH. Das Ergebnis unterstreicht die Bedeutung der
ungesittigten Carbonyle als wichtige OH-Senken.

Reaktionsrate [108 cm—3s—1]
Reaktionsrate [108 cm—3s—1]

10:00 11:00 12:00 10:00 11:00 12:00
Zeit [ UT] Zeit [ UT]

Abbildung 7.8: Modellierte Produktions- und Destruktionsraten fiir OH in Experiment
C (gegléttet), berechnet mit RACM-MIM?2.

Links: OH-Produktionsraten. Wichtigste primédre OH-Bildung durch HONQO-Photolyse
(R 5.2.1, gestrichelt); OH-Produktion durch Ozonphotolyse (nach Gl. (2.46), gepunktet);
Reaktion von HOy mit NO (R 2.2.8, durchgezogen). Rechts: OH-Destruktionsraten (nur
dargestellt, wenn mittlere Rate > 5x 10° ecm—3s~!). Wichtigste Senke ist die Reaktion von
Isopren mit OH (R 2.3.1, durchgezogen); gefolgt von der Summe der Reaktionsraten des
MACR, MVK und CAR4 mit OH (gestrichelt); ungeféhr gleich grof sind die Raten des
NO, (R 4.2.3, Strich-Punkt) und des HCHO (R 1.1.1, gepunktet) mit OH.
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7.5 Einfluss auf die Chemie der Troposphire

Basierend auf RACM-MIM [Geiger et al. (2003)], einem Mechanismus zur Beschreibung
des troposphérischen Isoprenabbaus, wurde in dieser Arbeit eine detaillierte Beschreibung
der Produkte der Isoprenoxidation eingefiihrt (RACM-MIM?2). Experimente zur Isopren-
oxidation bei Tageslicht in der Atmosphiren-Simulationskammer ergaben Anderungen
der Produktausbeuten von ungeséttigten Carbonylen und den Geschwindigkeitskonstan-
ten in ihrer Reaktion mit dem OH-Radikal (k732 und k;33). Die Auswirkungen der ge-
fundenen mechanistischen Ergebnisse auf die Chemie der Troposphére wird in diesem
Abschnitt untersucht. Es wurden Modellsimulationen mit dem in der Literatur gut ein-
gefithrten Szenario PLUME durchgefithrt [Kuhn et al. (1998) und Poppe et al. (2001)].
PLUME beschreibt eine mittelstark verunreinigte Luftmasse mit anthropogenen Emissio-
nen verschiedener VOC und von NO, (siehe Tabelle C.2). Zusétzlich zu den anthropo-
genen Emissionen wurden Isoprenemissionen hinzugefiigt. Diese sind nur bei Sonnenlicht
eingeschaltet und betragen 0.57 ppbv h™!. Dies entspricht niherungsweise der von Lamb
et al. (1993) gefundenen Lichtabhéngigkeit der Isoprenemission. Das Szenario beschreibt
somit die photochemische Situation einer anthropogen belasteten Luftmasse die iiber ei-
nem Waldgebiet Emissionen von Isopren aufnimmt.

Es wurden Modellsimulationen fiir eine Dauer von 5 Tagen (120 h) mit RACM, RACM-
MIM2 und dem RACM-MIM2 mit den in dieser Arbeit ermittelten Produktausbeuten
und den Geschwindigkeitskonstanten k739 und k733 [RACM-MIM2(neu)| durchgefiihrt.
Die in RACM-MIM2(neu) eingefiihrten Anderungen sind in Tabelle 7.9 zusammengefasst.

Tabelle 7.9: Zusammenfassung der neuen kinetischen Parameter in RACM-MIM2(neu)
im Vergleich mit RACM-MIM?2.

Version « I6; 't k739 2 k733 ?

RACM-MIM2 0.22 | 0.34 | 0.34 | 3.35x10711 | 1.88x107!!
RACM-MIM2(neu) 3 | 0.28 | 0.37 | 0.27 | 2.75x10~" | 1.60x10~"

I Relative Produktausbeute von CAR4; berechnet unter Erhaltung der C-Bilanz.

2 Geschwindigkeitskonstante bei 298 K in [cm3s™1].

3 RACM-MIM2 mit den in dieser Arbeit bestimmten Produktausbeuten (o, 8) und
Geschwindigkeitskonstanten (k732 , k7.3.3) von MACR und MVK (Tabelle B.9).

Mechanistische Unterschiede zwischen RACM-MIM und RACM

Eine wichtige Neuerung des RACM-MIM2 ist die Einfiihrung einer ausfiihrlicheren Be-
handlung der Reaktionsprodukte der Isoprenoxidation. In Abbildung 7.9 sind nur ge-
ringfiigige Anderungen der Mischungsverhiltnisse von Ozon und NO, gegeniiber RACM
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Abbildung 7.9: Modellierte Zeitverldufe der Konzentration von O3 und NOy im Szenario
PLUME mit Isoprenemissionen; RACM (—) und RACM-MIM?2 (- - -). Die Temperatur
betrigt 288.15 K.

zu sehen. In der Simulation mit RACM-MIM2 erfolgt eine Abnahme der Ozonkonzentrati-
on um circa 7 % gegeniiber RACM. Es wird vermutet, dass dieser Unterschied auf die un-
terschiedliche Behandlung der PAN-Bildung aus Isopren in beiden Mechanismen zuriick-
zufithren ist. Von Geiger et al. (2003) wurde eine neue, dem PAN verwandte Substanz,
MPAN; eingefiihrt, die in der OH-induzierten Oxidation von Isopren entsteht. MPAN ist
eine Substanzklasse, die Peroximethacryloylnitrat und andere hohere Peroxiacylnitrate
der Isoprenoxidation reprisentiert. MPAN wird in der Reaktion der Peroxiradikale der
ungeséttigten Carbonyle, MACP, mit NO, gebildet. Das gesamte PAN (PAN jesqmt, Sum-
me aus PAN, TPAN und MPAN) ist im RACM-MIM2 deutlich erhcht (Abb. 7.10, unten
rechts). MPAN stellt in RACM-MIM2 eine wichtige temporére Senke fiir NO, dar und
fithrt zu einer Abnahme des NO,-Mischungsverhéltnisses gegeniiber RACM (Abb. 7.9,
rechts). Bei Temperaturen unterhalb von 283 K hat PAN eine Lebenszeit von mehre-
ren Tagen. Bei diesen Temperaturen fungiert PAN als eine temporédre NO,-Senke und
ermoglicht den Transport von NO, in unbelastete Regionen [Nielsen et al. (1981)]. In
warmeren Gebieten zerfillt PAN in freie Radikale und NO, und fiihrt zur Verstarkung
der photochemischen Ozonbildung. Die Bildung von PAN ist daher ein guter Indikator
fiir photochemischen Smog.

Ein weiterer Unterschied der Mechanismen ist der Zeitverlauf der Summe der Isoprenper-
oxiradikale, ISOP. In RACM-MIM?2 ist die [ISOP-Konzentration im Vergleich mit RACM
(Abb. 7.10, oben links) um etwa die Hélfte verringert. Im Szenario PLUME mit Isopren-
emissionen liegt das NO-Mischungsverhéltnis bei beiden Mechanismen tagsiiber zwischen
100 und 200 pptv. Isoprenperoxiradikale reagieren daher fast ausschlieSlich mit NO. Eine
Erklarung fiir die Abnahme der ISOP-Konzentration ist die im RACM-MIM2 um einen
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Abbildung 7.10: Modellierte Zeitverlaufe der Konzentration von ISOP, (HOy + ROs),
NO und PANesqm: im Szenario PLUME mit Isoprenemissionen; RACM (—) und RACM-
MIM?2 (- - -). Die Temperatur betréagt 288.15 K.

Faktor 2 gegeniiber RACM erhohte Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von ISOP
mit NO (R 2.3.2). Der grofie Unterschied der ISOP-Konzentration wirkt sich jedoch nicht
auf die zusétzliche Ozonbildung (siehe Kapitel 2.2) aus, da die Summe der Peroxiradikale,
HO; + ROg, im Vergleich mit RACM weitgehend unveréndert ist (Abb. 7.10, oben rechts).

Relevanz der experimentellen Befunde

Die Auswirkung der in Tabelle 7.9 zusammengefassten Anderungen der Produktausbeu-
ten und Geschwindigkeitskonstanten von MACR und MVK konnten durch Vergleich von
RACM-MIM2(neu) mit RACM-MIM2 erkannt werden. In Abbildung 7.11 unten links ist
eine deutliche Zunahme der OH-Konzentration bei Verwendung von RACM-MIM2(neu)
zu erkennen. Am zweiten Tag der Simulation betriagt diese 20 % und stellt einen messba-



130 KAPITEL 7 Abbau des Isoprens

1.2
— 1.4
>
_3 1.0 12
2 T
5 0.8 £ 1.0
_é\ (6}
©
3 08 e B
o - 0.6 l’ \‘ . !y N
9 0.4 % ‘: ', 'l \\ ’l | ’, ) A
g < 04 Y o o i [
. N S AENANGE SR VA
£02 020N f / A J
0.0 ool >
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Zeit [Tage] Zeit [Tage]
12 1.0
0.8
) =
0
£ &0s6
) c
2 o
= £ 04
5 & \/
0.2 ~
0.0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Zeit [Tage] Zeit [Tage]

Abbildung 7.11: Modellierte Zeitverldufe der Konzentration von Isopren, ungeséttigten
Carbonylen (Summe aus MACR, MVK und CAR4), MACP und OH im Szenario PLUME
mit Isoprenemissionen; RACM-MIM2 (—) und RACM-MIM2(neu) (- - -).

ren Unterschied dar (1x10%® cm™ OH). Die Erhéhung der OH-Konzentration wirkt sich
auf den gesamten durch das OH-Radikal induzierten Abbau von Spurengasen aus. Dies
fithrt auch zu einer Abnahme des Mischungsverhéltnisses von Isopren (Abb. 7.11, unten
rechts), da der Abbau von Isopren durch das OH-Radikal groBer wird. Die Zunahme der
OH-Konzentration bewirkt eine allgemeine Erhchung der OH-Reaktivitdat der durch OH
oxidierten Substanzen. Die Reaktivitit gegeniiber der Reaktion mit dem OH-Radikal (hier
als OH-Reaktivitit, rkt, bezeichnet) kann in Anlehnung an Middleton et al. (1990) und
Stockwell et al. (1990) wie folgt ausgedriickt werden,

rkty =k, / [OH]dt (7.13)

wobei k, die jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion der Substanz mit OH
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sind. Die Zunahme der OH-Konzentration und der OH-Reaktivitit kann auf die in RACM-
MIM2(neu) eingefithrten Anderungen zuriickgefiihrt werden. In Abbildung 7.11 oben links
ist zu erkennen, dass die Anderungen nur geringfiigige Auswirkungen auf den zeitlichen
Konzentrationsverlauf der Summe ungeséttigter Carbonyle haben. In den Reaktionen der
ungesattigten Carbonyle mit OH entsteht das Peroxiradikal MACP. Die Konzentration
von MACP ist deutlich erniedrigt (um circa 25 %, Abb. 7.11 oben rechts). Ursache dafiir ist
die Verringerung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von MACR und MVK
mit dem OH-Radikal. Das Szenario reagiert sehr sensitiv auf Anderungen der Reaktivitit
von ungeséttigten Carbonylen der Isoprenoxidation gegeniiber dem OH-Radikal. In einem
bewaldeten Reinluftgebiet (Idaho Hill, USA) wurde der Anteil von Oxidationsprodukten
des Isopren und von Monoterpenen am gesamten OH-Verlust mit 18.5 % abgeschétzt

[McKeen et al. (1997)]. Die gefundenen Anderungen unterstreichen die Bedeutung von
MACR und MVK als wichtige Senken fiir OH-Radikale.
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Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei aktuelle Gegensténde der atmosphérisch-chemischen
Forschung, Kammerquellen, der photochemische Abbau von Formaldehyd und die Gas-
phasenoxidation des Isoprens in der Jiilicher Atmosphéren-Simulationskammer SAPHIR
untersucht.

e Experimente zu Kammerquellen in SAPHIR haben folgende Erkenntnisse erbracht:

— In der trockenen mit Reinluft befiillten Kammer wird bei beginnender Belich-
tung ein Prozess in Gang gesetzt, der zur Bildung von Formaldehyd in der
Gasphase fiithrt. Die Kammerquelle von Formaldehyd zeigt eine Abhéngigkeit
von der Temperatur und der Beleuchtung. Die Quellstéirke 148t sich als Funk-
tion von Temperatur und der Photolysefrequenz des NO, parametrisieren. Die
Quellstirke betriigt typischerweise 0.354:0.1 ppbvh™!.

— Es wurde ein Mechanismus zur Erkldrung der Kammerquelle fiir salpetrige
Saure postuliert. Dieser steht im Einklang mit der beobachteten Feuchte- und
Lichtabhéngigkeit der HONO-Bildung.

e Experimente zum photochemischen Abbau von Formaldehyd haben folgende Er-
kenntnisse erbracht:

— In einem Experiment mit hohem CO-Mischungsverhéltnis konnte aus dem
photolytischen Abbau von Formaldehyd die mit dem Spektralradiometer ge-
messene Gesamtphotolysefrequenz des Formaldehyds bestéatigt werden.

— Die Photolysefrequenz des HCHO im radikalischen Kanal wurde aus der Bilanz
der HO,-Radikale mit einem um 20 % niedrigeren Wert bestimmt, als diese
durch spektralradiometrische Messung und dem Absorptionsquerschnitt der
Literatur gegeben ist. Da der gefundene Wert mit einem hohen Fehler behaftet
ist (15 %), sind weitere Experimente notwendig, um das Ergebnis abzusichern.

— Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des Formaldehyds mit dem OH-
Radikal wurde in einem Tageslicht-Experiment bestimmt. Der experimentell
aus der Messung des Formaldehyds und des OH-Radikals bestimmte Wert der
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Geschwindigkeitskonstante ist in sehr guter Ubereinstimmung mit der Litera-
tur.

e Experimente zur Gasphasenoxidation des Isopren mit dem OH-Radikal und mit
Ozon fiihrten zu folgenden Ergebnissen:

— Die Untersuchung der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des [sopren mit
OH erfolgte aus den Messungen beider Reaktanten und der Messung von Oj
nach einer Kinetik zweiter Ordnung. Die Bestimmung fiithrte im Rahmen der
Fehler zu einem der Literaturempfehlung vergleichbaren Wert.

— Aus Experimenten mit im Uberschuss zugesetztem CO wurde die Geschwin-
digkeitskonstante der Reaktion des Isoprens mit O3 bestimmt. Im Rahmen der
Unsicherheiten ist der gefundene Wert, (9.6+1.4)x107'® cm3s™! (bei 286 K),
im Einklang mit der Empfehlung von Atkinson (1994).

— In den genannten Experimenten wurden die Produktausbeuten von Methacro-
lein (MACR) und Methylvinylketon (MVK) bestimmt. Bei der OH-induzierten
Oxidation des Isopren in Anwesenheit von NO, wurden 5 - 40 % hohere Pro-
duktausbeuten als in der Literatur gefunden.

— Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion der ungeséttigten Carbonyle mit
dem OH-Radikal ergab gegeniiber der Literatur um = 20 % niedrigere Werte.

— Modellrechnungen, die auf den in dieser Arbeit gefundenen Anderungen der
Geschwindigkeitskonstanten und Produktausbeuten ungeséttigter Carbonyle
basieren, zeigten in einem Szenario, das die photochemische Situation einer
anthropogen belasteten Luftmasse iiber einem Waldgebiet représentiert, eine
deutliche Erhshung der OH-Konzentration um bis zu 1x10°% cm™3. Damit ver-
bunden war eine Zunahme der OH-Reaktivitit aller mit OH reagierenden Spu-
rengase.

e Folgende Befunde der durchgefithrten Experimente erfordern weitere Untersuch-
ungen:

— Die Untersuchung des Experiments zum radikalischen Kanal der Photolyse
von HCHO wurde mit zwei Methoden vorgenommen. In diesem Experiment
konnte die NO,-Bilanz des Modells den beobachteten Zeitverlauf des NO,-
Mischungsverhéltnisses nicht erkldren. Dies wurde auf eine zusétzliche Quelle
fiir NO, zuriickgefithrt. Weitere Experimente zur mechanistischen Erkldrung
dieser Quelle sind zur Interpretation von Experimenten, die mit Hilfe der NO,-
Bilanz ausgewertet werden sollen, erforderlich.

— Da die Reaktion des Isoprens mit O3 in der Nacht wichtig ist, sollten Produkt-
ausbeuten von MACR und MVK in dieser Reaktion durch weitere Experimente

bestimmt werden, in denen Isopren ausschlieflich durch O3 abgebaut wird.

— Mit dem Einbau eines Instruments zum Nachweis des NO3 an der Kammer
konnte die Oxidation des Isopren durch NOj untersucht werden.
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Nomenklatur

A.1 Abkiirzungsverzeichnis

ASCII American Standard Code for Information Interchange
BET Adsorptionsisotherme nach Brunauer, Emmett und Teller (Kap. 5.2)
CBM Carbon Bond Mechanism

CI Criegee-Intermediat (Kap. 2.3)

CTM Chemie-Transport Modell

DDM Decoupled Direct Method

DOAS Differential Optical Absorption Spectrometer
FACSIMILE  Flow and Chemistry Simulator

FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoffe

FEP Perfluorethylenpropylen

EASY Easy AtmoSpheric chemistrY (Kap. 3.2)

GC Gaschromatographie

GMT Greenwich Mean Time (auch UTC genannt)

IDL Interactiv Data Language

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
HTML Hyper Text Markup Language

JPL Jet Propulsary Laboratory

LHS Latin Hypercube Sampling

LIF laserinduzierte Fluoreszenz

MCM Master Chemical Mechanism (Kap. 2.4)

MIM Mainzer Isopren Mechanismus (Kap. 2.4)

MW arithmetischer Mittelwert

NMKW Nicht-Methan Kohlenwasserstoffe

POCP Photochemical Ozone Creation Potential

ppbv parts per billion (Volumen): 107

ppmv parts per million (Volumen): 107°

pptv parts per trillion (Volumen): 1072
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R

Ry(ads)
R(ag)
RACM
RADM
RNO3(a4s)
RO

ROQ
SAPHIR

SI
UT, UTC
uv
VOC

Alkylradikal

adsorbierte organische Substanz

geloste organische Substanz

Regional Atmospheric Chemistry Mechanism (Kap. 2.4)
Regional Acid Deposition Model (Kap. 2.4)

adsorbierte organische Nitrate

Alkoxyradikal

organische Peroxiradikale

Bezeichnung fiir die Atmosphéren-Simulationskammer des I[CG-II: Institut
fiir Troposphére des Forschungszentrums Jiilich
International System of Units

Universal Time

Ultraviolett

Volatile Organic Compounds
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A.2 Verwendete Symbole und Formelzeichen

Ades H@
Ay H®

Produktausbeute von MACR in der Reaktion des Isoprenperoxiradikal mit

NO
Produktausbeute von MVK in der Reaktion des Isoprenperoxiradikal mit

NO
Produktausbeute von CAR4 in der Reaktion des Isoprenperoxiradikal mit

NO
Desorptionsenthalpie bei Standardbedingungen

Verdampfungsenthalpie bei Standardbedingungen
Verzweigungsverhéltnis der Primérproduktion des OH aus der Ozonpho-

tolyse, Gl. (2.47)
Wellenlédnge

Absorptionsquerschnitt der Substanz X
Standardabweichung eines Messverfahrens

Lebensdauer

molekulare Quantenausbeute der Substanz X
Zenithwinkel der Sonne

x%-Abweichung zwischen zwei Datensétzen, Gl. (5.4)
x2-Abweichung bezogen auf die Anzahl N der Messpunkte

Konzentration oder Mischungsverhéltnis
Anfangskonzentration, Anfangsmischungsverhéltnis
Zeitverlauf der Konzentration oder Mischungsverhaltnis
Diffusionsstrecke in der Kammer

Destruktionsfrequenz

Index fiir gemessene Daten

mittlerer zufélliger Fehler einer experimentellen Bestimmung
Aktivierungsenergie, Gl. (2.29)

gesamter Fehler eines Messwertes [

Skalierungsfaktor fiir den Prozess j

aktinischer Strahlungsfluss

Parameter der den Ubergang von Nieder- nach Hochdruckbereich bei der

termolekularen Geschwindigkeitskonstante k(M,T') bestimmt, Gl. (2.41)
Experimentfluss

Index fiir Substanzen

Index fiir Prozesse

Photolysefrequenz

Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion

Geschwindigkeitskonstante einer termolekularen Reaktion im Nieder-

druckbereich, Gl. (2.43)
Geschwindigkeitskonstante einer termolekularen Reaktion im Hochdruck-

bereich, Gl. (2.42)
turbulenter Eddy-Diffusionskoeffizient

Henry-Koeffizient der Substanz X
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Geschwindigkeitskonstanten der Senken an die Kammerwand
Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung der Verdiinnung
Index fiir einen Messpunkt

Gehalt an Fliissigwasser

Index fiir modellierte Daten

Molekulargewicht der Substanz X

Konzentration der Luft

Gesamtanzahl der Messwerte

Avogadro Konstante

Oberflache

Dampfdruck einer Substanz

Dampfdruck iiber einer Lage adsorbierter Molekiile, die sich wie eine fliissige

Bulkphase verhalten, Gl. (5.8)

Modellparameter fiir den Prozess j

Produktionsrate

Quellstérke der Substanz X

Index fiir Reaktionen mit dem OH-Radikal

Residuum, fehlergewichtete Differenz zwischen Messwert und Vergleichs-
wert, Gl. (6.13)

relative Feuchte

Reaktivitdt eines Substanz, die mit OH reagiert

universelle Gaskonstante

logarithmischer Sensitivitdtskoeffizient 1. Ordnung, Gl. (4.1)
allgemeiner Sensitivitéitskoeffizient 1. Ordnung, Gl. (4.2)
Zeit

Temperatur

Volumen

Volumen an der Kammerwand adsorbierter Molekiile, Gl. (5.7)
geometrisches Kammervolumen

effektives Kammervolumen

Volumen einer Monolage Molekiile
Stromungsgeschwindigkeit in Langsrichtung der Kammer
Wabhrscheinlichkeit

Index fiir pseudoexperimentelle Daten

chemische Substanz

Modellausgabe

Langsrichtung

Zufallszahlenvektor

fraktionelle relative Feuchte



Anhang B

Chemiemechanismen

In diesem Anhangsteil sind die in dieser Arbeit verwendeten Chemiemechanismen tabel-
larisch zusammengefasst. Im ersten Teil wird der Basismechanismus (Kap. B.2) mit Reak-
tionen und Ausdriicken der Reaktionskonstanten gezeigt. Im zweiten Teil (Kap. B.3) folgt
der Mechanismus RACM und die in Verbindung mit RACM eingesetzten Isoprenmodu-
le. RACM wird in dieser Arbeit mit den in Tabelle B.4 gezeigten Parametrisierungen der
Photolysereaktionen und den in Tabelle B.6 gezeigten aktualisierten Geschwindigkeitskon-
stanten anorganischer Reaktionen aus DeMore et al. (2000) verwendet. Die Berechnung
nicht experimentell bestimmter Photolysfrequenzen ist im Abschnitt B.1 gezeigt.

B.1 Photolysereaktionen

An der Atmosphéiren-Simulationskammer werden Photolysefrequenzen der wichtigsten
photolytischen Dissoziationsprozesse durch Messung des aktinischen Flusses F)(A) mit
Spektralradiometern ermittelt. Photolysefrequenzen J; werden aus dem gemessenen sola-
ren aktinischen Fluss wie folgt berechnet:

5= [N, () (B.1)

Wobei der o;(A) der Adsorptionsquerschnitt und ¢;(\) die molekulare Quantenausbeute
des jeweiligen Dissoziationsprozesses j bei der Wellenldnge A sind. Diese molekularen
Parameter werden aus der Literatur verwendet, wie bei Kraus und Hofzumahaus (1998)
beschrieben.

Nicht gemessene Photolysefrequenzen J(X) der photolytischen Prozesse der Substanzen
X wurden mit Hilfe der im MCM gegebenen molekularen Parameter (Lx, My, Nx) als
Funktion des Zenithwinkels der Sonne, ¢, berechnet [nach Jenkin et al. (1997)]:

J(X) = Ly cos()M* exp (-C(}:EZD)) (B.2)

In einem gegebenen Experiment in SAPHIR wurde die aus Gleichung (B.2) berechnete
Photolysefrequenz mit der in SAPHIR gemessenen Photolysefrequenz der Photodissozia-
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tion des NOy (J(NO2)¢) nach Gleichung (B.1) skaliert:

NX ) . J(NOQ)e
cos () Lo, cos(0)Myo: exp (_ Nyo, )

(B.3)

J(z) = Ly cos(6)™* exp <_

cos ()

B.2 Basismechanismus

Der Basismechanismus wurde in dieser Arbeit zur Entwicklung von Experimententwiirfen
mit dem Programm SER eingesetzt. Ausserdem wurde er zur Planung und Interpretati-
on von Experimenten zum photochemischen Abbau von Formaldehyd verwendet. Neben
31 anorganischen Reaktionen (Tab. B.2) enthilt der Basismechanismus Reaktionen des
troposphérischen Methanoxidation (Tab. B.3). Das Methanmodul enthélt 17 Reaktionen.
Dazu kommen 11 photolytische Reaktionen (Tab. B.1). Insgesamt besteht der Basismecha-
nismus aus 60 Reaktionen. Eine Erweiterung des Basismechanismus ist das Ethanmodul
mit den Reaktionen des Ethanabbaus. Alle Reaktionen und Ratenausdriicke stammen aus
dem MCM und sind in den folgenden Tabellen dargestellt.

Tabelle B.1: Photolysereaktionen des Basismechanismus.

Nr. Reaktion Jt
L M N

B1 O3 —  O(ID) + O2 6.073E-05 1.743 -0.474
B2 O3 —  O(P) + O2 4.775E-04 0.298 -0.080
B3  H.09 — OH + OH 1.041E-05 0.723 -0.279
B4  NOq —  NO + O(3P) 1.165E-02 0.244 -0.267
B5 NOg3 —  NO + O2 2.485E-02 0.168 -0.108
B6 NO3 —  NO2 + O(®P) 1.747E-01 0.155 -0.125
B7  HONO —  OH + NO 2.644E-03 0.261 -0.288
B8  HNOj; —  OH + NO, 9.312E-07 1.230 -0.307
B9  HCHO —  CO + HO2 +HO2  6.073E-05 1.743 -0.4741
B10 HCHO —  Hs + CO 6.073E-05 1.743 -0.4742
B11 CH3;00H —  CH30 + OH 1.165E-02 0.244 -0.2671
B12 CH;3NOj3 —  CH30 + NO- 2.485E-02 0.168 -0.1081

! Photolysefrequenz in [s7!], berechnet mit den Parametern L, M und N
nach Gleichung (B.2).
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Tabelle B.2: Anorganische Reaktionen des Basismechanismus.

Nr. Reaktion k!2

B13 O(P) — O3 6.00E-34x 02 x M x (T/300)~2-3

B14 O(P)+ 03 — 202 8.00E-12exp(-2060/T)

B15 OCP)+NO — NO; ko(T)=1.00E-31(T/300)~1-6
Koo (T)=3.00E-11(T"/300)9-3
F.=exp(-T/1850)

B16 OCP) + NO; — NO + Og 6.50E-12exp(120/T)

B17 OCP) +NO2 — NOg3 ko(T)=9.00E-32(T/300) 20
koo (T)=2.20E-11
F.=exp(-T/1300)

B18 O('D) —  O(P) 1.80E-11x [N2]xexp(110/7)+3.20E-11x [O2] xexp(70/T")

B19 NO + O3 —  NO2 + Oz 2.00E-12exp(-1400/T)

B20 NO3 + O3 —  NOj3 + Oz 1.20E-13exp(-2450/T)

B21 NO + NO —  NO2 + NOq 3.30E-39exp(530/T) x [Oz2]

B22 NO + NO3 —  NOsz + NO3 1.50E-11exp(170/T)

B23 NO2 + NO3 — NO + NOz + Oz 4.50E-14exp(-1260,/T)

B24 NO3 + NOj3 —  N20s ko (T)=2.80E-30(T/300)~3-5
koo (T)=2.00E-12(T/300)°-2
F.=2.5exp(-1950/T)+0.9exp(430/T")

B25 N»Os —  NO2 + NOg3 ko(T)=1.00D-03(T"/300) 35 xexp(-11000/T")
koo (T)=9.7T0E+14(T/300)°-1 xexp(-11080/T)
F.=2.5exp(-1950/T)+0.9exp(430/T")

B26 O('D) — OH + OH 2.20E-10x [H20]

B27 OH + Oj —  HO2 + O3 1.60E-12exp(-940/T)

B28 OH + Hp —  HO2 + H20 5.50E-12exp(-2000/T)

B29 OH + CO —  HO3 + CO2 spez. Konst. 3

B30 OH+ H0, — HO3 4+ H20 2.90E-12exp(-160/T")

B31 HOz + O3 — OH+ 20, 1.10E-14exp(-500/T')

B32 OH + HO. —  H20 + Oq 4.80E-11exp(250/T)

B33 HO> + HO- —  H302 + Og spez. Konst. 4
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Nr. Reaktion k12

B34 OH + NO —  HONO ko(T)=T7.40E-31(T/300)~ 2
koo (T)=3.30E-11
Fe=exp(-T/1420)

B35 OH + NO2 —  HNOj3 ko(T)=2.40E-30(T"/300) 31

koo (T)=1.70E-11(T/300) ~2-1

F.=0.6

B36 OH + NO3 —  HO2 + NOq 2.20E-11

B37 HO:; + NO —  OH 4+ NO3 3.50E-12exp(250/T")

B38 HO:2 + NO- —  HO2NO: ko(T)=1.80E-31(T/300) 32
koo (T)=4.7T0E-12

+=0.6

B39 HO2NO, —  HO3 + NO» ko(T)=4.10E-05exp(10650/T")
koo (T)=5.70E+15exp(-11170/T)
F.=0.5

B40 OH + HO32NOz —> NOgz + H20 + Oz 1.30E-12exp(380/T)

B41 HO:z + NO3 —  OH + NOz + Oz  3.50E-12

B42 OH + HONO —  NOz + H20 1.80E-11exp(-390/T)

B43 OH + HNOj — NOjsz + H2O spez. Konst. ®

! Geschwindigkeitskonstanten k fiir Reaktionen 2. Ordnung sind [em3s~!] und fiir Re-

aktionen 3. Ordnung [em®s™!].

2 ko(T), koo (T) und F,. aus Gleichung (2.40).

3 k = 1.50E-13x (1+((0.6 x [M])/(2.652E+19 x (273/T)))); [M] ist die Konzentration
der Luft in cm™3.

4 | = 12.3B-13exp(600/T) + 1.7E-33 x[M]xexp(1000/T) + (3.08E-34exp(2820/T) +
2.66E-54x [M]x exp(3180/T))x HyO; [M] ist die Konzentration der Luft in cm=3.

5 k = ki + ko ky = T.20E-15exp(785/T), ks = (ks x [M])/(1+(ks x [M]/ka)),
ks = 1.90E-33exp(725/T), k4 = 4.10E-16exp(1440/T); [M] ist die Konzentration der

Luft in cm™3.
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Tabelle B.3: Reaktionen der Methanoxidation im Basismechanismus.

Nr. Reaktion k!2
B44 OH + CHy —  CH3Oq 9.65E-20xT2-58 x exp(-1082/T)
B45 CH302 + NO —  CH30 + NO3 3.00E-12exp(280/T) x0.999
B46 CH302 + NO —  CH;3NO3 3.00E-12exp(280/T) x0.001
B47 CH302 + NO2 — CH302NO- ko (T)=2.50E-30(T/300) 55
koo (T)=7.50E-12
F.=0.36
B48 CH302 + NOs3 — CH3z0 + NO2 spez. Konst. 3
B49 CH30: + HO, — CH300H 3.80E-13exp(780/T)
B50 CH30: —  CH3O 1.82E-13exp(416/T) x0.33x RO2 *
B51 CH;30: — HCHO 1.82E-13exp(416/T)x0.335x RO2 *
B52 CH30: —  CH3OH 1.82E-13exp(416/T)x0.335x RO2 *
B53 CH30 —  HCHO + HOq 7.20E-14exp(-1080/T) x [O2]
B54 OH + CH3NO3; — HCHO + NOq 1.00E-14exp(1060/T")
B55 OH + CH;00H — CH30: 1.90E-12exp(190/T)
B56 OH + CH;00H — HCHO + OH 1.00E-12exp(190/T)
B57 OH + HCHO —  HOs2 + CO 1.20E-14x T'x exp(287/T)
B58 NOj3 + HCHO  — HNOj3 + CO + HO2 5.80E-16
B59 CH3;0H 4+ OH  — HO + HCHO 6.01E-18x T2exp(170/T)
B60 CH302NO; —  CH302 + NO2 ko (T)=9.00E-05exp(-9690/T)

Koo (T)=1.10D+16exp(-10560,T)

F.=0.36

! Geschwindigkeitskonstanten k fiir Reaktionen 2. Ordnung sind [em3s~!] und fiir Re-

aktionen 3. Ordnung [cm®s™!].

2 ko(T), koo(T) und F, aus Gleichung (2.40).
3 k = 0.40x2.50E-12.

4 RO2: Summe der Konzentrationen aller organischen Peroxiradikale des Mechanismus.
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B.3 RACM und Isoprenmodule

B.3.1 Reaktionen des RACM

Tabelle B.4: Photolysereaktionen des RACM. Parametrisierung der Photolysefrequenzen
in Abweichung zu Stockwell et al. (1997).

Nr. Reaktion J!
L M N

R1 NO2+hv —  O(®P)+NO 2

R2 O3-+hv —  O('D)+02 2

R3 O3+hv —  O(®P)402 4.775E-04  0.298  -0.080
R4 HONO+hy  — OH+NO 2

R5 HNO3+hv —  OH+NO3 9.312E-07 1.230 -0.307
R6 HNO4+hv —  0.65 HO2+0.65 NO2+0.35 OH+0.35 NO3 3

R7 NO3+hv —  NO+O02 2.485E-02  0.168 -0.108
R8 NO3z+hv —  NO2+0(3P) 1.747E-01  0.155 -0.125
R9 H202+hv —  OH+4OH 1.041E-05 0.723 -0.279
R10 HCHO+hyr  — H2+CO 2

R11 HCHO+hvy  — HO2+HO2+CO 2

R12 ALD+hv —  MO2+HO2+CO 7.344E-06 1.202 -0.417
R13 OPl+4hv —  HCHO+HO»>+OH 7.649E-06  0.682 -0.279
R14 OP2+hy —  ALD+HO>+OH 7.649E-06 0.682 -0.279
R15 PAA+hv —  MO2+O0OH 7.649E-06  0.682 -0.279
R16 KET+hv —  ACO3+ETHP 5.804E-06 1.092 -0.377
R17 GLY+hv —  0.13 HCHO+1.87 CO+0.87 Hy 6.845E-05 0.130 -0.201
R18 GLY+hv —  0.45 HCHO+1.55 CO+0.80 HO2+0.15 Ha 1.032E-05 0.130 -0.201
R19 MGLY+hr — ACO3+HO24CO 3.802E-05 0.644 -0.312
R20 DCB+hv —  TCO3+HO> 3

R21  ONIT+hv —  0.20 ALD+0.80 KET+HO2+NO, 2.485E-06 1.196 -0.328
R22 MACR*+hvyr — CO+HCHO+HO2+ACO3 1.140D-05 0.396 -0.298
R23 HKET+hyr — HCHO+4HO2+ACO3 7.649E-06 0.682 -0.279

! Photolysefrequenz in [s7!], berechnet mit den Parametern L, M und N
nach Gleichung (B.2).

2 Verwendung der gemessenen Photolysefrequenz.

3 Photolytische Reaktion nicht verwendet.
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Tabelle B.5: Thermische Reaktionen des RACM.

Nr. Reaktion k!2

R24 OCP)+02 — O3 spez. Konst. 3

R25 OCP)+0;3 —  2.00 O2 8.0E-12exp(-2060/T)

R26 O('D)+N2 —  O(P)+Nq 1.8E-11lexp(-110/T)

R27 O('D)+02 —  O(3P)+02 3.2E-11exp(70/T)

R28 O('D)+H:20 —  OH4OH 2.2E-10

R29 O34OH —  HO2+0, 1.6E-12exp(-940/T')

R30 O3+HO: —  OH+2.00 Oq 1.1E-14exp(-500/T)

R31 OH+HO, —  Hy0+02 4.8E-11exp(250/T)

R32 H0,+OH —  HO2+H20 2.9E-12exp(160/T)

R33 HO2+HO2 —  Hs035+09 spez. Konst. 4

R34 HO>+HO2+H20 — H2024+02+H20 spez. Konst 5

R35 OCP)+NO —  NO3 ko = 9.0E-32(T"/300)~ 1
koo = 3.0E-11

R36 O(P)+NO, —  NO+O03 6.5E-12exp(120/T)

R37 OCP)+NO. —  NOj ko = 9.0E-32(T"/300)~2:0
koo = 2.2E-11

R38 NO+OH —  HONO ko = 7.0E-31(T/300)—26
koo = 1.5E-11(T/300)~05

R39 OH+NO2 —  HNOg3 ko = 2.6E-30(T/300)~3-2
koo = 2.4E-11(T/300)~ 13

R40 OH+NO; —  NO2+HO> 2.2E-11

R41 HO2+NO —  NO2+OH 3.7E-12exp(250/T)

R42 HO2+NO: —  HNOy4 ko = 1.8E-31(T"/300) 32
koo = 4.7TE-12(T/300)~ 14

R43 HNO4 —  HO2+NO: k = kRao/(2.1E-27exp(10900/T))

R44 NO3+HO: — 0.3 HNO3+0.7 NO2+0.7 OH+O2  3.5E-12

R45 OH+HONO —  NO2+H20 1.8B-11exp(-390/T)

R46 OH+HNO3 —  NO3+H20 spez. Konst. 6

R47 OH+HNO4 —  NO2+H20+0, 1.3E-12exp(380/T)

R48 03+NO —  NO2+02 2.0E-12exp(1400/T")

R49 03+NO, —  NO3+0, 1.2B-13exp(2450/T)

R50 NO+NO+O3 —  NO2+NO; 3.3E-39exp(530/T)

R51 NO3+NO —  NO2+NO3 1.5E-11exp(170/T)

R52 NO3+NO2 —  NO+NO2+02 4.5E-14exp(-1260/T)

R53 NO3+NO; —  N20s ko = 2.2E-30(T"/300) 32

koo = 1.5E-12(T/300)~0-7
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Nr. Reaktion k!
R54 N2Oj —  NO2+NO3 k = krs3/(2.7E-27exp(11000/T)
R55 NO3+NO3 —  NO2+NO2+02 8.5E-13exp(-2450/T)
R56 OH+Hs —  Hy0+HO, 5.5E-12exp(-2000,/T)
R57 OH+SO2 —  SULF+HO> ko = 3.0E-31(7/300)~3-3
koo = 1.5E-12
R58 CO+OH —  HO2+CO2 spez. Konst. 7
R59 ISO+O(’P) —  0.86 OLT40.05 HCHO+0.02 OH+0.01 CO2 6.0E-11
+0.13 DCB+0.28 HO2+0.15 XO
R60 MACR*+O(*P) — ALD 1.59E-11exp(13/T)
R61 CH4+OH —  MO2+H>0 7.44E-18T2%exp(-1361/T)
R62 ETH+OH —  ETHP+H20 1.51E-17T2exp(-492/T)
R63 HC3+OH —  0.583 HC3P+40.381 HO2+40.335 ALD 5.26E-12exp(-260,/T)
+0.036 ORA1+0.036 CO+0.036 GLY+0.036 OH
+0.010 HCHO+H20
R64 HC54+O0OH —  0.75 HC5P4-0.25 KET+0.25 HO2+H>0 8.02E-12exp(-155/T')
R65 HC8+OH —  0.951 HC8P+40.025 ALD40.024 HKET 1.64E-11exp(-125/T)
+0.049 HO2+H20
R66 ETE+OH — ETEP 1.96E-12exp(438/T)
R67 OLT+OH —  OLTP 5.72E-12exp(500/T)
R68 OLI+OH —  OLIP 1.33E-11exp(500/T")
R69 DIEN+OH — ISOP 1.48E-11exp(448/T)
R70 ISO+OH — ISOP 2.54E-11exp(410/T)
R71 API+OH —  APIP 1.21E-11exp(444/T)
R72 LIM+OH —  LIMP 1.7E-10
R73 TOL+OH —  0.90 ADDT+0.10 XO2+40.10 HO2 1.81E-12exp(355/T)
R74 XYL+OH —  0.90 ADDX+0.10 XO2+0.10 HO2 7.3E-12exp(355/T)
R75 CSL+OH —  0.85 ADDC+0.10 PHO+0.05 HO24-0.05 XO2 6.0E-11
R76 HCHO+OH —  HO2+CO+H:20 1.0E-11
R77 ALD+OH —  ACO3+H20 5.5E-12exp(331/T)
R78 KET+OH —  KETP+H20 5.68E-18T2exp(92/T)
R79 HKET+OH —  HO2+MGLY+H20 3.0E-12
R80 GLY+OH —  HO2+2.00 CO+H20 1.14E-11
R81 MCLY+OH —  ACO3+CO+H20 1.72E-11
R82 MACR*+OH —  0.51 TCO3+40.41 HKET+0.08 MGLY40.41 CO  1.86E-1lexp(175/T)
+0.08 HCHO+0.49 HO2+0.49 XO2
R83 DCB+OH —  0.50 TCO3+40.50 HO2+0.50 XO2+0.35 UDD 2.8E-11exp(175/T)

+0.15 GLY+0.15 MGLY
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Nr. Reaktion k!
R84 UDD+OH —  0.88 ALD+0.12 KET+HO> 2.7E-10
R85 OP1+OH —  0.65 MO2+0.35 HCHO+0.35 OH 2.93E-12exp(190/T)
R86 OP2+OH —  0.44 HC3P+ 0.08 ALD+40.41 KET 3.4E-12exp(190/T)
+0.49 OH+-0.07 XO2
R87 PAA+OH — 0.35 HCHO+4-0.65 ACO3+0.35 HO240.35 XO2 2.93E-12exp(190/T)
RS88 PAN-+OH —  HCHO+X0O2+H20+NOs3 4.0E-14
R89 TPAN+OH — 0.60 HKET+0.40 HCHO+0.40 HO2+XO2 3.25E-13exp(500/T)
+0.40 PAN+0.60 NO3
R90 ONIT+OH —  HC3P+NO3+H20 5.31E-12exp(-260/T)
R91 HCHO+NO3 — HO,+HNO3+CO 3.4E-13exp(-1900/T)
R92 ALD+NOs3 —  ACO3+HNOs3 1.4B-12exp(-1900/T)
R93 GLY+NOj —  HNO3+HO3+2.00 CO 2.9E-12exp(-1900/T)
R94 MGLY+NO3 — HNO3+ACO3+CO 1.4E-12exp(-1900/T)
R95 MACR*+NO3 — 0.20 TCO3+40.20 HNO3+0.80 OLNN+40.80 CO 8.27E-15exp(-150/T)
R96 DCB+NO3 — 0.50 TCO3+0.50 HO2+0.50 XO2+0.25 GLY+0.25 ALD 2.87E-13exp(-1000/T")
+0.03 KET+0.25 MGLY+0.5 HNO3+0.5 NO2
R97 CSL+NOs3 — HNO3+PHO 2.2E-11
R98 ETE+NO3 —  0.80 OLNN+0.20 OLND 4.88E-18T2exp(-2282/T)
R99  OLT+NOj —  0.43 OLNN+0.57 OLND 1.79E-13exp(-450/T)
R100 OLI+NO3; —  0.11 OLNN+0.89 OLND 8.64E-13exp(450/T)
R101 DIEN+NO3; —  0.90 OLNN+0.10 OLND+0.90 MACR* 1.0E-13
R102 ISO+NOj —  0.90 OLNN-+0.10 OLND+0.90 MACR* 4.0E-12exp(-446/T)
R103 API+NOsg — 0.10 OLNN+0.90 OLND 1.19E-12exp(490/T)
R104 LIM+NO3 — 0.13 OLNN+0.87 OLND 1.22E-11
R105 TPAN+NO3  — 0.60 ONIT+0.60 NO3+0.40 PAN+0.40 HCHO 2.2E-14exp(-500/T)
+0.40 NO2+XO2
R106 ETE+O3 —  HCHO+0.43 CO+0.37 ORA1+0.26 HO2+40.13 Ha 9.14E-15exp(-2580/T)
+0.12 OH
R107 OLT+O03 —  0.64 HCHO+0.44 ALD+0.37 CO+0.14 ORA1+0.10 ORA2  4.33E-15exp(-1800/T")
+0.25 HO2+0.40 OH+0.03 KET+0.03 KETP+0.06 CH4
+0.05H2+0.006 H202+0.03 ETH+0.19 MO2+0.10 ETHP
R108 OLI+Os3 —  0.02 HCHO+0.99 ALD+0.16 KET+0.30 CO 4.4E-15exp(-845/T)
+0.011 HyO02+0.14 ORA2+0.07 CH4+0.22 HO>
+0.63 OH+0.23 MO32+0.12 KETP+0.06 ETH+0.18 ETHP
R109 DIEN+O3 — 0.9 HCHO+0.39 MACR*+0.36 CO+0.09 O(3P)+0.30 HOy  1.34E-14exp(-2283/T)

+0.35 OLT+0.28 OH+0.05 H2+0.15 ACO3+0.15 ORA1

40.03M0O2+-0.02 KETP+-0.13 XO2+0.001 H202
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Nr. Reaktion k!
R110 ISO+03 — 0.9 HCHO+0.39 MACR*+0.36 CO+0.15 ORA1  7.86E-15exp(-1913/T')
+0.09 O(3P)+0.30 HO2+0.35 OLT+0.28 OH
+0.05 Ha+0.15 ACO3+0.03 MO2
4+0.02 KETP+40.13 X0240.001 H204
R111 API4+O3 —  0.65 ALD+0.53 KET+0.14 CO+0.20 ETHP 1.01E-15exp(-736/T)
+0.42 KETP+0.85 OH+0.10 HO2+40.02 H202
R112 LIM+O3 —  0.04 HCHO+0.46 OLT+0.14 CO+0.16 ETHP 2.0E-16
+0.42 KETP+0.85 OH+0.10 HO2+40.02 H202
+0.79 MACR*+0.01 ORA1+0.07 ORA2
R113 MACR*+03 — 0.40 HCHO+0.60 MGLY+0.13 ORA2 1.36E-15exp(-2112/T")
+0.54 CO+0.08 H24-0.22 ORA1
+0.29 HO2+0.07 OH+0.13 OP2+0.13 ACO3
R114 DCB+O03 —  0.21 OH40.29 HO2+40.66 CO-+0.50 GLY 2.0E-18
+0.28 ACO3+0.16 ALD+0.62 MGLY
+0.11 PAA40.11 ORA140.21 ORA?2
R115 TPAN+O3 —  0.70 HCHO+0.30 PAN+40.70 NO2+0.13 CO 2.46E-15exp(-1700/T)
4+0.04 H2+0.11 ORA140.08 HO2
+0.036 OH+0.70 ACO3
R116 PHO+NO, —  0.10 CSL+ONIT 2.0E-11
R117 PHO+HO; —  CSL 1.0E-11
R118 ADDT+NO; — CSL+HONO 3.6E-11
R119 ADDT+O» —  0.98 TOLP+0.02 CSL+0.02 HO, 1.66E-17exp(1044/T)
R120 ADDT+O3 —  CSL+OH 5.0E-11
R121 ADDX+4NO; — CSL+HONO 3.6E-11
R122 ADDX+O02 —  0.98 XYLP+0.02 CSL+0.02 HO, 1.66E-17exp(1044/T)
R123 ADDX+Os3 —  CSL+OH 1.0E-11
R124 ADDC+NO; — CSL+HONO 3.6E-11
R125 ADDC+O» —  0.98 CSLP+0.02 CSL+0.02 HO, 1.66E-17exp(1044/T')
R126 ADDC+O3 —  CSL+OH 5.0E-11
R127 ACO3+NO; — PAN ko = 9.7E-29(T"/300)~5-6
koo = 9.3E-12(7/300)~ 15
R128 PAN —  ACO3+NO2 k = kgria7/(8.6E-29exp(13954/T))
R129 TCO3+NO, — TPAN ko = 9.7E-29(T"/300)~5-6
koo = 9.3E-12(T/300)~ 1>
R130 TPAN —  TCO3+NO2 k = kRi29/(8.6E-29exp(13954/T))
R131 MO2+NO —  HCHO+HO2+NO> 4.2E-12exp(180/T)
R132 ETHP+NO  — ALD+HO2+NO; 8.7E-12
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Nr. Reaktion k!2
R133 HC3P+NO — 0.047 HCHO+0.233 ALD+0.623 KET+0.063 GLY 4.0E-12

+0.742 HO2+0.15 MO2+0.048 ETHP

+0.048 X0O2+0.059 ONIT+0.941 NOs
R134 HC5P+NO —  0.021 HCHO+0.211 ALD+0.722 KET+0.599 HO> 4.0E-12

+0.031 MO2+0.245 ETHP+0.334 XO»

+0.124 ONIT+0.876 NO2
R135 HC8P+NO —  0.15 ALD+0.642 KET+0.133 ETHP+0.261 ONIT 4.0E-12

+0.739 NO2+0.606 HO2+0.416 XO2
R136 ETEP+NO  — 1.60 HCHO+HO2+NO2+0.20 ALD 9.0E-12
R137 OLTP+NO —  0.94 ALD+HCHO+HO2+NO2+0.06 KET 4.0E-12
R138 OLIP+NO —  HO2+1.71 ALD+0.29 KET+NO2 4.0E-12
R139 ISOP+NO —  0.446 MACR*+0.354 OLT+0.847 HO2 4.0E-12

+0.606 HCHO-+0.153 ONIT+0.847 NO2
R140 APIP+NO —  0.80 HO2+0.80 ALD+0.80 KET+0.20 ONIT+0.80 NOy  4.0E-12
R141 LIMP+NO —  0.65 HO2+40.40 MACR*+0.25 OLI+0.25 HCHO 4.0E-12

40.35 ONIT+0.65 NO2
R142 TOLP+NO —  0.95 NO2+0.95 HO2+0.65 MGLY+1.20 GLY 4.0E-12

+0.50 DCB+0.05 ONIT
R143 XYLP+NO —  0.95 NO2+0.95 HO2+0.60 MGLY+0.35 GLY 4.0E-12

+0.95 DCB+0.05 ONIT
R144 CSLP+NO —  GLY+MGLY+HO24+NO, 4.0E-12
R145 ACO3+NO — MO2+NO2 2.0E-11
R146 TCO3+NO  — ACO3+HCHO+NO, 2.0E-11
R147 KETP+NO —  0.54 MGLY+0.46 ALD-+0.23 ACO3+0.77 HO2 4.0E-12

40.16 XO2+NO4
R148 OLNN+NO —  HO2+4+ONIT+NO2 4.0E-12
R149 OLND+NO  — 0.287 HCHO+1.24 ALD+0.464 KET+2.00 NO3 4.0E-12
R150 MO,+HO, — OP1 3.8E-13exp(800/T)
R151 ETHP+HO, — OP2 7.5E-13exp(700/T)
R152 HC3P+HO, — OP2 1.66E-13exp(1300/T)
R153 HC5P+HO, — OP2 1.66E-13exp(1300/T)
R154 HC8P+HO, — OP2 1.66E-13exp(1300,/T)
R155 ETEP+HO, — OP2 1.9E-13exp(1300/T')
R156 OLTP+HO, — OP2 1.66E-13exp(1300/T)
R157 OLIP+HO, — OP2 1.66E-13exp(1300/T)
R158 ISOP+HO, — OP2 1.28E-13exp(1300/T)
R159 APIP+HO, — OP2 1.5E-11
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Nr. Reaktion ki2
R160 LIMP+HO, — OP2 1.5E-11
R161 TOLP+HO, — OP2 3.75E-13exp(980/7T)
R162 XYLP+HO, — OP2 3.75E-13exp(980,/T)
R163 CSLP+HO, — OP2 3.75E-13exp(980/7T)
R164 ACO3;+HO; — PAA 1.15E-12exp(550/T)
R165 ACO3+HO, — ORA2+03 3.86E-16exp(2640,/T)
R166 TCO3+HO; —> OP2 1.15E-12exp(550/T)
R167 TCOs+HO, — ORA2+0; 3.86E-16exp(2640,/T)
R168 KETP+HO, — OP2 1.15E-13exp(1300/T)
R169 OLNN+HO; —> ONIT 1.66E-13exp(1300/T)
R170 OLND+HO; —> ONIT 1.66E-13exp(1300/T)
R171 MO2+MOs  —  1.33 HCHO+0.66 HO: 9.1E-14exp(416/T)
R172 ETHP+MO, — 0.75 HCHO+HOg + 0.75 ALD 1.18E-13exp(158/T)
R173 HC3P+MO, —> 0.81 HCHO+0.992 HO2+0.58 ALD+0.018 KET 9.46E-14exp(431/T)
+0.007 MO2+0.005 MGLY +0.085 XO3+0.119 GLY
R174 HC5P+MO; —>  0.829 HCHO+0.946 HO240.523 ALD 1.0E-13exp(467/T)
40.24 KET+0.014 ETHP+0.049 MO2+0.245 XOo
R175 HCSP+MO2 —> 0.753 HCHO+0.993 HO2+0.411 ALD+0.419 KET 4.34F-14exp(633/T)
40.322 X02+0.013 ETHP
R176 ETEP+MO, —> 1.55 HCHO+HO2+0.35 ALD 1.71E-13exp(708/T)
R177 OLTP+MO; — 1.25 HCHO+HO2+0.669 ALD+0.081 KET 1.46E-13exp(708/T)
R178 OLIP+MO; — 0.755 HCHO+HO2+0.932 ALD+0.313 KET 9.18E-14exp(708,/T)
R179 ISOP+MO; —> 0.550 MACR*+0.370 OLT+HO2+0.08 OLI+1.09 HCHO  1.36E-13exp(708/T)
R180 APIP+MO, — HCHO+ALD+KET+2.00 HO, 3.56E-14exp(708/T)
R181 LIMP+MO; — 1.4 HCHO+0.60 MACR*+0.40 OLI+2.00 HO2 3.56E-14exp(708/T)
R182 TOLP+MO; — HCHO+HO240.35 MGLY-+0.65 GLY+DCB 3.56E-14exp(708/T)
R183 XYLP+MO; — HCHO-+HO240.63 MGLY-+0.37 GLY+DCB 3.56E-14exp(708/T)
R184 CSLP+MO, — GLY+MGLY+HCHO+2.00 HO, 3.56E-14exp(708/T)
R185 ACO3+MO; — HCHO+HO3+MO; 3.21E-11exp(-440/T)
R186 ACO3+MO; —> HCHO+ORA2 2.68E-16exp(2510,/T)
R187 TCO3+MO; —>  2.00 HCHO+HO2+ACO3 3.21E-11exp(-440/T)
R188 TCO3+MO; —> HCHO+ORA2 2.68E-16exp(2510/T)
R189 KETP+MO; —> 0.75 HCHO+0.88 HO240.40 MGLY+0.30 ALD 6.91E-13exp(508/T)
40.30 HKET+0.12 ACO3-+0.08 XOo
R190 OLNN+MO, — 0.75 HCHO+HO2+ONIT 1.6E-13exp(708/T)
R191 OLND+MO; — 0.96 HCHO+0.5 HO2+0.64 ALD-+0.149 KET 9.68E-14exp(708/T)

+0.5 NO2+0.5 ONIT
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Nr. Reaktion k!
R192 ETHP+ACOs; — ALD+0.5 HO2+0.5 MO32+0.5 ORA2 1.03E-12exp(211/T)
R193 HC3P+ACOs3 —  0.724 ALD+0.127 KET+0.488 HO2+0.508 MO2 6.9E-13exp(460/T)
+0.006 ETHP+0.071 XO240.091 HCHO+0.10 GLY
+0.499 ORA2+4-0.004 MGLY
R194 HC5P+ACOs3 —  0.677 ALD+0.33 KET+0.438 HO2+40.554 MO2 5.59E-13exp(522/T)
+0.495 ORA2+0.018 ETHP+0.237 XO2+0.076 HCHO
R195 HC8P+ACO3 —  0.497 ALD+40.581 KET+0.489 HO2 2.47E-13exp(683/T)
+0.507 MO2+0.495 ORA2+0.015 ETHP+0.318 XO2
R196 ETEP+ACOs3 — 0.8 HCHO+0.6 ALD+0.5 HO2+0.5 MO2+40.5 ORA2 9.48E-13exp(765/T)
R197 OLTP+ACO3 — 0.859 ALD+0.501 HCHO+40.501 HO2+0.501 MO2 8.11E-13exp(765/T)
+0.499 ORA2+0.141 KET
R198 OLIP+ACO;3 —  0.941 ALD+0.569 KET+0.51 HO2+0.51 MO2+0.49 ORA2 5.09E-13exp(765/T)
R199 ISOP+ACO3  —  0.771 MACR*40.229 OLT+0.506 HO 7.6E-13exp(765/T)
+0.494 ORA2+0.340 HCHO+40.506 MO2
R200 APIP+ACO3 — ALD+KET+HO;+MO, 7.4E-13exp(765/T)
R201 LIMP+ACOs — 0.60 MACR*+0.40 OLI+0.40 HCHO+HO24+MO2 7.4E-13exp(765/T)
R202 TOLP+ACO3 — MO2+HO2+0.35 MGLY+0.65 GLY+DCB 7.4E-13exp(765/T")
R203 XYLP+ACOj3 — MO32+HO2+0.63 MGLY+0.37 GLY+DCB 7.4E-13exp(765/T")
R204 CSLP+ACO3 — GLY+MGLY+MO;+HO, 7.4E-13exp(765/T)
R205 ACO3+ACO3 — 2.00 MOg 2.8E-12exp(530/T)
R206 TCO3+ACO3 — MO2+ACO3+HCHO 2.8E-12exp(530/T)
R207 KETP+ACOs3 —  0.54 MGLY+0.35 ALD+0.11 KET 7.51E-13exp(565/T")
+0.12 ACO3+0.38 HO2+0.08 XO2+0.5 MO2+0.5 ORA2
R208 OLNN+ACO3 —  ONIT+0.5 ORA2+0.5 MO2+0.5 HO2 8.85E-13exp(765/T)
R209 OLND+ACOs3 — 0.207 HCHO+40.65 ALD+0.167 KET+0.484 ORA2 5.37E-13exp(765/T)
+0.484 ONITH0.516 NO240.516 MO2
R210 OLNN+OLNN —  2.00 ONIT4+HO, 7.0E-14exp(1000/T)
R211 OLNN+OLND — 0.202 HCHO+0.64 ALD+0.149 KET+0.50 HO2 4.25E-14exp(1000/T)
+1.50 ONIT+0.50 NO2
R212 OLND+OLND — 0.504 HCHO+1.21 ALD+0.285 KET+ONIT+NO, 2.96E-14exp(1000/T)
R213 MO2+NO; —  HCHO+HO2+NO, 1.2E-12
R214 ETHP+NO3 —  ALD+HO2+NO, 1.2E-12
R215 HC3P+NOj3 —  0.048 HCHO+0.243 ALD+0.67 KET+0.063 GLY 1.2E-12
+0.792 HO2+0.155 MO240.053 ETHP+0.051 XO2+NO2
R216 HC5P+NO3 —  0.021 HCHO+0.239 ALD+0.828 KET+0.699 HOx 1.2B-12

+0.262 ETHP+0.391 XO2+NO2+0.04 MO2
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Nr. Reaktion k12

R217 HC8P+NO3 — 0.187 ALD+0.88 KET+0.845 HO2+0.155 ETHP 1.2E-12

40.587 XO2+NO2

R218 ETEP4+NO3 — 1.6 HCHO+0.2 ALD+HO2+NO3 1.2E-12

R219 OLTP+NO3; — HCHO+0.94 ALD+0.06 KET+HO2+NO> 1.2E-12

R220 OLIP+NO3 — 1.71 ALD+0.29 KET+HO2+NO; 1.2E-12

R221 ISOP+NO; —  0.60 MACR*+0.40 OLT+0.686 HCHO+HO24+NOy  1.2E-12

R222 APIP+NOs; — ALD+KET+HO24+NO 1.2E-12

R223 LIMP+NO3 —  0.60 MACR*+0.40 OLI4+0.40 HCHO+HO2+NOs  1.2E-12

R224 TOLP+NO3 — 0.70 MGLY+1.30 GLY+0.50 DCB+HO2+NO3 1.2E-12

R225 XYLP+NO3 — 1.26 MGLY+0.74 GLY4+DCB+HO2+NO> 1.2E-12

R226 CSLP+NO3 — GLY+MGLY+HO2+NO 1.2E-12

R227 ACO3+NO3 — MO2+NO; 4.0E-12

R228 TCO3+NO3; — HCHO+ACO3+NO> 4.0E-12

R229 KETP4+NO3 — 0.54 MGLY+0.46 ALD-+0.77 HO2+0.23 ACO3 1.2E-12

40.16 XO2+NO3

R230 OLNN+NO3 — ONIT+HO2+NO> 1.2E-12

R231 OLND+NO3 —  0.28 HCHO+1.24 ALD+0.469 KET+2.00 NO» 1.2E-12

R232 XO3+HO; —  OP2 1.66E-13exp(1300/T)
R233 XO02+MO; — HCHO+HO> 5.99E-15exp(1510/T)
R234 X034+ACO3; — MOs 3.4E-14exp(1560,/T)
R235 XO03+XOs —  H20 7.13E-17exp(2950/T)
R236 XO02+NO —  NO, 4.0E-12

R237 XO3+NOj —  NOg 1.2E-12

! Geschwindigkeitskonstanten k fiir Reaktionen 2. Ordnung sind [em3s~!] und fiir Re-
aktionen 3. Ordnung [em®s~1].

2 ko(T), koo(T) aus Gleichung (2.40), F,. = 0.6.
3 k = 6.0E-34x [M]x(T/300)=2-3; [M] ist die Konzentration der Luft in cm™3.

1k = 2.3E-13exp(600/T)+1.7E-33exp(1000/T) x[M]; [M] ist die Konzentration der

Luft in cm™3.

5 | = 3.22E-34exp(2800/T)+2.38E-34exp(3200/T) x 1E-20x [M]; [M] ist die Konzen-
tration der Luft in cm™3.

6 k= ko + ks/(1 + ks/ks) mit ko = 7.2E-15exp(785/T), ks = 4.1E-16exp(1440/T),
ks = 1.9E-33exp(725/T) x [M]; [M] ist die Konzentration der Luft in cm™3.

Tk = 1.5E-13x(142.439E-20x [M]); [M] ist die Konzentration der Luft in cm~3.
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B.3.2 Reaktionskonstanten aus JPL 2000 fiir RACM

Tabelle B.6: Geschwindigkeitskonstanten fiir anorganische Reaktionen aus der JPL 2000
Empfehlung [DeMore et al. (2000)] und die vergleichbare Geschwindigkeitskonstante in
RACM. Geschwindigkeitskonstanten k fiir Reaktionen 2. Ordnung sind in [cm3s™!] und
fiir Reaktionen 3. Ordnung in [cm®s™'] angegeben. Die Geschwindigkeitskonstanten der
angegebenen Reaktionen ersetzen die der entsprechenden RACM-Reaktionen.

Nr. Reaktion k2 k(298 K) k(298 K) 2
RACM

R24 OCP) + Oq — O3 6.0E-34-M-(T/300)~2-4 1.52E-14 1.52E-14

R29 O3+ OH — HO3 + O2 1.5E-12exp(-800/T) 6.83E-12 1.02E-13

R30 O3 + HO, — OH + 202  2.0E-14exp(-680/T) 2.05E-15 2.04E-15

R36 O(P) + NO2 — NO + O2 5.6E-12exp(180/T) 9.76E-12 1.02E-11

R39 OH + NO2 — HNO3 ko = 2.4E-30(T"/300) 31 1.16E-11 9.09E-12
koo = 1.7E-11(T/300) 2!

R46 OH + HNOj — NO3 + H20 spez. Konst. 3 1.47E-13 1.54E-13

R48 O3 + NO — NO2 + O2 3.0E-12exp(-1500/T") 1.82E-14 1.95E-14

R52 NOj3 + NO» — N2Os ko = 2.0E-30(T/300)~ 44 1.27E-12 1.18E-12
koo =1.4E-12(T/300)~0-7

R54 N2Os — NO2 + NO3  k = kgrs/(3.0E-27exp(10991/T))  4.37E-02 3.78E-02

L ko(T), koo(T) aus Gleichung (2.40), F. = 0.6.
2 aus [DeMore et al. (2000)].

8k = ko + ka/(1 + ka/ks), ko = 2.4E-14exp(460/T), ks = 2.7TE-17exp(2199/T),
k3 = 6.5E-34exp(1335/T)x M; [M] ist die Konzentration der Luft in cm™3.
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B.3.3 Isoprenmodule

Tabelle B.7: Modellsubstanzen des Isoprenabbaus fiir RACM-MIM und RACM-MIM2

Substanz Definition 1

ACO3 Acylperoxiradikale (C > 2) 1 3 4
HACE Hydroxyaceton und andere C3 Ketone 2 3 4
ISHP B-Hydroxihydroperoxide aus der Reaktion ISOP+HO2 2 3 4
ISO Isopren 1 3 4
ISON B-Hydroxyalkylnitrate aus ISOP4+NO und Alkylnitrate aus ISO+NO3 2 3 4
ISOP Peroxiradikale aus ISO+OH 1 3 4
MACP Peroxiradikale aus der Reaktion ungeséittigter Carbonyle mit OH 2 3 4
MACR* Methacrolein, Methylvinylketon und andere ungeséttigte Carbonyle 1 2 3
MACR Methacrolein 4
MVK Methylvinylketon 4
CAR4 Ungesittigte C4 und C5 Carbonyle auler MACR und MVK 4
MAHP Hydroperoxide aus MACP+HO2 2 3 4
MGLY Methylglyoxal und andere a-carbonylische Aldehyde 1 2 3 4
MOo Methylperoxiradikal 1 3 4
MPAN Peroximethacryloylnitrat und andere hohere Peroxiacylnitrate der Isoprenoxidation 2 3 4
NALD Nitrooxiacetaldehyd 2 3 4
OLI Internale Alkene 1 3 4
OLT Terminale Alkene 1 3 4
ONIT Organische Nitrate 1 3 4
ORA1 Ameisensdure 1 3 4
ORA2 Hohere organische Sduren (C > 2) 1 3 4

! Verwendung in: 1 = RACM, 2 = MIM, 3 = RACM-MIM, 4 = RACM-MIM2.
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Tabelle B.8: Reaktionen des troposphérischen Isoprenabbaus, die von Geiger et al.
(2003) in den RACM implementiert wurden (RACM-MIM).

Nr. Reaktion k!2 RACM 3
G1 1ISO + OH — ISOP 2.54E-11exp(410/T) R59
G2 ISOP + NO — 0.65 MACR* + HCHO + HO2 2.43E-12exp(360,/T) R139
+NO32 + 0.046 ISON
G3 ISOP + HOq — ISHP 2.05E-13exp(1300/T) R158
G4 ISOP + ISOP — 2 MACR* 4+ HCHO + HO» 2.0E-12 -
G5 1SO + O3 — 0.65 MACR* + 0.58 HCHO + 0.1 MACP 7.86E-15exp(-1913/T) R110
+ 0.1 ACO3 + 0.08 ORA1 + 0.08 MO2
+ 0.14 CO + 0.09 H2O2 + 0.25 HO2
+ 0.25 OH
G6 ISO + NO3 — ISON 3.03E-12exp(-446/T) R102
G7 ISHP 4 OH — MACR* + OH 1.0E-10 -
G8 ISON + OH — HACE + NALD 1.3E-11 -
G9 MACR* + OH — MACP 0.5% (4.13E-11exp(452/T)  R82
+1.86E-11exp(175/T))
G10 MACR* + O3 — 0.9 MGLY + 0.45 ORA1 + 0.32 HOq 0.5% (1.36E-15exp(-2112/T) R113
+0.22 CO + 0.19 OH + 0.1 ACO3 +7.51E-16exp(-1521/T'))
G11 MACP + NO — NO2 + 0.25 HACE + 0.25 CO + 0.25 ACO3 2.54E-12(360/7T") -
+ 0.5 MGLY + 0.75 HCHO + 0.75 HO»
G12 MACP + HOq — MAHP 1.82E-13exp(1300/7T") -
G13 MACP + MACP — HACE + MCLY + 0.5 HCHO 2.0E-12 -
+ 0.5 CO + HO2
G14 MACP + NO2 — MPAN ko = 9.7E-29(T/300) 56
koo = 9.3E-12(T/300)~ 1>
F.=0.6
G15 MPAN — MACP + NO, k1s/(9.0E-29exp(14000/T) -
G16 MPAN 4 OH — HACE + NOy 3.6E-12 -
G17 MAHP + OH — MACP 3.0E-11 -
G18 HACE + OH — MGLY + HO, 3.0E-12 -
G19 NALD + OH — HCHO + CO + NO3 5.6E-12exp(270/T) -
G20 MACR*+hv — CO+HCHO+HO2+ACO3 L = 1.140D-05, M = 0.396, R22

N =-0.298 4

! Geschwindigkeitskonstante k fiir Reaktionen 2. Ordnung sind [cm®s™?]
und fiir Reaktionen 3. Ordnung [cm®s~1].

2 ko(T), koo(T) und F,. aus Gleichung (2.40).

3 Ersetzt angegebene RACM-Reaktion.

4 Parameter L, M und N in Gleichung (B.2).
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Tabelle B.9: Reaktionen des troposphérischen Isoprenabbaus, die in dieser Arbeit in den
RACM implementiert wurden (RACM-MIM?2).

Nr. Reaktion k!2
K1 ISO + OH — ISOP 2.54E-11exp(410/T")
K2 ISOP + NO —  0.22 MACR + 0.34 MVK + 0.34 CAR4 2.43E-12exp(360/T)
+ 0.63 HCHO + HO2 + NO2 + 0.046 ISON
K3  ISOP + HO» — ISHP 2.05E-13exp(1300/T)
K4  ISOP + ISOP —  0.58 MACR + 0.24 MVK + 1.14 CAR4 + HCHO 2.0E-12
+ HO2
K5 ISO + O3 —  0.39 MACR + 0.26 MVK + 0.90 HCHO 7.86E-15exp(-1913/T)
+ 0.1 MACP + 0.1 ACO3 + 0.08 ORA1 + 0.08 MO>
+ 0.36 CO + 0.09 H2O2 + 0.25 HO2 + 0.25 OH
K6 ISO + NOs — ISON 3.03E-12exp(-446/T')
K7 ISHP + OH — CAR4 + OH 1.0E-10
K8 ISON + OH — HACE + NALD 1.3E-11
K9 MACR + OH —  MACP 1.86E-11exp(175/T)
K10 MVK + OH —  MACP 4.13E-12exp(452/T)
K11 CAR4 + OH —  MACP 4.52B-11
K12 MACR + O3 — 0.9 MGLY + 0.45 ORA1 + 0.32 HO2 + 0.22 CO 1.36E-15exp(-2112/T")
+0.19 OH + 0.1 ACO3
K13 MVK + Oj — 0.9 MGLY + 0.45 ORA1 + 0.32 HO2 + 0.22 CO 7.51E-16exp(-1521/T)
+0.19 OH + 0.1 ACOs3
K14 CAR4 + O3 — 0.9 MGLY + 0.45 ORA1 + 0.32 HO2 + 0.22 CO 2.4E-17
+0.19 OH + 0.1 ACOs3
K15 MACP + NO —  NOgz + 0.25 HACE + 0.25 CO + 0.25 ACO3 2.54E-12(360/T)
+ 0.5 MGLY + 0.75 HCHO + 0.75 HO»
K16 MACP + HOq —  MAHP 1.82E-13exp(1300/T)
K17 MACP + MACP — HACE + MGLY + 0.5 HCHO + 0.5 CO + HO» 2.0E-12
K18 MACP + NO- — MPAN ko = 9.7E — 29(T/300)~>6
koo = 9.3E —12(T/300)"1:
F.=0.6
K19 MPAN —  MACP + NO, k1s/(9.0E-29exp(14000/T)
K20 MPAN + OH —  HACE + NO3 3.6E-12
K21 MAHP + OH —  MACP 3.0E-11
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Nr. Reaktion k!2

K22 HACE + OH — MGLY + HO» 3.0E-12

K23 NALD + OH — HCHO + CO + NO, 5.6E-12exp(270/T)

K24 MACR + hv — HCHO + CO + HO3 + ACO3 L = 1.140D-05, M = 0.396, N = -0.298 3
K25 MVK + hv —  HCHO + CO + HO3 + ACO3 L = 1.140D-05, M = 0.396, N = -0.298 3
K26 CAR4 + hv — HCHO + CO + HO3 + ACO3z L = 1.140D-05, M = 0.396, N = -0.298 3

1 Geschwindigkeitskonstante & fiir Reaktionen 2. Ordnung sind [em3s~!] und fiir Re-

aktionen 3. Ordnung [cmSs~1].
2 ko(T), koo(T) und F, aus Gleichung (2.40).

3 Parameter L, M und N in Gleichung (B.2).

Tabelle B.10: Kohlenstoffbilanz von Reaktionen des RACM-MIM?2: ISOP + NO,
ISOP + ISOP, ISO + Os.

Nr. Reaktion Substanz ! C-Atome relative C-Anteil 2
Ausbeute

K2 ISOP + NO MVK 4 0.34 1.36
MACR 4 0.22 0.88
CAR4 3 4.78 0.34 1.63
ISON 5 0.1 0.5
HCHO 1 0.63 0.63

K4 ISOP + ISOP MVK 4 0.24 0.96
MACR 4 0.58 2.32
CAR4 4.78 1.14 5.72
HCHO 1 1.0 1.0

K5 ISO +03% MVK 4 0.26 1.04
MACR 4 0.39 1.56
MACP 4 0.10 0.4
MOs 1 0.08 0.08
ORA1 1 0.28 0.28
ACO3 2 0.10 0.20
HCHO ° 1 0.90 0.90
Cco ¢ 1 0.36 0.36

1 C-haltige Produkte der jeweiligen Reaktion.
2 C-Anteil = C-Atome x rel. Ausbeute.

3 Zusammensetzung von CAR4 siehe Tabelle B.12.
40.28 CO3 nicht in der Reaktionsgleichung enthalten.
® Ausbeute aus Grosjean et al. (1993).
6 Ausbeute aus RACM, Reaktion (R110) ISO + Os.
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Tabelle B.11: Anderungen am Isoprenmodul des RACM-MIM bei der Entwicklung des
Isoprenmoduls fiir RACM-MIM2 !

Nr. | RACM-MIM Nr. | RACM-MIM2

G1 |ISOP + NO — 0.656 MACR* + HCHO K1 |ISOP + NO — 0.22 MACR + 0.34 MVK

+ HO2 + 0.046 ISON + 0.34 CAR4 + 0.63 HCHO

+ HO2 + 0.046 ISON

G4 |ISOP + ISOP — 2 MACR* + HCHO + HO2 [K4 |ISOP + ISOP — 0.58 MACR + 0.24 MVK
+ 1.14 CAR4 + HCHO
+ HO2

G5 |ISO + O3 — 0.65 MACR* + 0.58 HCHO |K5 [ISO + O3 — 0.39 MACR + 0.26 MVK

+ 0.1 MACP + 0.1 ACO3
+ 0.08 ORA1 + 0.08 MO2
+ 0.14 CO + 0.09 H202
+ 0.25 HO2 + 0.25 OH

+ 0.90 HCHO + 0.1 MACP
+ 0.1 ACO3 + 0.08 ORA1
+ 0.08 MOz + 0.36 CO

+ 0.09 H202 + 0.25 HO2
+ 0.25 OH

G7 MACR* + OH K7 |ISHP 4+ OH — CAR4 + OH
G9 |MACR* + OH — MACP K9 |[MACR + OH — MACP
K10| MVK + OH — MACP
K11|CAR4 4+ OH — MACP
G10| MACR* 4 O3 0.9 MGLY + 0.45 ORA1 K12 | MACR + O3 — 0.9 MGLY + 0.45 ORA1
+ 0.32 HO2 + 0.22 CO + 0.32 HO2 + 0.22 CO
+ 0.19 OH + 0.1 ACOg3 K13|MVK + O3 — 0.9 MGLY + 0.45 ORA1
+ 0.32 HO2 + 0.22 CO
+ 0.19 OH + 0.1 ACO3
K14 | CAR4 + O3 0.9 MGLY + 0.45 ORA1
+ 0.32 HO2 + 0.22 CO
+ 0.19 OH + 0.1 ACOg3
G20 | MACR* + hvr — HCHO + CO K24 | MACR + hv HCHO + CO + HO2 + ACO3
+ HO2 + ACOs3
K25 | MVK + hv HCHO + CO + HO2 + ACOs3
K26 | CAR4 + hv HCHO + CO+ HO2 + ACO3

! Photolysereaktionen mit der Photolysefrequenz von R22 (RACM, Tab. B.4).
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Tabelle B.12: Zusammensetzung der Modellsubstanz CAR4. Herleitung aus der Reak-
tion der Isoprenperoxiradikale mit NO im MCM v.3.

Substanz relative Anzahl Definition

Ausbeute C-Atome
HC4CCHO 0.146 1 5 Hydroxycarbonyl (HOCH,CH=C(CH3)CHO)
HC4ACHO 0.077 ! 5 Hydroxycarbonyl (HOCH2C(CH3)=CHCHO)
3MF 0.044 2 5 3-Methylfuran
HMVK 0.076 ! 4 1-Hydroxy-3-buten-2-on
CAR4 0.343 4.783 Summe aus HC4CCHO, HC4ACHO, 3MF

und HMVK

! Nach MCM v.3, Saunders et al. (2003).
2 Nach Atkinson et al. (1989).
3 Berechnet aus den C4- und C5-Anteilen: 0.22x4 + 0.78x5 = 4.78 .
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Anhang C

Sensitivitatsstudien

C.1 Szenarien

Tabelle C.1: Modellparameter der Szenarien zum photochemischen Abbau von HCHO.

Alle zeitabhingigen Konzentrationsverldufe wurden modelliert. Photolysebed.: ¢ > 36.4°;
J(NO,), J(HONO), J(O'D), J(H,0,), J(HCHO, m), J(HCHO, r), J(CH3CHO) aus Mes-

sung .

Modell- FP1 FP2 FP3

parameter

Datum: 05. August 1994

Ort: 54° Nord, 12° Ost

Beginn: 08:20 UT; Dauer: 5 h

Temperatur [K] Abb. C.1 298 298
Atm. Druck [mbar] 1017 1013 1013

Anfangsmischungsverhéltnisse, [X](0) [ppbv]

O3 10.5 3 0
NO 1.3 0.01 0
NO, 0.8 0.004 50
HCHO 29 29 23
CO [ppmv] 0 500 0
1,0 [%] 0.03 0.03  0.03

! siehe Abb. C.1, Szenario ,,August“. Alle anderen Photolysefrequen-
zen wurden mit Gl. (B.3) modelliert.

161
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Tabelle C.2: Modellparameter des Szenarien PLUME und URBAN nach Poppe et al.
(2001). Isoprenemission' angelehnt an Poschl et al. (2000) (skaliert mit Faktor 3). Alle
zeitabhingigen Konzentrationsverldufe wurden modelliert.

Modell- PLUME URBAN

parameter

Datum: 01. Juli

Ort: 45° Nord

Beginn: 12:00 GMT; Dauer: 5 Tage
Photolysebed.: 2

Temperatur [K] 288.15 298.00
Atm. Druck [Torr] 760 760

Anfangsmischungsverhéltnisse, [X](0) [ppbv]

04 50 30
NO 0.2 0.1
NO, 0.5 0.1
HNO, 0.1 1.5
CO 200 100
CH, 1700 1700
H, 500 500
H,0, 2 p
HCHO 0 1
ISO 0 0
H,O [%] 1 1

Emissionsraten [ppbvh™!]

[sopren 0.57 ! 0 bzw. 0.57 1
> NMKW 0.79 0.79
NO, 0.16 0.81

L Nur bei ¢ < 73°.

2 Modellierung der Photolysefrequenzen siche Kuhn et al.
(1998).
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Tabelle C.3: Modellparameter fiir drei Szenarien mit verschiedenen [NO,(0) (siehe Ka-
pitel 4.2). Photolysebed.: ¢ > 36.4°; J(NO,), J(HONO), J(O'D), J(H,0,), J(HCHO, m),
J(HCHO, ), J(CH3CHO) aus Messung '. Szenarien mit niedrigem (0.1 ppbv NO,, SP1),
mittlerem (1.0 ppbv NO,, SP2) und hohem (10 ppbv NO,,, SP3) NO,-Mischungsverhélt-
nis. Szenario SP4 verdeutlicht die OH-NO,-Abhéngigkeit. Alle zeitabhidngigen Konzen-
trationsverldufe wurden modelliert.

Modell- SP1 SP2 SP3 SP4

parameter

Datum: 05. August 1994

Ort: 54° Nord, 12° Ost

Beginn: 05:30 UT; Dauer: 8.5 h

Temperatur [K] Abb. C.1 Abb. C.1 Abb. C.1 298
Atm. Druck [mbar] 1017 1017 1017 1017

Anfangsmischungsverhéltnisse, [X](0) [ppbv]

O3 50 50 50 40
NO 0.02 0.2 2 2
NO, 0.08 0.8 8 0-20
CO 100 100 100 100
H,O [%] 0.52 0.52 0.52 0.52
ISO 0 0 0 6

I siehe Abb. C.1, Szenario ,,August®. Alle anderen Photolysefrequenzen wurden
mit Gl (B.3) modelliert.

2 NO-Anfangsmischungsverhiltnis berechnet mit Photostationarititsannahme aus
Gl. (2.45). Variation des [NO3](0) von 0 - 6 ppbv in Schritten von 0.5 ppbv.
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Tabelle C.4: Modellparameter fiir Szenarien zur Isoprenoxidation mit OH, die im Rah-
men von zwei Monte Carlo Studien untersucht wurden (Kapitel 7.1.1). Anfangsmischungs-

verhéltnisse von NO und der Zeitverlauf der gemessenen Photolysefrequenzen' wurden va-

riiert. Photolysebed.: J(NO,), J(HONO), J(O'D), J(HCHO,m), J(HCHO, ), aus Mes-
1
sung *.

Modell- IP1 IP2

parameter

Datum: 02. Februar 2002

Ort: 51° Nord, 6° Ost

Beginn: 10:33 UT; Dauer: 4.5 h
Temperatur [K]: Abb. C.2

Atm. Druck [mbar] 1013 1013

Anfangsmischungsverhéltnisse, [X](0) [ppbv]

ISO 3 6

O3 40 40

NO 001-6  0.01-15
NO, 0 0

CO 0 0

HyO [em ™3] 3x 1017 3x 1017

I siche Abb. C.2, Szenario ,Februar“. Alle anderen Photoly-
sefrequenzen wurden mit Gl. (B.3) modelliert. Skalierung der
gemessenen Photolysefrequenzen mit Faktor 01. - 2.0.



C.1 Szenarien 165
C.1.1 Szenario ,,August*
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Abbildung C.1: Szenario ,August“: Verlauf der Temperatur (oben links); Verlauf der
Photolysefrequenzen J(NOy) und J(HONO) (oben rechts); J(O'D) und J(CH3CHO) (un-
ten links); J(HCHO, m), J(HCHO,r) und J(H5O,) (unten rechts). Verwendung in den

Szenarien aus Tabelle C.1, C.3.
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C.1.2 Szenario ,,Februar*
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Abbildung C.2: Szenario ,Februar®: Verlauf der Temperatur (oben links); Verlauf
der Photolysefrequenzen J(NOy) und J(HONO) (oben rechts); J(O'D) (unten links);
J(HCHO,m) und J(HCHO,r) (unten rechts). Verwendung in den Szenarien aus Tabel-

le C 4.
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C.2 Numerischer Fehler der indirekten Methode

Analytische Losung fiir ein einfaches System

In einem sehr einfachen Reaktionssystem, welches nur NO und NO, beinhaltet, soll das
numerische Verfahren der indirekten Methode zur Bestimmung des normierten lokalen
Sensitivitatskoeffizienten nach Gleichung (4.6) untersucht werden. Ziel ist es, zu iiber-
priifen, wie weit die numerische Losung der indirekten Methode von einer analytischen
Losung entfernt ist.

Das untersuchte System (NO, NO,) besteht aus zwei Reaktionen und wird im Folgenden
als ,small modell“ bezeichnet:

(1) NO — NO, K

Das System wird mit folgenden Parameter initialisiert:

Geschwindigkeitskonstanten : ki =ky=1x10%cm3s7!
Anfangskonzentrationen : [NOJ](0) = [NOy](0) = 1 x 108 cm™

Weder NO noch NO; werden im System vernichtet. Fiir die Gesamtkonzentration [NO,|(t)
gilt folglich:

INO, ] (£)=[NO,](0)=[NOJ]+[NO,]=2x10® cm ™

Fiir NO ist Reaktion R1 der einzige Verlustprozess und R2 der einzige Bildungsprozess,
fiir NO, ist es genau umgekehrt. Fiir die zeitliche Anderung der NO-Konzentration ergibt
sich aus der Bilanzgleichung des ,,small modell*:

d[NO]
dt

Mit den genannten Anfangsbedingungen kann fiir den zeitlichen Verlauf der Konzentration

= — (k1 + k2)[NOJ(t) + k2[NO,](0) (C.1)
von NO eine analytische Losung fiir Gleichung (C.1) ermittelt werden:

e” k)l (1,[NO,(0) — (ki + ko

Der lokale normierte Sensitivitatskoeffizient ist durch Gleichung (4.2) allgemein definiert.
Anwendung von (4.2) fiir die Sensitivitit der Konzentration von NO gegniiber der Ande-
rung der Geschwindigkeitskonstante k; ergibt folgenden Ausdruck:

k1 O[NO](t) k

s(NO | ki, t) = oG b - N oﬁ (t)v'(NO | ki1, 1) (C.3)
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Hierbei entspricht v'(NO | ky,t) der Definition des lokalen Sensitivitétskoeffizienten nach
(4.1). Dies ist nichts anderes als die zeitliche Ableitung der NO-Konzentration nach der
Geschwindigkeitskonstante k;. In Anlehnung an Gleichung (C.2) kénnen Ausdriicke fiir
v'(NO | k;,t) fiir die jeweilige Geschwindigkeitskonstante k; und ky gefunden werden:

INOJ(?) k2[NO,](0)

0k k2
4 b e "t (k2[NO,](0) — &, [NOJ(0))
kr
+ e_k”t'[iol(tzo)
N e ¥t (k[NO,](0)k,[NOJ(0))
k?
(C.4)
und
OINOI() _ KINOLJ(0) | [NOLJ(0)
Oks k2 k,
L b e Mt (k2[NO,](0) — k,[NOJ(0))
kr
e "' - (INO,J(0) — [NOJ(0))
kr
L M (BINO0) ~ [NOJ0)
k?
(C.5)

mit k., = k; + ko.

Aus den Gleichungen (C.2) bis (C.5) erhélt man eine explizite Berechnungsmethode fiir
den lokalen Sensitivitédtskoeffizienten des zeitlichen Verlaufs der Konzentration des NO
fiir das ,,small modell“. Im Folgenden wird diese analytische Losung fiir das ,,small mo-
dell* als direkte Losung bezeichnet. Der Vergleich der Losung aus der indirekten Methode
(indirekte Losung) mit der direkten Losung ermoglicht die Validierung der indirekten Me-
thode zur Bestimmung des lokalen Sensitivitiatskoeffizienten nach Gleichung (4.6) fiir die
Verwendung im photochemischen Modell.

Validierung der indirekten Methode

Fiir die Berechnung des lokalen Sensitivitdtskoeffizienten nach der indirekten Methode
wurden fiir das Reaktionssystem ,,small modell* drei Modellsimulationen mit dem EASY-
Modellpaket durchgefiihrt. Der erste Modelllauf (Basislauf) wird mit unverdnderten Ge-
schwindigkeitskonstanten k; und ko durchgefiihrt. Der zweite und dritte jeweils mit einer
Anderung von ky bzw. ks um + 10 %. Die Simulationszeit der Modellldufe betrug jeweils
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Abbildung C.3: Zeitlicher Verlauf des normierten lokalen Sensitivitatskoeffizienten von
NO, berechnet nach der direkten (durchgezogene Linien) und indirekten Methode (ge-
strichelte Linien) fiir ,small modell“. Obere Linien im positiven Bereich: Sensitivitit des
NO hinsichtlich ks, s(NO | k); untere Linien (negativer Bereich): Sensitivitédt des NO
hinsichtlich ki, s(NO | k;). Nach 1x10° s werden nahezu ,steady state“ Bedingungen
erreicht. Die Abweichung gegeniiber dem nach Gleichung C.10 errechneten Sensitivitéts-
koeffizienten betrigt maximal 3 %.

1x10° s, die zeitliche Auflésung 20 s. Nach Gleichung (4.6) kann der lokale Sensitivitéits-
koeffizient der indirekten Methode, $;,4i-, fiir NO berechnet werden. Aus den Gleichung
(C.4) und (C.5) wird der lokale Sensitivitétskoeffizient der direkten Methode, sg4,, fir k;
und ks berechnet. Fiir das Zeitintervall von 240 s bis 1x10° s wurde die Differenz As zwi-
schen indirekter und direkter Berechnung des normierten lokalen Sensitivitédtskoeffizienten
ermittelt:

As — Sindir — Sdir (CG)

Sdir
Es wurde eine maximale Abweichung der indirekten Losung von der direkten Losung um
3 % gefunden. Abbildung C.3 verdeutlicht die geringe Abweichung der beiden Verfahren
fiir das ,,small modell“. Die durchgezogenen Linien entsprechen dem zeitlichen Verlauf
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des Sensitivitéatskoeffizienten von NO fiir die Geschwindigkeitskonstanten k; und ko nach
der indirekten Methode, die gestrichelten Linien entsprechen der direkten Losung. Fiir £y
werden negative Werte, fiir ky positive Werte erhalten. Der zeitliche Verlauf von s(NO | k)
und s(NO | k) verlduft spiegelsymmetrisch zur Abszisse bei s = 0.

Verhalten bei langen Zeitverldufen

Fiir unendliche lange Zeiten, t — oo, wird fiir das Reaktionssystem , small modell“ ein
Fliefigleichgewicht (,,steady state*) erreicht, in dem sich die Konzentration von NO nicht
mehr veréndert. Die Zeitdauer bis zum Erreichen des ,,steady state” kann aus der Lebens-
dauer des NO gegeniiber R1 errechnet werden:

1 1
7(NO) = DR 1x10°s (C.7)
Nach Erreichen des ,steady state“ gilt fiir die Konzentration von NO:
NOJ = 2 [NOLJ(0) (©8)
0o — kl + ka T .

Fiir , steady state“ kann der Sensitivititskoeffizient von NO fiir infinitesimale Anderungen
in k; nach Gleichung (4.1) wie folgt ermittelt werden:
Pk = 2 o) (©9)
1 (k1 + ko)
Der normierte Sensitivitatskoeffizient von NO hinsichtlich Reaktion R1 ist dann geméifl
Gleichung (4.2):

i ONOlw  ki(ki+ ko) ka[NOJ(O)  ky

[NOloo  Ok; ka[NOLJ(0) (ki + ko)® K1+ ke
Da k; = ko ergibt sich aus Gl. (C.10) der Sensitivitdtskoeffizient s(NO | k;,00) = -0.5
und entsprechend s(NO | kg, 00) = 0.5. Abbildung C.3 zeigt den zeitlichen Verlauf der

logarithmischen Sensitivitédtskoeffizienten fiir einen Modelllauf des ,,small modell“mit dem
EASY Modellpaket von t = 0 s bis zum Zeitpunkt ¢t = 1x10 s.

(C.10)

Nach 1x10° s weicht der aus dem Modelllauf mit der indirekten Methode bestimmte Sensi-
tivititskoeffizient nur um 9 % von dem nach Gleichung (C.10) fiir ,,steady state“ berechne-
ten Sensitivitidtskoeffizienten ab. Der Gesamtfehler der direkten Methode (Abschneidefeh-
ler und Rundungsfehler) zur Bestimmung von logarithmischen Sensitivitétskoeffizienten
fiir ,,steady state“-Bedingungen wird in dieser Arbeit mit 10 % abgeschétzt.
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C.3 Programm SER zur Sensitivititsanalyse

Programmcode des Programmpakets SER in IDL.

Erzeugt zufélligen Pool von Szenarien fuer die anschliessend eine Sensitivitédtsanalyse
durchgefiihrt wird.

Programm scontrol.pro ist das aufrufende Kontrollskript. Der Reihe nach werden die
Programme scommon.pro, srandom.pro sanalyse.pro und sauswert.pro aufgerufen. Die
Modellrechungen werden mit dem EASY-Modellpaket ausgefiihrt.

PRO scontrol

2999999 9 939 9339333933333 IIIIDINIDIIDINDND
;5 Kontrollskript 33

29999 99 93 3993339333333 IIIIDINIDIDIIIDINDND

COMMON A1

; Programm scommon.pro definiert COMMON-Bloecke mit
; Pfadangaben, Anzahl der Szenarien und Randbedingungen
; fuer die Szenariengenerierung

scommon
; Erzeugung von Zufallszahlen

LAUFMAX=500
seed_nr=4
seed_s=L0ONG(seed_nr)

GESAMT=LAUFMAX*ANZAHL
R=RANDOMU (seed_s,GESAMT, 1)
anfang=0

ende=11

FOR lauf=1,LAUFMAX DO BEGIN

zufallv=R(anfang:ende)
srandom,zufallv,seed_nr,lauf
anfang=anfang+12
ende=ende+12

ENDFOR
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; Starten des EASY Modellpakets
easy_startup
FOR lauf=1,LAUFMAX DO BEGIN
; Modelllauf mit EASY
szenam=PFAD+NAME+STRING (seed_nr ,FORM=’(I12.2)’)+$
STRING (lauf ,FORM="(I3.3)’)
refile=szenam+’.easy’
easy,refile,/BATCH, /ICG,/NO_INTER,/NO_HTML_FILE, /NO_DIAGNOSTICS
FOR k_num=0,NMAX-1 DO BEGIN
kfile=szenam+STRING (k_num,FORM=’(I2.2)’)+’ .easy’
easy,kfile,/BATCH,/ICG,/NO_INTER,/NO_HTML_FILE,$
/NO_DIAGNOSTICS,/SENSITIVITY
ENDFOR

; Loeschen nicht benoetigter Dateien aus EASY

SPAWN,’rm *.icg’ & SPAWN,’rm *.fac’ & SPAWN,’rm *.£f00’

; Programm sanalyse.pro berechnet den lokalen Sensitivitaetskoeffizienten
; fuer die kurzlebigen Substanzen gegenueber den Geschwindigkeits-
; konstanten des Basismechanismus
sanalyse,seed_nr,lauf
; Programm sauswert fuehrt eine Filterung der Szenarien durch
sauswert,seed_nr, lauf

;Loeschen nicht benoetigter Dateien aus EASY

SPAWN,’rm *.cs’ & SPAWN,’rm *.kv’ & SPAWN,’rm *.c00’



C.3 Programm SER zur Sensitivitdtsanalyse 173

ENDFOR

END

29999999999 9999993999393 339993333933IIIIIIIIIIIIDIIIIINIINIID

PRO scommon

29999 9993 3993 3993333333333 I3 IIIDIDIDIDINIIIIDINIDINIDINIIDIDIDINDIDIDIND

;3; Definition der COMMON-Bloecke A1, A2 und A3 53

2909999999 9999999999993 9 9993333933333 IIIIIIIIINIDIIID

COMMON A1,NAME,ANZAHL,NMAX,PFAD,PFADAUS

COMMON A2,MINCO,MAXCO,MINCH4,MAXCH4,MINH20,MAXH20,$
MINOZ ,MAXO0Z,MINNOX,MAXNOX

COMMON A3,MINZW,MAXZW,MINFOR,MAXFOR,MINROH,MAXROH, $
MINH202,MAXH202,MINHNO3,MAXHNO3,MINRNO3, $
MAXRNO3,MINMOH,MAXMOH

NAME="A’

ANZAHL=12

NMAX=61
PFAD=’/private/ich380/senstudyl/prod2/’
PFADAUS="/private/ich380/senstudyl/results_A/’
MINCO =10.e-9

MAXCO =1.e-6

MINCH4 =20.e-9

MAXCH4 =2.e-6

;H20 20% bis 80% bei T=298K

MINH20 =0.0083

MAXH20 =0.033

;0zon

MINOZ =5.e-9

MAX0Z  =500.e-9

; NOx

MINNOX =0.1e-9

MAXNOX =15.e-9

;CO0S Zenithwinkel Grad*0.0174533 (30...80)
MINZW =30.

MAXZW =80.
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; HCHO

MINFOR =10.e-12
MAXFOR =2.e-9

; CH300H, H202,HNO3, CH3NO3
MINROH =0.6e-12
MAXROH =60.e-12
MINH202 =20.e-12
MAXH202 =2.e-9
MINHNO3 =0.2e-9
MAXHNQO3 =20.e-9
MINRNO3 =0.05e-12
MAXRNO3 =5.e-12
MINMOH =0.003e-12
MAXMOH =0.3e-12

END

29999 99 93 3993 3993333333333 IIDIDIINIDIINIIIIDINDIINIIIINIIDIIDINDIDIIDINDINDND

PRO srandom,zufallvektor,seed_s,laufnr

29999 99 93 3993 3393333333333 INIIIINIDIINIIIINIDINIDIINIINIINIINIINIDIDINIDINDIIDINDINDND

;55 Erzeugt Zufallsvektoren fuer die einzelnen Parameter S

2909999999 99 9999 9939993339933 339333399333 IIIIIIIIIDIIIIINIINIIDINI

COMMON A1

COMMON A2

COMMON A3

FORWARD_FUNCTION randbe

R=FLTARR (ANZAHL)

R=zufallvektor

;fuer jede zu variierende Anfangssubstanz

IF (MINCO NE 0.0) AND (MAXCO NE 0.0) THEN $
begco = randbe (MINCO,MAXCO,R(0)) ELSE BEGIN

begco=0.0
ENDELSE
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IF (MINCH4 NE 0.0) AND (MAXCH4 NE 0.0) THEN $
begch4 = randbe (MINCH4,MAXCH4,R(1)) ELSE BEGIN

begch4=0.0
ENDELSE
begh20 = randbe (MINH20,MAXH20,R(2) )
begoz = randbe(MINOZ,MAX0Z,R(3) )
begno2 = randbe (MINNOX,MAXNOX,R(4) )
begzw = randbe(MINZW,MAXZW,R(5) )

IF (MINFOR NE 0.0) AND (MAXFOR NE 0.0) THEN $
begfor = randbe (MINFOR,MAXFOR,R(6)) ELSE BEGIN
begfor=0.0
ENDELSE
IF (MINROH NE 0.0) AND (MAXROH NE 0.0) THEN $
begroh = randbe (MINROH,MAXROH,R(7)) ELSE BEGIN
begroh=0.0
ENDELSE
begh202= randbe (MINH202,MAXH202,R(8) )
beghno3= randbe (MINHNO3,MAXHNO3,R(9) )
IF (MINRNO3 NE 0.0) AND (MAXRNO3 NE 0.0) THEN $
begrno3= randbe (MINRNO3,MAXRNO3,R(10) ) ELSE BEGIN
begrno3=0.0
ENDELSE
IF (MINMOH NE 0.0) AND (MAXMOH NE 0.0) THEN $
begmoh = randbe (MINMOH,MAXMOH,R(11) )JELSE BEGIN
begmoh=0.0
ENDELSE

begzw=C0S (begzw*0.0174533)
;QSSA Interpreter
mi=1013./(298%1.37E-19)

;Photostationaritaet fuer NO/NO2

; 03= JNO2/k_N0O_03 * (NO2/NO)
; (NO/N02) =begoz*k_N0O_03/JINO2

; NO2=begno?2

; NO=NO2* 1/(NO2/NO)

COSX =begzw
SECX =1./C0SX
jno2 = 1.165D-02 * ((COSX)~(0.244))=*EXP(-0.267 *SECX)
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phver=(begoz*mi*1.82E-14)/jno2
begno=begno2x*1./phver

;Steady State Annahme fuer HONO
; HONO=Qw / (k1*0H + jhono)
; OH=(P_OH + Qw ) / D_OH

k_NO2_0H=9.09e-12

H20=0.01*mi

QWMAX=4.e6

SQUE=T7.1e8

k_01D_H20=2.2e-10*H20

jo1d=6.073D-05 * ((COSX)~(1.743))*EXP(-0.474 *SECX)
01D=jold*begoz*mi / (k_01D_H20 + SQUE)
P_0H=2xk_01D_H20*01D

D_OH=k_NO2_0H*begno2x*mi

OH=(P_OH + QWMAX)/D_OH

k1=4.86e-14

jhono= 2.644D-03 * ((COSX)~(0.261))+*EXP(-0.288 *SECX)
hono= QWMAX / (k1*0H + jhono)

beghono=hono / mi

;Uebergabe der Zufallsvektoren an sgener.pro.
;In sgener.pro werden mit den Zufallswerten
;der Parameter easy-Skripte fuer

;den EASY Modelllauf erzeugt.

sgener,seed_s,laufnr,begco,begch4,begh20,begoz,begno2,begno,begzw,
begfor,begroh,begh202,beghno3,beghono,begrno3,begmoh

END
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290999999999 9999993999399 33333933333IIIIIIIIIIIIIIDIIINIIINIINIID

PRO sanalyse,seed_s,laufnr

3333333333333 3353535353533 53533353333333353533333333
;5 Erzeugt zwei Ausgabedateien pro Szenario: NN
;55 1. x.conc enthaelt die Endkonzentration der kurzlebigen ;;;
;53 2. *x.sens enthaelt die Sensitivitaetsmatrix N

2999 9 99 93 3993 3393333333333 3333 IIIDINDIDIIIINIINIINIIIDINDIDINIIDINDIIDINDINDINDIDINDIDINDND

; Einlesen der EASY-Dateien mit Umsaetzen (*.kv) und
; Konzentrationen (*.cs)

COMMON A1

path=PFAD

nam=NAME
seednam=STRING(seed_s,FORM="(I2.2)’)
laufnam=STRING (laufnr,FORM=’(I3.3)’)
gesnam=path+nam+seednam+laufnam
kvref=gesnam+’ .kv’
cs_fileO=gesnam+’.cs’
d=read_enz(kvref)
a=read_enz(cs_file0)

; Geschwindigkeitskonstanten k des Basismechanismus

FK=findgen(100)
RK=findgen (100)

rec=[ k[0 --> 03 1’ $ ;58
,’k[0 + 03 -—> 1’ $ ;57
,’k[0 + NO --> NO2 1’ $ ;44
,’k[0 + NO2 --> NO 1’ $ ;49
,’k[0 + NO2 --> NO3 1’ $ ;50
,’k[01D --> 0 1’ $ ;60
,’k[NO + 03 --> NO2 1’ $ ;45
,’k[NO2 + 03 --> NO3 1’ $ ;51
,’k[NO + NO --> NO2 + NO2 1’ $ ;4
,’k[NO + NO3 --> NO2 + NO2 1’ $ ;43
,’k[NO2 + NO3 --> NO + NO2 1’ $ ;48
,’k[NO2 + NO3 --> N205 1’ $ ;47
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,’k[N205 --> NO2 + NO3 1’ $ ;42
,’k[01D --> OH + OH 1’ $ ;59
,’k[0OH + 03 --> HO2 1’ $ ;61
,’k[0H + H2 --> HO2 1’ $ ;23
,’k[0H + CO --> HO2 1’ $ ;22
,’k[0H + H202 --> HO2 1’ $ ;24
,’k[HO2 + 03 --> OH 1’ $ ;35
,’k[0OH + HO2 --> 1’ $ ;36
,’k[HO2 + HO2 --> H202 1’ $ ;3

,’k[0H + NO --> HONO 1’ $ ;46
,’k[0OH + NO2 --> HNO3 1’ $ ;52
,’k[0H + NO3 --> H02 + NO2 1’ $ ;54
,’k[HO2 + NO --> OH + NO2 1’ $ ;32
,’k[HO2 + NO2 --> HO2N02 1’ $ ;33
,’k[HO2NO2 --> HO2 + NO2 1’ $ ;38
,’k[0H + HO2NO2 --> NO2 1’ $ ;37
,’k[HO2 + NO3 --> OH + NO2 1’ $ ;34
,’k[0OH + HONO --> NO2 1’ $ ;39
,’k[0OH + HNO3 --> NO3 1’ $ ;30
,’k[03 --> 01D 1’ $ ;63
,’k[03 --> 0 1’ $ ;62
,’k[H202 --> OH + OH 1’ $ ;25
,’k[NO2 --> NO + O 1’ $ ;53
,’k[NO3 --> NO 1’ $ ;55
,’k[NO3 --> NO2 + O 1’ $ ;56
,’k[HONO --> OH + NO 1’ $ ;40
,’k[HNO3 --> OH + NO2 1’ $ ;31
,’k[0H + CH4 --> CH302 1’ $ ;21
,’k[CH302 + NO --> CH30 + NO2 ]’ $ ;10
,’k[CH302 + NO --> CH3NO3 1’ $ ;9

,’k[CH302 + NO2 --> CH302N02 1’ $ ;11
,’k[CH302 + NO3 --> CH30 + N0O2 ]’ $ ;12
,’k[CH302 + HO2 --> CH300H 1’ $ ;8

,’k[CH302 --> CH30 1’ $ ;13
,’k[CH302 --> HCHO 1’ $ ;15
,’k[CH302 --> CH30H 1’ $ ;14
,’k[CH30 --> HCHO + HO2 1’ $ ;7

,’k[0OH + CH3NO3 --> HCHO + NO2 1’ $ ;5

,’k[CH3NO3 --> CH30 + NO2 1’ $ ;6

,’k[0OH + CH300H --> CH302 1’ $ ;18
,’k[0H + CH300H --> HCHO + OH ]’ $ ;19
,’k[CH300H --> CH30 + OH 1’ $ ;20
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,’k[0H + HCHO --> HO2 + CO

, ’k[HCHO --> CO + HO2 + HO2

, ’k[HCHO --> H2 + CO

];
]:
])

,’k[NO3 + HCHO --> HNO3 + CO + HO2]’
,’k[CH30H + OH --> HO2 + HCHO

, ’k[CH302N02 --> CH302 + NO2
, ’k[WALL + HV --> HONO

; Variation von k um 10 %

fac=[ 1.10, 1.10
.10,
.10,
.10,
.10,
.10,
.10 ]

v
N = = ==
L e

IND=findgen(100)

, 1.
.10,
.10,
.10,
.10,
.10,

10,
.10,
.10,
.10,
.10,
.10,

L el

1.

e

e

; Positionen von k in der icg-Struktur

rkind=[ 58,57,44,49,50,60,45,51,4,43 $
,48,47,42,59,61,23,22,24,35,36 $
,3,46,52,54,32,33,38,37,34,39 $
,30,63,62,25,53,55,56,40,31,21 $

,10,9,11,12,8,13,15,14,7,5

$

,6,18,19,20,27,28,29,26,17,16  $

41 ]

; Anzahl der Zeit-Datenpunkte:

i=60

; Konzentration aus der icg-Struktur extrahieren

ohO = a.oh_0.param
ho20 = a.ho2_0.par
no0 = a.no_0.param

honoO
n2050
no30 = a.no3_0.par

am

a.hono_0.param
a.n205_0.param

am

el

];
];
])

e

R e e

R e e e

.10
.10 ¢
.10 ¢
.10 $
.10 $
.10 $

e e
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ho2no20 = a.ho2no2_0.param

00 = a.o_0.param

01d0 = a.old_O.param

ch300 = a.ch3o0_0.param

ch3020 = a.ch302_0.param
ch302n020 = a.ch302no2_0.param

;Ausgabe-Teil

pathout=PFADAUS

nam=NAME
seednam=STRING(seed_s,FORM="(I2.2)’)
laufnam=STRING (laufnr,FORM=’(I3.3)’)
gesnaus=pathout+nam+seednam+laufnam

;Ausgabe der Konzentrationen in Datei *.conc
concaus=gesnaus+’.conc’
headerO=concaus + ’ >+ SYSTIMEQ)

OPENW, lun, concaus,/GET_LUN

PRINTF,lun,headerO

PRINTF,lun,’0OH ’,STRING(ohO(i),FORM=’(E12.2)’)
PRINTF,lun, ’HO2 ’,STRING(ho20(i),FORM="(E12.2)’)
PRINTF,lun,’NO ’,STRING(noO(i),FORM="(E12.2)’)
PRINTF,lun, ’HONO ’,STRING(honoO(i),FORM=’(E12.2)’)
PRINTF,lun, ’N205 ’,STRING(n2050(i),FORM="(E12.2)’)
PRINTF,lun,’NO3 ’,STRING(no30(i) ,FORM=’(E12.2)’)
PRINTF,lun, ’HO2NO2 ’,STRING(ho2n020(i),FORM="(E12.2)’)
PRINTF,lun,’03P ’,STRING(00(i),FORM=’(E12.2)’)
PRINTF,lun,’01D ’,STRING(01d0(i),FORM=’(E12.2)°’)
PRINTF,lun,’CH30 ’,STRING(ch300(i),FORM=’(E12.2)’)
PRINTF,lun,’CH302 ’,STRING(ch3020(i),FORM=’(E12.2)’)
PRINTF,lun, ’CH302N02 ’,STRING(ch302n020(i),FORM="(E12.2)’)

FREE_LUN, lun
CLOSE, /all
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; Ausgabe der Sensitivitaetsmatrix in *.sens

sensaus=gesnaus +’.sens’
OPENW, lun,sensaus,/GET_LUN

; Ausgabe Header der Datei

header3=sensaus + ’ > + SYSTIME()

PRINTF,lun,header3

PRINTF,lun,’K[RKT] OH HO2 NO HONO N205 NO3$
HO2NO2 03P 01D CH30 CH302 CH302N02’

var3=FLTARR (NMAX,51)
var4=FLTARR (NMAX,51)

; Berechnung der lokalen Sensitivitaetskoeffizienten fuer
; OH,HO2,NO,HONO,N205,N0O3,H02N0O2,0,01D,CH30,CH302,CH302N02

FOR j = 0, NMAX-1 DO BEGIN
; k aus Sensitivitaetsdateien des EASY

f1 = icg_file_search(DIRECTOR=path $
,gesnam+STRING(j ,FORM="(I2.2)’)+’ .easy’ $
, FILE_COUNT=fc1, /NO_CURR)

kv_filel=str_sep2(fl,’.easy’,only=0) +’.k00’
kv_filed=str_sep2(fl,’.easy’,only=0) +’.k01’

g=read_enz(kv_filel)
k=read_enz(kv_file4)

IND=rkind (j)

rk1=d. (IND) . param
rkd=g. (IND) . param
rkg=k. (IND) .param

dkx1 = DOUBLE(rkd-rk1)
dkx4 = DOUBLE(rkl-rkg)
dkx1 = DOUBLE(dkx1 + dkx4)
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; Konzentrationen der kurzlebigen Substanzen aus
; Sensitivitaetsdateien des EASY

cs_filel=str_sep2(f1l,’.easy’,only=0) +’.c00’
cs_file2=str_sep2(f1l,’.easy’,only=0) +’.c01’
b=read_enz(cs_filel)

c=read_enz(cs_file2)

ohl = b.oh_0.param

oh2 = c.oh_0.param

ho21 = b.ho2_0.param

ho22 = c.ho2_0.param

nol = b.no_0.param

no2 = c.no_0.param

; Berechnungen des lokalen Sensitivitaetskoeff.

dohl = FLOAT(oh1(i)-oh2(i))
sohl = FLOAT(rk1(i) / ohO(i))
soh2 = FLOAT(dohl / dkx1(i))
soht = FLOAT(sohl * soh2)

dho21 = FLOAT(ho21(i)-ho22(i))

sho21 = FLOAT(rk1(i) / ho20(i))
sho22 = FLOAT(dho21 / dkx1(i))
sho2t = FLOAT(sho21 * sho22)
dnol = FLOAT(no1(i)-no2(i))
snol = FLOAT(rk1(i) / no0(i))
sno2 = FLOAT(dnol / dkx1(i))
snot = FLOAT(snol * sno2)

;5 Ausgabe der Sensitivitaetsmatrix in Datei

varO=FLTARR(12)

var1=FLTARR(12)
num=STRTRIM(STRING(j,FORM="(I2.2)))
rkname=STRCOMPRESS (’K_’ + num)

varl1(0)=soht & varl(1l)=sho2t & varl(2)=snot & varl(3)=shonot
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varl(4)=sn205t & var1(5)=sno3t & varl(6)=sho2no2t & varl(7)=sot
var1(8)=soldt & var1(9)=sch3ot & varl1(10)=sch302t
varl(11)=sch302no2t

var1=STRING (varl,FORM="(F5.2)’)

PRINTF,lun,rkname,varil

ENDFOR

FREE_LUN, 1un
CLOSE, /ALL

END

299999999 999999993999 33 3993333993333 3333393 IIIIIIIIINIIINIIINIIIIIINIIIN

PRO sauswert,seed_s,laufnr

2999999 99999999 9939993999 9333393333333IIIINIIII)

;;; Einlesen der *.conc und *.sens Dateien N
;55 Filterung der Szenarien 33
;55 Ausgabedatei *.resu mit Szenario, dass e
;53 die Kriterien erfuellt 33

2999999 99999999 9939993999 9333393333333IIIINIIII)

COMMON A1

path=PFADAUS

nam=NAME

seednam=STRING (seed_s,FORM="(I12.2)°)
laufnam=STRING (laufnr,FORM="(I3.3)’)
gesnam=path+nam+seednam+laufnam
concfile=gesnam+’ .conc’
sensfile=gesnam+’.sens’
resufile=gesnam+’ .resu’

head1l=""

head2=""

head3=""’

REACMAX=61

SUBMAX=12

substr=STRARR (SUBMAX)

subnam=STRARR (SUBMAX)



184 ANHANG C Sensitivitatsstudien

sconc=FLTARR (SUBMAX)
kr=STRARR (REACMAX)
s_oh=FLTARR (REACMAX)
s_ho2=FLTARR (REACMAX)
s_no=FLTARR (REACMAX)
s_hono=FLTARR (REACMAX)
s_no3=FLTARR (REACMAX)
s_ch302=FLTARR (REACMAX)
resulv=STRARR (REACMAX)
kc_krit=0

; Einlesen von *.conc

openr,lun,concfile,/get_lun
readf,lun,headl,FORMAT="(A70)’
tempstrl=’"’

FOR a=0,SUBMAX-1 DO BEGIN

readf,lun,tempstrl
substr=STRSPLIT (tempstrl,’ ’,/EXTRACT)
subnam(a)=substr (0)
sconc(a) =substr(1)

ENDFOR

FREE_LUN, 1lun
CLOSE, 1un

; Kriterium: [0OH] > 1.E06

OHC=FLOAT (sconc (0))

IF ( OHC GE 1.E6) THEN BEGIN
kc_krit=1

ENDIF

; Nur wenn OH-Konzentration erfuellt

IF (kc_krit) THEN BEGIN

; Einlesen von *.sens
openr,lun,sensfile,/get_lun
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readf,lun,head2,FORMAT="(A70)’
readf,lun,head3,FORMAT="(A70)’
c=0

tempstr2=""’

FOR b=0,REACMAX-1 DO BEGIN

readf,lun,tempstr2

res=STRSPLIT (tempstr2,’ ’,/EXTRACT)
kr (b)=res (0)

s_oh(b)=FLOAT(res(1))
s_ho2(b)=FLOAT (res(2))
s_no(b)=FLOAT(res(3))

s_hono (b)=FLOAT (res(4))
s_no3(b)=FLOAT(res(6))
s_ch302(b)=FLOAT (res(10))

; Abfrage der Semnsitivitaetskriterien fuer jedes k

IF (s_oh(b) GE 0.3) OR (s_oh(b) LT -0.3) OR (s_ho2(b) GE 0.3)$
OR (s_ho2(b) LT -0.3) OR (s_no(b) GE 0.3) OR (s_no(b) LT -0.3)$
OR (s_hono(b) GE 0.3) OR (s_hono(b) LT -0.3)$
OR (s_no3(b) GE 0.3) OR (s_no3(b) LT -0.3)$
OR (s_ch302(b) GE 0.3) OR (s_ch302(b) LT -0.3) THEN BEGIN

sohb=’ ’+STRING(res(1) ,FORM=’(A5)’)

sho2b=’ ’+STRING(res(2) ,FORM=’(A5)’)

snob=’ ’+STRING(res(3),FORM=’(A5)’)

shonob=’ ’+STRING(res(4) ,FORM=’(A5)’)

sno3b=’> ’+STRING(res(6) ,FORM=’(A5)’)

sch302b=’ ’+STRING(res(10),FORM="’(A5)’)

resulv(c)= res(0)+sohb+sho2b+snob+shonob+sno3b+sch302b
c=c+1

ENDIF

ENDFOR

FREE_LUN, 1lun
CLOSE, 1un



186 ANHANG C Sensitivitatsstudien

; Ausgabe von *.resu mit den
; Sensitivitaeten der Geschwindigkeitskonstanten,
; die die Kriterien erfuellen

openw,lun,resufile,/get_lun
head4=resufile+’ > + SYSTIME()
head5="K[RKT] S_OH S_H02 S_NO S_HONO S_NO3 S_CH302’
printf,lun,head4
printf,lun,headb
FOR d=0,c DO BEGIN
printf,lun,resulv(d)

ENDFOR

FREE_LUN,LUN
CLOSE, /ALL

ENDIF

END
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C.4 Experimententwiirfe

Tabelle C.5: Variationsbereiche und Basiswerte in einer Vorabuntersuchung zum
Verhaltnis MVK/MACR (Kap. 7.1.1). Anfingliche Mischungsverhéltnisse und Skalie-
rungsfaktoren.

Parameter Bereich Basiswert
[ISOJ(0) 0.5 - 6.0 ppbv 6 ppbv
[03](0) 10 -50 ppbv 40 ppbv
[NO,](0) 0 - 20 ppbv 4 ppbv
[H20](0) 1.5 -3.9%x10" cm ™3 3x107" cm™3
FOI) 0.5-1.5 1.0
F(T)! 0.99 - 1.025 1.0

1 Jt/ = f(Jy) x Jy; Tt/ = f(Ty) x Ty. Ji, Tt sind gemessene Zeitverldufe
aus Szenario ,,Februar®.

Skalierung der gem. Photolysefreq.

Abbildung C.4: Abdeckung des Parameterraums durch zuféllige Stichprobenauswahl in
der Monte Carlo Studie zur Abhéngigkeit des Verhéltnisses MVK/MACR von den NO,
und den Photolysefrequenzen bei 2000 Modellsimulationen (Kap. 7.1.1). Logarithmische
Gleichverteilung der NO,-Anfangsmischungsverhéltnisse. Der Durchfiihrung der Modell-
rechnungen liegt das Szenario IP2 (Tab. C.4) zugrunde (RACM-MIM2 verwendet).



Tabelle C.6: Experimentvorschldge zur Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten des photochemischen OH-Kreislaufs. Diese
Experimententwiirfe wurden mit dem Programm SER generiert (Verwendung des Basismechanismus). Lokale Sensitivitédtskoeffizi-
enten fiir [OH], [HO,], [NO] und [OH]/[HOs] bei den Experimententwiirfen E1 - E5 hinsichtlich aller relevanten Geschwindigkeits-
konstanten des Basismechanismus und modellierte ,steady state“ Konzentration (siehe Kapitel 4.3). Gezeigt sind nur Reaktionen,
fiir die | s(X | k;) | in einem der Experimentvorschlige mit Wert > 0.3 ist. Angabe der logarithmischen Sensitivitédtskoeffizienten
beziiglich X.

ANHANG C Sensitivitatsstudien

Exp. X Wert! S(k?4.3.1) S(k4.3.9) S(k?4.2.1) S(k4.2.2) S(FGJ(OlD)) S(k?4.2.4) S(J(NO2)) S(k2.2.3) S(k?4.2.3) S(k2.2.8)

[OH] 6.4x10% em=3| -0.6 0.5 -0.2 -0.1 0.3 0.0 0.0 0.0 -0.1 0.0

E1l [HOQ] 1.9%x108 em ™3 0.4 -0.3 -0.3 -0.1 0.3 0.0 0.0 0.0 -0.1 0.0
[OH]/[HOQ] 0.03 -1.0 0.8 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
[NO] 3.1x10" em™3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.9 -1.0 0.0 0.0

[OH] 1.4x10% em™3| -0.8 0.2 0.0 -0.2 0.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

E2 [HOQ] 1.3x10° em ™3 0.3 -0.1 -0.3 -0.3 0.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
[OH]/[HOQ] 0.11 -1.1 0.3 0.3 0.1 0.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
[NO] 5.8x107 em™3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.9 -0.9 0.0 -0.1

[OH] 2.6x108 em =3 0.0 -0.2 0.3 0.0 0.7 -0.9 0.1 -0.1 0.0 0.1

E3 [HOQ] 8.0x10% em™3 0.0 -0.5 0.0 0.0 0.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
[OH]/[HOQ] 0.03 0.0 0.3 0.3 0.0 0.2 -1.0 0.1 -0.1 0.0 0.1
[NO] 1.7x10% em™3 0.0 0.1 0.0 0.0 -0.1 0.0 0.9 -0.9 0.0 -0.2

! Konzentrationsangabe im steady state, bei [OH]/[HOs] Angabe als
Verhiltnis der Konzentrationen.

188



Exp. X Wert' 5(kas1)|s5(kaso)|s(ka21)|5(ka22) S(FJJ(OlD)) 5(ks2.4)[s(J(NO2)) |5(ko2.3) |5(ks2.3)|s(ka.2.8)

[OH] 5.8x10% em =3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.9 0.0 0.0 0.0 -1.0 0.0

E4 [HO,| 1.3x107 em™3 1.0 -0.1 0.0 0.0 0.9 0.0 -1.0 0.9 -1.0 -0.9
[OH]/[HO,] 0.46 -1.0 -0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 -0.9 0.0 0.9

INOJ 2.3x101% em™2| 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 -1.0 0.0 0.0

[OH] 1.3x107 em™3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.6 0.0 -0.1 0.1 -0.8 0.0

E5 [HO,| 2.4x10" em™3 0.1 0.0 0.0 0.0 0.6 0.8 -1.1 1.0 -0.8 -1.0
[OH]/[HO,] 0.54 -0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.8 1.0 -1.0 0.0 1.0

INO] 2.4x10% em™3| 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 -1.0 0.0 0.0

! Konzentrationsangabe im steady state, bei [OH]/[HO2] Angabe als
Verhiltnis der Konzentrationen.

oJImmiuajuIWILIdXE]  §70)
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Anhang D

Kammerexperimente

D.1 Modellierung von Experimenten
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Abbildung D.1: Modellrechnungen mit dem Basismechanismus fiir das Experiment zur
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von OH mit Formaldehyd, ky 1.1
(entspricht Simulation FE4, Tab. D.3). Verwendung der OH-Daten von LIF mit einem
Kalbrierungsfaktor fp = 1.31 (siehe Kapitel 6.3.3).

Links: Isoliniendiagramm von x4 (HCHO). Variation von Q(HCHO) und k1 ; in Schritten
von 0.05. Abweichungen vom parallelen Verlauf der Isolinien sind auf numerische
Artefakte zuriickzufiihren. Rechts: Residuum mit den gefundenen Skalierungsfaktoren
(frmcno,y = 1.0, fomenoy = 1.1, fiin = 1.0). Der Anstieg des Residuums am En-
de der Experimentzeit deutet auf den gemeinsamen FEinfluss der Fehler von QQ(HCHO),
J(HCHO, g) und der OH-Messung hin.
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Tabelle D.1: Modellsimulationen der Experimente D - F zur Ozonolyse von Isopren
mit RACM-MIM?2 (siehe Tabelle D.4). Angabe der anteiligen Destruktionsraten an der
Gesamtdestruktion des Isopren. Mittlere Umsatzanteile wahrend der Experimentzeit in

[%].

Abbildung D.2: Zeitverlauf der gemessenen OH-Konzentration in Experiment C. Rau-
ten: Messung mit DOAS-Instrument, Fehlerbalken kennzeichnet 1 o Standardabweichung.
Kreuze: Messung mit LIF-Instrument. Eine gute Ubereinstimmung beider Messungen ist

zu erkennen.

Reaktion D E F
ISO+03 — Produkte 74.8 19.8 47.1
ISO+NO3 — Produkte < 0.1 < 0.1 0.9
ISO4+OH — Produkte 0.2 0.1 0.5
Verdiinnung * 25.1 80.1 51.8

! Verdiinnung des Isoprens durch den Experimentfluss wird als
Kinetik 1. Ordnung modelliert, siehe Gl. (3.3).
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D.1 Modellierung von Experimenten

Tabelle D.2: Modellierung von Experimenten zur Untersuchung des Langzeitverhaltens

der Kammerquelle von HCHO. Entweder wurde die experimentelle bestimmte Zeitverlauf

eines Modellparameters' in der Modellierung verwendet (E) oder der Zeitverlauf wurde

modelliert (M).

Modell- QF1 QF2 QF3 QF4 QF5
parameter

Datum 15. Aug. 2002 30. Sept. 2002 26. Mai 2003 12. Juni 2003 16. Sept. 2003
Ort: 51° Nord, 6° Ost

Beginn 10:18 UT 08:50 UT 08:30 UT 06:30 UT 08:36

Dauer [h] 5.7 3.3 5.6 3.4 5.9

Photolysebed.: J(NO,), J(HONO), J(O'D), J(HCHO, m), J(HCHO, ) gemessen 2

Anfangsmischungsverhéltnisse, [X](0) [ppbv]

O3 1.8 0.1 0.1 0.2 0.1
NO 0.11 0 0 0 0.02
NO, 0.06 0.02 0.02 0.05 0
HCHO 0.6 0.02 0.02 0.04 0.02
CO [ppmv] 500 0 0 0 500
H,0O [%] 0.02 0.015 0.03 0.017 0.017

Zeitabh. Konzentrationen, [X](t)

HCHO M M M M M
O3 E E B E E
OH M E3 E* E4 M
HO, M E3 M M M
NO E E E E E
NO, E E B E E

! Temperatur, Druck, HO-Mischungsverhéltnis, Experimentfluss (F,) immer aus Mes-
sung an SAPHIR.

2 Alle anderen Photolysefrequenzen wurden mit Gl. (B.3) modelliert.
3 Messung mit LIF.
4 Messung mit DOAS.
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Tabelle D.3: Modellierung von Experimenten zum photochemischen Abbau von HCHO.
Entweder wurde die experimentelle bestimmte Zeitverlauf eines Modellparameters' in der
Modellierung verwendet (E) oder der Zeitverlauf wurde modelliert (M).

Modell- FE1 FE2 FE3 FE4
parameter

Datum 06. Juni 2003  31. Mai 2003  31. Mai 2003  11. Juni 2003
Ort: 51° Nord, 6° Ost

Beginn 08:30 UT 08:00 UT 08:00 UT 09:50 UT
Dauer [h] 5.5 6.5 1 4.5

Photolysebed.: J(NOy), J(HONO), J(O'D), J(HCHO, m), J(HCHO,r) gemessen 2

Anfangsmischungsverhéltnisse, [X](0) [ppbv]

O3 0.3 0.3 0.3 11.8
NO 0.007 1.3 1.3 0
NO, 0.05 o4 54 1.9
HCHO 30 24.5 24.5 32
HONO 0.02 0.07 0.07 0
CO [ppmv] 500 0 0 0
H,0 [%] 0.02 0.02 0.02 0.03

Zeitabh. Konzentrationen, [X](t)

HCHO M E E M
O3 E M E E

OH E3 M M E? bzw. B
HO, E3 M M E3

NO E M E E

NO, E M E E

HONO E M ? E M ?

! Temperatur, Druck, H,O-Mischungsverhiiltnis, Experimentfluss (F.) immer aus Mes-
sung an SAPHIR.

2 Alle anderen Photolysefrequenzen wurden mit Gl. (B.3) modelliert.
3 Messung mit LIF.

4 Messung mit DOAS.

> Q(HONO) nach GL. (5.18) mit A = 8.1x1073 K.
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Tabelle D.4: Modellierung von Experimenten zur Isoprenoxidation mit Os. Entweder
wurde die experimentelle bestimmte Zeitverlauf eines Modellparameters' in der Modellie-
rung verwendet (E) oder der Zeitverlauf wurde modelliert (M).

Modell- D E F
parameter

Datum 05. Okt. 2002  23. Feb. 2003  31. Okt. 2003
Beginn 21:30 UT 13:00 UT 16:50 UT
Dauer [h] 12 9 12

Anfangsmischungsverhéltnisse, [X](0) [ppbv]

ISO 4.5 21.4 15.5
O3 87 20 61

CO [ppmv] 500 500 500
H,0 [%] 0.08 0.007 0.85

Zeitabh. Konzentrationen, [X](t)

ISO B M M
O3 E E E
NO B B D)
NO, E E E
HCHO E M M

I Temperatur, Druck, HoO-Mischungsverhiltnis, Experimentfluss (F.)
immer aus Messung an SAPHIR.



196 ANHANG D Kammerexperimente

Tabelle D.5: Modellierung von Experimenten zur Isoprenoxidation mit OH zur Be-
stimmung der Produktausbeuten von MACR und MVK und der Geschwindigkeitskon-
stanten der Reaktionen von MACR und MVK mit OH. Entweder wurde die experimen-
telle bestimmte Zeitverlauf eines Modellparameters' in der Modellierung verwendet (E)
oder der Zeitverlauf wurde modelliert (M). Photolysebed.: J(NO,), J(HONO), J(O'D),
J(HCHO, m), J(HCHO, 1) aus Messung >

Modell- A B C
parameter

Datum 01. Okt. 2002  02. Okt. 2002  04. Okt. 2002
Beginn 10:00 UT 09:20 UT 09:35 UT
Dauer [h] 5 6 6

Anfangsmischungsverhéltnisse, [X](0) [ppbv]

ISO 3.4 5.7 2.7
Os 40 40 40
NO 0.09 0.6 0.15
NO, 0.5 3.5 0.8
MACR 0.17 0 0.03
MVK 0.16 0 0.02
H,0 [%] 1.4 0.8 1.3

Zeitabh. Konzentrationen, [X](t)

ISO B E B
O3 D) E E
NO B E D)
NO, E E E
MACR M M M
MVK M M M
OH E3 E3 E?
HO, E3 E3 E3
HCHO M 4 M * M 4

! Temperatur, Druck, HoO-Mischungsverhiltnis, Experimentfluss (F.) immer
aus Messung an SAPHIR.

2 Alle anderen Photolysefrequenzen wurden mit Gl. (B.3) modelliert.
3 Messung mit LIF.
4 Q(HCHO) in [em~3s™!] modelliert mit Q(HCHO) = J(NO3)x1.54x10? cm 3.
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Tabelle D.6: Modellierung von Experiment C zur Isoprenoxidation mit OH. Entweder
wurde die experimentelle bestimmte Zeitverlauf eines Modellparameters' in der Modellie-
rung verwendet (E) oder der Zeitverlauf wurde modelliert (M).

Modell- ISCo ISC1 ISC2

parameter

Datum: 04. Okt. 2002

Beginn: 09:35 UT

Dauer [h]: 3

Photolysebed.: J(NO,), J(HONO), J(O'D),
J(HCHO, m), J(HCHO, r) aus Messung ?

Anfangsmischungsverhéltnisse, [X](0) [ppbv]

ISO 2.7 2.7 2.7
Os 40 40 40
NO 0.15 0.15 0.15
NO, 0.8 0.8 0.8
MACR 0.03 0.03 0.03
MVK 0.02 0.02 0.02
H,O [%)] 1.3 1.3 1.3

Zeitabh. Konzentrationen, [X](t)

ISO M B B
O3 E E E
NO B B D)
NO, E E E
MACR M B B
MVK M E B
OH E3 M M
HO, E? M M
HCHO M 4 M 4 M 4
HONO M °® M °® M ©

! Temperatur, Druck, HyO-Mischungsverhéltnis, Experimentfluss (F.) immer
aus Messung an SAPHIR.

2 Alle anderen Photolysefrequenzen wurden mit Gl. (B.3) modelliert.

3 Messung mit LIF.

1 Q(HCHO) in [em~3s~!] modelliert mit Q(HCHO) = J(NO3) x 1.54 x 10%m 3.
5 Q(HONO) nach Gl. (4.12).

6 Q(HONO) nach Gl. (5.18) mit A = 3.0x1073 K.
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Abbildung D.3: Residuen von MACR (links) und MVK (rechts) in der Simulation von
Experiment C mit den in diesem Experiment bestimmten Werten der Skalierungsfaktoren
der Produktausbeuten f, beziehungsweise fg und Geschwindigkeitskonstanten fr32 be-
ziehungsweise f733 (Tab. 7.6). der x>-Minimierung (siche Kapitel 7.3). Modellrechnungen
mit RACM-MIM?2 (entspricht Simulation C, Tab. D.5). Die Residuen wurden in Analogie
zu Gl. (6.13) berechnet. Bei beiden Residuen ist kein zeitlicher Trend zu erkennen.

Tabelle D.7: Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktio-
nen von Isopren, Methacrolein und Methylvinylketon mit OH und Os. Angaben in cm®s™?,
nach Atkinson (1994).

Substanz k(OH) k(O3)
Isopren 2.54x10" e’ | 7.86x10 e T
Methacrolein 1.86x10~Me't | 1.36x10"YBe 1

—1521
T

Methylvinylketon 4.13x107 127 7.51x1071%
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