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Abstract

The emissionrates of isoprene, mono- and sesquiterpenes from sunflower (Helianthus annuus L.
cv. giganteus) were determined in an environmental chamber, a continuously stirred tank reactor.
a-pinene, B-caryophyllene and two oxygenated compounds (BOVOCs = Biogenic oxygenated
volatile organic compounds; not yet identified) were emitted with rates in the range from 210 to
4.10""® mol.cm?s” (cm? one sided leaf area) resp. 30 to 600 ng-per g dryweight and hour
(ng-g(dr)”-h™). The emissionrates of isoprene, sabinene, B-pinene and limonene were about 1 to
8.10"® molecm?s™ (15- 120 ng.g(dr)’-h™"). The composition of the emitted VOCs showed a

characteristical shape for this plant species.

The emissionrates of all terpenes increased exponentially with temperature. The rate of increase in
emission was about 5 to 40 %K' and was more rapid than the increase of vapor pressure of the
terpenes. Substance specific differences of the rate of increase of the emissionsrates were
observed. For all substances the dependence of their emissionrates on temperature increased with

increasing light intensity.

Increasing lightflux resulted in an increase of the emissionrates for all substances. The correlation
between VOC-emissionrates and lightintensity yielded increases of emissionrates between 1 and
50-10° mol/Einstein. The raise of emissionrates with lightflux was dependent on temperature and
increased with increasing temperature.

During periods without plant stress the emissionrates exhibited a good correlation with the rate of
transpiration (®(H,0)) as well as with the rate of net photosynthesis (®(CO,)). Ratios of emitted
carbon per assimilated CO, were in the range of 0,002-0,01 % molC(VOC)/molC(CO,).

Sunflowers emitted higher amounts of terpenes when they were stressed by mechanical, wounding
and Ozone treatment as well as nutrient- or waterdeficiency. The emissionrates increased by a

factor of 5 - 300.

Exposure with Ozone had an effect on hydrocarbon emissionrates with a delay-time. 3 - 4 h after
exposure with 25 - 120 ppb Ozone the emissionrates increased by a factor of 5 - 100. This increase
was only observed on the first day of exposure.

Nutrient deficiency resulted in an increase of emissionrates by a factor of 10 - 30 during the whole
period when stress was hold on over several days.

In situations of mechanical, wounding and Ozone stress, substance specific changes in the
emissionspectrum were observed. The stress induced increased emissionrates often declined with
time in an exponential manner. Values as before stress were reached after 3 - 10 h.

A model was developed to explain the observed phenomena. It seems to be necessary to include
biosynthesis of terpenes into models explaining biogenic emissions of hydrocarbons.

In addition deposition rates of Ozone were measured. The main pathway of Ozone loss in the
chamber is caused by the uptake through the stomata of the plants. However, up to 50 % of the
Ozone loss must be explained by other processes indirectly caused by the plants. Reactions of
Ozone with the measured VOCs can not explain these high loss rates for Ozone.
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1 Einleitung

Ozon wirkt toxisch bei Menschen, Tieren und Pflanzen. Die Konzentrationen des troposphérischen
Ozons sind, verursacht durch menschliche Aktivitdten, innerhalb des letzten Jahrhunderts stark
gestiegen (VoLz und KLEY, 1988). Der zuldssige Grenzwent fiir gesundheitliche Unbedenklichkeit
wurde in den ,National Ambient Air Quality Standards” auf 120 ppb (=parts per billion; entspricht
120 Volumenanteilen Ozon auf 10° Volumenanteile Luft' festgelegt (NRC, 1991), einen Wert, der
wahrend sommerlicher Smogepisoden durchaus Uberschritten werden kann. In vielen Fallen
kommt es aber schon bei Konzentrationen von weniger als 100 ppb zu Schadigungen der Biospha-
re, insbesondere der Vegetation.

Es gibt zahlreiche Untersuchungen zur Bestimmung der schadlichen Wirkung von Ozon auf die
Vegetation, wobei es sich meistens um Arbeiten zur quantitativen Erfassung sichtbarer Schaden,
wie die Beeintrachtigung der Photosynthese, d. h. des Pflanzenwachstums bis hin zu deutlichen
Blattnekrosen bei empfindlichen Pflanzen handeit (z. B. LEFOHN, 1992 und dort zit. Lit.). In solchen
Untersuchungen wird versucht, Ozon-Dosis-Wirkungsverhaltnisse zu bestimmen. Mit Hilfe der
erhaltenen Daten sollen dann Luftqualitatsstandards definiert werden, um Schadigungen der Vege-
tation vorzubeugen.

Umgekehrt ist der EinfluB3 der Vegetation auf die Ozonbilanz in der Troposphare weniger gut be-
kannt. Fur troposphérisches Ozon selbst ist die Vegetation eine der Hauptsenken. Nach Abschéat-
zungen von GALBALLY und Roy (1980) werden von Grasland und Waldbestanden pro Jahr etwa
600 Tg Ozon aufgenommen, was mehr als 50 % der globalen Deposition ausmacht. Zusétzlich
wird auch NO, als direkter Ozonvorlaufer von Pflanzen aufgenommen. Diese NO,-Aufnahme ver-
ringert die Konzentrationen von NO, (=NO + NO,) in der planetaren Grenzschicht und beeinfluBt
somit auch die photochemische Ozonproduktion.

Die Vegetation ist weiterhin eine bedeutende Quelle fur flichtige organische Verbindungen, soge-
nannte Volatile Organic Compounds (VOC), die ebenfalls Vorlaufersubstanzen fir die photoche-
mische Ozonbildung sind. Auch hier liegen Abschatzungen fur die globale Emission durch die
Vegetation vor, die sich zwischen 350 (ZIMMERMAN, 1979) und 1150 TgC pro Jahr bewegen
(GUENTHER et al., 1995). Global gesehen ist die Vegetation daher wohl die bedeutendste Quelle fiir
diese Substanzen. Trotzdem ist der EinfluB3 dieser Emissionen auf regionale Ozonbilanzen bisher
nicht quantitativ zu erfassen. Hauptgrund dafiir ist, daB die Mechanismen dieser Emissionen durch

' Im folgenden werden Mischungsverhaltnisse, die normalerweise ein Verhaltnis der Anzahl der Teilchen
" einer Substanz bezogen auf die Anzahl von Luftteilchen (ppb, parts per billion = 10°, ppm, parts per million
=10 etc) bezeichnen, anstelle von Konzentrationsangaben [Masse/Volumen] verwendet. Dabei handelt es
sich hier immer um Verhaltnisse von Volumenanteilen. Es wird auf die Bezeichnung ppbV oder ppmV ver-

zichtet.



die Vegetation nur ungenigend charakterisiert sind. Algorithmen, mit denen die Emissionen durch
die Vegetation quantitativ beschrieben werden kdnnten, sind nicht bekannt. Oft wird versucht, die
pflanzlichen Emissionen mit der Temperatur als einzigem Parameter zu beschreiben (FEHSENFELD
et al., 1992). Eine solche Vorgehensweise ist aber sicherlich unzureichend. Neben méglichen an-
deren abiotischen Faktoren wie Lichtintensitat oder Luftfeuchte oder die Auswirkung von Stref3
kann mdglicherweise die Aufnahme toxischer Spurengase die Emissionsraten der VOC stark be-
einflussen. Zu diesen StreBfaktoren kénnte auch die Belastung der Pflanzen mit Ozon gehéren.
Die Bestimmung des Einflusses von Umweltparametern wie Temperatur, Lichtintensitat und Ozon
auf das Emissionsverhalten von Pflanzen war das Hauptziel der vorliegenden Arbeit.



2  Stand der Forschung

2.1 Austausch von Spurenstoffen zwischen Pflanzen und Atmosphére

Pflanzen sind in der Lage, Spurenstoffe aufzunehmen oder zu emittieren. Dabei wird ein freier
Austausch von Gasen durch die fiir die meisten Substanzen undurchigssige oberste Schicht der
Blatter, der Cuticula, behindert. Spaltéffnungen in der unter der Cuticula liegenden Epidermis,
sogenannte Stomata, stellen die Verbindung zwischen dem Innenraum des Blattes und der Atmo-
sphére her. Uber sie wird z. B. CO, aufgenommen und bei den Reaktionen der Photosynthese
weiterverarbeitet; Wasser wird tiber die Stomata abgegeben. Die Offnungsweite der Stomata wird
je nach Temperatur, Lichtintensitdt und Wasserversorgung reguliert und spieit fiir die Aufnahme-
mengen eines Spurenstoffes eine wichtige Rolle (MOHR und SCHOPFER, 1985).

Der Innenraum eines Blaites besteht aus verschiedenen Zellen, dem Mesophyll. Der
Zwischenraum zwischen den Zellen, als interzelluldrer Raum oder Apoplast bezeichnet, ist in der
Gasphase mit Wasser gesattigt, da er direkt mit dem Zellwandwasser in Kontakt steht. Der Raum
unmittelbar unterhalb der Stomata wird als substomatérer Hohlraum bezeichnet und ist der von
der Atmosphédre direkt zugéngliche Bereich. Dort findet vorwiegend der Austausch des
Spurenstoffs zwischen Gasphase und apoplastischem Wasser statt.

Erste Messungen der Spurenstoffaufnahme durch Pflanzen zeigten eine Korrelation zwischen der
Wasserltslichkeit und der Aufnahmegeschwindigkeit mancher Spurenstoffe (HiLL, 1971). Hieraus
wurde oft geschlossen, daB die Wasserl@slichkeit einer Substanz als MaB fir deren Aufnahme
steht. Doch ftrifft dies nicht immer zu: Eine Abschétzung fir die Aufnahme bestimmter
Spurengase, die den Henry-Koeffizienten, Ky [mol-I"-atm™], und die Menge des apoplastischen
Wassers berlicksichtigt, zeigt, daB die Loslichkeit einer Substanz die Aufnahmerate nicht immer
erkldaren kann. So nehmen Sonnenblumen das Spurengas NO beispielsweise mit einer Rate von
ca. 107" mol-cm?.s™ auf (bezogen auf 1 cm? Blattflache) (SEGSCHNEIDER, 1994). Bei einer AuBen-
konzentration von 50 ppb NO kénnte fir ein Blatt mit einer Blattfliche von 50 cm?, das eine
Wassermenge von ca. 1 g enthélt, eine solche FluBdichte nur ca. eine Sekunde lang aufrecht-
erhalten werden, wenn die Substanz nur im Wasser geldst wiirde (Ky(NO) = 1,9-10° mol-I".atm™;
Loomis, 1928).

Entscheidend dafiir, ob und welche Mengen einer Substanz iiber l1&ngere Zeit von einer Pflanze
aufgenommen werden, ist die M&glichkeit zur Weiterverarbeitung in der Pflanze, d. h. der Abbau
im apoplastischen Wasser bzw. im Mesophyll, beispielsweise durch chemische Reaktionen.

Eine Beschreibung der Aufnahme eines Spurenstoffes in ein Pflanzenblatt kann mit Hilfe von
- Widerstandsmodellen geschehen, die die Diffusion durch die Stomata wie auch eine mdgliche
Weiterverarbeitung der Substanz im Blattinneren beriicksichtigen. Abb. 2.1 zeigt ein soiches
Widerstandsmodell, das drei Widerstinde, den stomatédren Widerstand Rs , den Mesophyll-
widerstand Ry und den cuticuldren Widerstand Rc beinhaltet (GAASTRA, 1959).



- Cuticula

Spaltéffnung
(Stomata)

]
100 pm

Abb. 2.1: Widerstandsmodell fiir die Aufnahme eines Spurenstoffes durch ein Blatt (Rs = stomatérer Wider-
stand, R¢ = cuticuldrer Widerstand, Ry = Mesophyliwiderstand)

Dabei beschreibt Rs den Widerstand, der dem MassenfluB durch die Stomata entgegengesetzt ist.
Ru beinhaltet alle Prozesse, die im Inneren der Pflanze ablaufen, auch den biochemischen Abbau
der Substanz. Parallel zu diesen beiden Widerstdnden steht der cuticuldre Widerstand, der alle
Prozesse an der Blattoberfliche beinhaltet, d. h. sowohl die Diffusion durch diese, als auch Reak-
tionen an der Cuticula oder Ablagerungen darauf.

In schlecht durchmischten Luftmassen bildet sich zudem eine Luftgrenzschicht (boundary layer) an
der Blattoberflache aus, die ebenfalls den Austausch einer Substanz zwischen Pflanze und
Atmosphéare behindern kann. lhr kann durch die Zuordnung eines weiteren Widerstandes (Rg)
Rechnung getragen werden. Bei groBen Windgeschwindigkeiten (viu > 1 m-s™), wie sie in Labor-
versuchen unter Benutzung von DurchfluBkivetten, sogenannten CSTR-Kammern (Continuously
Stirred Tank Reactor) vorherrschen, wird solch ein Widerstand allerdings vernachlassigbar kiein
(UNSWORTH, 1982).

In DurchfluBkammern, in denen sich die Pflanzen fiir solche Untersuchungen befinden, wird die
Konzentration des jeweiligen Spurenstoffes am Ein- und Ausgang der Kammer gemessen. Die
FluBdichte @ als MaB fiir den Austausch einer Substanz zwischen Pflanze und Atmosphére kann



entsprechend Gleichung G 2.1 berechnet werden, sofern dieser der einzige ProzeB ist, der die

Konzentration in der Kammer beeinfluft.

@:%-(xa—xe) G 2.1
@ = FluBdichte der Substanz, die zwischen Pflanze und Atmosphére ausgetauscht wird
Fka = DurchfluB von Luft durch die Versuchskammer
A = Blattfldche
XaXe = Mischungsverhiitnis am Kammereingang (e) bzw. -ausgang (a)

Der Widerstand, der dem SubstanziluB in die Pflanze entgegengesetzt wird, kann nach Gleichung
G 2.2 bestimmt werden:

R=XazXo G22
@

R = Gesamtwiderstand
@ = FluBdichte des Spurenstoffes

Xa = Mischungsverhéltnis in der Atmosphére
Xo = Mischungsverhéltnis am Ort der Aufnahme bzw. im Pflanzeninneren

Fiir @ gilt unter der Voraussetzung, daB x, gegeniiber x, vernachlassigbar klein ist:

=Xa
=2 G23

In der Physiclogie werden statt der Widerstéande oft die Leitwerte, d. h. die Kehrwerte der Wider-
stdnde, als MaB flir den Austausch eines Spurenstoffes in die Pflanze betrachtet. Der Gesamt-

leitwert g ist daher gegeben durch:

g= ks bzw. g= L wenn x,=0 G 24
Xg = Xo Xa

Mit Hilfe der experimentell bestimmbaren FluBdichte ® aus den MeBgréBen x,, kann demnach der

Leitwert berechnet werden.
Dem Widerstandsmodell (s. Abb. 2.1) entsprechend setzt sich der Gesamtwiderstand analog dem

Kirchhoffschen Gesetz zusammen aus:

L G25
RC RS +RM

I
R



Analog gilt dann flr den Gesamtleitwert:

ds-dm
9=9c*y T am G2.6
g = Gesamtleitwert
ge = cuticuldrer Leitwert
gs =stomatérer Leitwert
gu = Mesophylleitwert
wobei gilt gy = /R

Nach Gleichung G 2.4 kann z. B. aus der Transpirationsrate ®(H,O) der Wasserleitwert g(H,0)
errechnet werden. In diesem Fall wird vorausgesetzt, daB die Wasserdampfkonzentration im Blatt-
inneren, d. h. dem substomatéren Hohlraum, einer mit Wasser gesattigten Dampfphase entspricht
(CAEMMERER und FARQUHAR, 1981), d. h. x, > 0.

Bei den meisten Pflanzen wird das transpirierte Wasser zu 95 % liber die Stomata ausgeschieden.
Auch bei Sonnenblumen gehen maximal 5 % des Wasserdampfes (iber die Cuticula verloren
(MoHR und SCHOPFER, 1985). Daher kann der Gesamtleitwert des Wassers dem stomatéren
Leitwert naherungsweise gleichgesetzt und als MaB fiir die stomatire Offnungsweite benutzt
werden. Fiir andere Substanzen kann der substanzspezifische stomatére Leitwert nach Gleichung
G 2.7 errechnet werden.

VMh.0 G27

D:
9s, = 9H,0 'EH'—O ~9n.0 =g
2

Osi = Substanzspezifischer stomatérer Leitwert fiir den Spurenstoff i
Oneo = Wasserleitwert
Dwoo = Diffusionskoeffizient fiir Wasser in Luft (0,25 cm® -s™)

D; = Diffusionskoeffizient des Stoffes i in Luft [cm®s™]

M; = Molmasse des Stoffes i
Mn2o = Molmasse von Wasser

Dabei wird die Diffusionsgeschwindigkeit der Substanz i jeweils im Vergleich zur Diffusionsge-
schwindigkeit von Wasserdampf in Luft als Korrekturfaktor eingesetzt.

Eine gute N&herung flr Substanzen, deren Diffusionskonstanten in Luft nicht bekannt sind, liefern
die Verhéitnisse der Kehrwerte der Wurzel der Molmasse, da sich Diffusionsgeschwindigkeit und
Molekulargewicht oft umgekehrt proportional verhalten (z. B. NEUBERT et al., 1993).

Néch Gleichung G 2.6 ist der Gesamtleitwert g eines beliebigen Spurenstoffes eine Funktion des
stomatéren Leitwertes gs, der sich nach G 2.7 aus dem Wasserleitwert g(H,O) errechnen 148t. Aus
Auftragungen des Gesamtleitwertes g bestimmter Spurenstoffe, gegenliber gs des jeweiligen Spu-
renstoffes, werden oft Geraden erhalten (NEUBERT et al., 1993; SEGSCHNEIDER, 1994; LAISK et al.,



1989). Fiir diesen Fall kann der Achsenabschnitt als cuticuidrer Leitwert gc interpretiert werden (s.
G 2.6), der unabhingig von gs sein sollte.
Die erste Ableitung der Funktion in Gleichung G 2.6 nach gs liefert als Steigung:

2
% __(ou) G28
s (gs+am)

Die Interpretation der GroBe der Steigung kann mit Hilfe der beiden dargesteliten Grenzwent-

betrachtungen erfolgen:

fim [ﬂ} -1 @)

ayN9gl s

baw, G29
lim {ﬂ} =0 (b)

9Nyl dds

Die Diffusion eines Spurenstoffes durch die Stomata ist dann der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt, wenn die Konzentration im substomatiren Hohlraum der Pflanze anndhernd 0 wird, d. h.
ein maximaler Konzentrationsgradient vorliegt. In diesem Fall muB die Weiterverarbeitung in der
Pflanze sehr schnell stattfinden, d. h. gu ist sehr gro8, bzw. gu ) gs. Der limitierende Faktor fiir
den Austausch ist dann die Offnungsweite der Stomata. Entsprechend Gleichung G 2.9(a) soliten
sich fUr diesen Fall die Steigungen der Geraden dem Wert 1 ndhern.

Wird dagegen der eingetragene Stoff nur langsam im Mesophyll verarbeitet, d. h. gu wird sehr
klein gegeniiber gs, so stellt der innere Widerstand den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
Aufnahme dar. Die Steigungen sollten dann unterhalb von 1 liegen (Gleichung G 2.9(b)). Anhand
der Steigung (Gleichung G 2.8) und der Kenntnis von gs kann der innere Leitwert gy berechnet

werden.

2.2 Aufnahme von Ozon durch Pflanzen

Auch Ozon dringt durch die Stomata in die Pflanze ein. Trotz seiner geringen Wasserldslichkeit
([Ku(Os) = 0,01 mol-I".atm™], BRINER UND PERROTTET, 1939) wird es von Pflanzen in hohem MaB
aufgenommen.

CHAMEIDES (1989) zeigte, daB Reaktionen des Ozons mit den von der Pflanze abgegebenen
Alkenen im substomatdren Hohlraum nicht ausreichen, die in der Regel beobachteten
OzonfluBdichten zu erklé@ren. Alternativ hierzu flinrte er Reaktionen des Ozons im apoplastischen
Wasser mit den dort vorhandenen Antioxidantien, insbesondere mit Ascorbat, an. Die Reaktions-
- geschwindigkeit des Ozons mit Antioxidantien reicht aus, um das Ozon wahrend der Diffusion
durch die nur wenige pm dicke extrazelluldre Wasserschicht weitgehend abzubauen. Daher ist der
Mesophyllwiderstand nur sehr gering (gu—). Die Bestatigung hierfiir lieferten auch Laisk et al.
(1989), die trotz hoher Ozonkonzentrationen von 1,5 ppm kein Ozon im interzeliuldren Hohlraum



der exponierten Sonnenblumen nachweisen konnten. AuBerdem konnten die Autoren eine Propor-
tionalitdt des Gesamtleitwertes fiir Ozon g(O3) gegeniiber dem Wasserleitwert g(H20) feststellen,
wobei eine Steigung von 1,67 erhalten wurde. Dieser Faktor entspricht dem Verhéltnis der Dif-
fusionskoeffizienten von Wasser und Ozon in Luft, d. h. eine Auftragung des Gesamtleitwertes flr
Ozon g(O;) gegeniiber gs(Os) resultierte in einer Steigung von 1, die fiir die diffusionskontroilierte
Aufnahme des Ozons liber die Stomata spricht.

Einen linearen Zusammenhang konnten auch NEUBERT et al. (1993) bei Sonnenblumen und
Tabakpfianzen beobachten, die bei verschiedenen Lichtintensitdten Ozon in Konzentrationsbe-
reichen < 100 ppb ausgesetzt waren. Die Steigungen dg(0,)/dgs(O3) streuten um einen Wert von
1. Dies deutet, unter der Voraussetzung, das oben beschriebene Widerstandsmodell besitzt
Giiltigkeit, auf die rein diffusionslimitierte Kontrolle der Aufnahme des Ozons. Auch bei
Maispflanzen konnte UNSWORTH (1981) einen linearen Zusammenhang zwischen g(Os) und gs(03)
beobachten. RONDON et al. (1993) flhrten Feldmessungen zur Ozondeposition in Nadelwald-
besténden durch. Auch hier war der Ozoneintrag gut korreliert mit der stomatdren Offnungsweite.

Dem in Kap. 2.1 beschriebenen Widerstandsmodell entsprechend gibt es eine maximale Aufnah-
merate fiir Spurenstoffe, die durch die Offnungsweite der Stomata gegeben ist. Bei einer linearen
Abhéngigkeit des Gesamtieitwertes von der stomatdren Ofinungsweite, sollte die Steigung dieser
Geraden nicht gréBer als 1 werden (s. G 2.9).

Bei Sonnenblumen und Tabakpflanzen konnten jedoch oft Steigungen festgestellt werden, die
auch gréBer als 1 waren (J. WiLDT; pers. Mitteilung). Solche Werte missen durch zusétzliche
Ozonverluste auBerhalb der Pitanze zustande kommen. Das oben beschriebene Wider-
standsmodell berlcksichtigt auBerpflanzliche Verluste, die indirekt von der Pflanze verursacht
werden, nicht. Da auch die Korrelationen von g(Os) und gs(Os) mit Steigungen >1 sehr gute
Linearitdt aufweisen (R®>0,9) (J. WILDT; pers. Mitteilung), solite die beobachtete zusétzliche
Ozonzerstérung mit der stomatiren Offnungsweite zusammenhzngen. Méglicherweise kdnnten
Gasphasenreaktionen in der Umgebung der Pflanzen z. B. mit emittierten biogenen Kohlen-
wasserstoffen die Ursache hierflir sein. Aus den Steigungen, die z. T. um einen Faktor 1,5 bis 2
héher liegen als die maximalen Steigungen, muB geschlossen werden, daB bis zu 50 % des in der
Kammer verlorenen Ozons in der Gasphase abgebaut werden.

Dem stomatéren Leitwert fiir Ozon gegeniiber erhdhte Ozondepositionsraten fanden auch RONDON
et al. (1993) in den Waldbesténden von Fichten und Kiefern, die in Open-top-Kammern Ozonkon-
zentrationen von 2 - 22 ppb ausgesetzt waren. Die Gesamtdepositionsraten des Ozons lagen dort
um einen Faktor von 2 bis 6 Uber dem stomatdren Leitwert des Ozons. Die ,lberschiissige"
Deposition wurde dabei als Funktion von Temperatur, Licht und stomatdrem Wasserleitwert
charakterisiert. Hieraus folgerten die Autoren ebenfalls zusétzliche photochemische Abbau-
reaktionen in der Gasphase oder eine starke Zerstérung des Ozons auf der Cuticula oder anderen
Oberflachen.

Eine Reaktion von Ozon auf der Cuticula kann bei den Sonnenblumenexperimenten von NEUBERT
et al. (1993) ausgeschlossen werden, da die Achsenabschnitte {(gc) der Auftragungen g(Os) gegen



gs(03) um z. T. 2 GrdBenordnungen niedriger liegen als die stomatéren Leitwerte. Doch geben
Untersuchungen an Ahorn- und Pappelbldttern von FUENTES und GiLLESPIE (1992) bei Ozonkon-
zentrationen von 30 - 88 ppb AnlaB, einen mdéglichen starken Verlust von Ozon besonders auf
nassen Blattoberfldchen anzunehmen, der durch Reaktionen auf der Oberfldche selbst bzw. in der
auf den Bléttern befindlichen Wasserschicht stattfinden kénnte.

Die Loslichkeit des Ozons in dieser auf den Blattern aufgetragenen Wasserschicht konnte die
beobachtete stark erhohte OzonfiuBdichte ®(0;) alleine nicht erkldren. Die Autoren sammelten
nach der Befeuchtung der Blatter das aufgetragene Wasser wieder ein und bestimmten mit
diesem auf einer neutralen Glasoberfliche aufgetragenen Wasserschicht Ozondepositionsraten.
Diese waren vergleichbar mit Ozondepositionsraten wie sie z. B. bei Sonnenblumen gefunden
wurden (NEUBERT et al., 1993, diese Arbeit). Mdglicherweise waren in diesem Wasser stark ozon-
abbauende Substanzen geldst, die auch in die Gasphase gelangen kdnnen. DaB LAIsK et al.
(1989) keine {iberschiissigen Ozondepositionsraten feststellen konnten, liegt wahrscheinlich an der
sehr hohen Ozonkonzentration von 1,5 ppm, bei der Gasphasenverluste des Ozons kaum meBbar

sein sollten.

In den bisher beschriebenen Versuchen wurde immer eine diffusionskontrollierte Aufnahme des
Ozons in die Pflanzen beobachtet, so daB fiir diese Untersuchungen feststand, daB kein innerer
Widerstand, Ry, vorlag. TAYLOR et al. (1982) stellten dagegen bei Sojabohnen fest, daB in
Abhéngigkeit von Konzentration und Dauer einer Oxidantienexposition ein solcher Widerstand
entwickelt werden kann. Eine Abnahme der Ozonaufnahme nach ca. 6 h konnten auch ELKIEY und
ORMROD (1981) bei Petunien (Petunia hybrida) beobachten, die trotz sehr hoher Ozonkon-
zentrationen von 12 ppm aber nicht auf eine Reduktion der stomatdren Leitfahigkeit zurlick-
zuftihren war. Auch hier sollte ein induzierter innerer Widerstand der Grund fur die verlangsamte
Aufnahme sein. In Abh&ngigkeit von der Baumart fand TOWNSEND (1974) das gleiche Phanomen.
Er konnte nur noch 40 % der anfanglichen Ozondepositionsrate nach 3 h Expositionsdauer mit
200 ppb Ozon bei Eichen (Quercus alba,) Birken (Betula papyrifea) und Ahorn (Acer
cappadocicum) feststellen. Bei Ozonexpositionsexperimenten mit Tabakpflanzen wurde mit
zunehmender Expositionsdauer eine Abnahme der oben beschriebenen erhfhten Steigungen
beobachtet (J. WILDT, pers. Mitteilung). D. h. der Gesamtleitwert nahm allm&hlich ab und erreichte
die durch das Widerstandsmodell definierte maximale Aufnahmerate. Die Weiterverfolgung der
aufgesteliten Hypothese von Gasphasenreaktionen im Mikroklima der Pflanze wiirde die Abnahme
der Emission von ozonabbauenden Substanzen implizieren. Andererseits wére aber auch die
Bildung eines inneren Widerstandes Ry denkbar, der dann die Aufnahme des Spurenstoffes
begrenzen wiirde, so wie es TAYLOR et al. (1982) bei Sojabohnen (Glycine max) nach einer 2-
stiindigen Exposition mit 300 -600 ppb O3 beobachten konnten.

~ Im Gegensatz zu den Laboruntersuchungen wurden wihrend Feldmessungen an Mais (Zea mays
L.) (WEeSLEY und Hicks, 1977) und Luzernen (HeEATH, 1980) Hinweise auf innere Widersténde
schon zu Beginn der Messungen gefunden. Auch dieses Phanomen deutet darauf hin, daB langer



exponierte Pflanzen mit zunehmender Belastung durch Ozon einen inneren Widerstand ausbilden
kdnnten, der eventuell bestehen bleibt.

2.3 Biogene Kohlenwasserstoffe in der Atmosphdre

Pflanzen geben flliichtige Kohlenwasserstoffe an die Atmosphére ab. Dabei handelt es sich mei-
stens um sekundire Stoffwechselprodukie, deren Synthesewege weitgehend bekannt sind
(CroTEAU, 1987; s. Kap. 2.4.2). AuBer Ethylen, das eine besondere Stellung bei StreBein-
wirkungen auf die Vegetation hat, sind terpenoide Verbindungen die bekanntesten Vertreter dieser
Stoftklasse. Dieses sind meist reine Kohlenwasserstoffe, die aus Cs-Bausteinen zusammengesetzt
sind. Man unterscheidet zwischen Isopren (CsHg) und den héheren Kohienwasserstoffen, Mono-
(CioH1e) 0der Sesquiterpenen (CisHaq). Alkohole, Ether und Ester, also oxygenierte Verbindungen,
sogenannte ,biogenic oxygenated volatile organic compounds®, (BOVOCs), werden ebenfalls von
Pflanzen emittiert (z. B. FEHSENFELD et al., 1992, AREY et al., 1991; KONIG et al., 1995a). Alle
erwahnten Verbindungen kdnnten mdglicherweise fiir die geforderten Gasphasenreaktionen mit
Ozon verantwortlich sein, mit dem sie relativ schnell reagieren kénnen. Umgekehrt sind solche
Kohlenwasserstoffe auch indirekt an der troposphérischen Ozonbildung beteiligt (s. Kap. 2.3.2).

Die Relevanz biogener Kohlenwasserstoffe fiir die Atmosphérenchemie wird klar, wenn man glo-
bale Abschatzungen biogener VOC-Emissionen mit denen gnthropogener Eintrage vergleicht. in
Tab. 2.1 sind Emissionen flr biogene und anthropogene Kohlenwasserstoffe aus unterschiedlichen
globalen Abschatzungen angegeben.
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Tab. 2.1: Abschétzungen globaler Kohlenstoffemissionen aus biogenen und anthropogenen Quellen, wobei
die Summe aller biogenen VOC (Stotal) auch andere z. B. oxygenierte Substanzen enthalten
kann, die nicht zu der Klasse der Monoterpene zéhlen .

Isopren Monoterpene Ztotal
350% 4807 8307
858" 56"
819
4529
491°
827" 98"
2859
503" 127" 1150"

a) ZIMMERMAN, 1979; b) EHHALT und RUDOLPR, 1984; c) LOGAN ET AL., 1981, d) RasMusseN und KHaLIL, 1988,
€) MULLER, 1992; f) ALLWINE et al., 1992; g) TURNER et al., 1991; h) GUENTHER et al., 1995.

WENT (1960) hat als erster die Emissionen biogener Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe (im folgen-
den abgekirzt als NMHC = Non Methane Hydrocarbon; s. FuBnote 1) aus der Vegetation auf
global 175 TgC pro Jahr abgeschitzt. ZIMMERMAN (1979) schloB aus Messungen an verschiedenen
Baumen, daB Isopren und die Monoterpene einen Anteil von 60 % an der Gesamtkohien-
wasserstoffemission von Pflanzen inne haben. Da die Photosynthese den Haupteintrag des
Kohlenstoffs fiir den Stoffwechsel bei den Pflanzen darstellt, kann mit Hilfe eines Vergleiches
zwischen Nettophotosyntheserate, d. h. dem Einbau bzw. der Aufnahme von CO, aus der
Atmosphére, und der Emission des Kohlenstoffes (iber Kohlenwasserstoffe eine globale Ab-
schidtzung beziiglich der globalen VOC-Emission gemacht werden. Mit Hilfe dieses Vergleiches
wurde ermittelt, daB 0,03 - 0,4 % des durch das fixierte CO, gewonnenen Kohlenstoffes durch die
Terpenemission wieder an die Atmosphére abgegeben wird (ZIMMERMAN et al., 1978; TINGEY et al.,
1980). Eine Extrapolation basierend auf den Messungen von Isopren-Emissionsraten ver-
schiedener Pflanzen und deren Vergleich mit der globalen jahrlichen CO,-Assimilationsrate von
5,5-10" molC-cm?s™(s. FuBnote *). (BoLN et al., 1979) ergab eine Abschatzung fir die globale

vegetationsbedingte Emission von Isopren von 230 - 450 TgC pro Jahr (RASMUSSEN und WENT,
1965; RAsMUSSEN 1970). Neuere Untersuchungen zu Emissionen der gesamten biogenen NMHC
decken einen Bereich von 491 TgC pro Jahr (MULLER, 1992) bis 1150 TgC pro Jahr (GUENTHER et

al., 1995) ab. Im Vergleich dazu liegen die Emissionen fiir anthropogene Kohlenwasserstoffe

- " Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe (NMHC) beinhalten alle gemessenen Kohlenwasserstoffe, auBer Methan,
das in der Atmosphére aufgrund seiner langen Lebensdauer (mehrere Jahre) homogen verteilt ist und in
einer mittleren Konzentration von 1,7 ppm vorliegt.

2TgC = 1 Teragramm = 10" g Kohlenstoff

® molC entspricht 1 mol C-Atome = 12 g Kohlenstoff
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zwischen 56 TgC pro Jahr (EHHALT und RUDOLPH, 1984) und 98 TgC pro Jahr (MULLER, 1992) um
einen Faktor 5 - 20 niedriger.

2.3.1 Photochemie biogener Kohlenwasserstoffe in der Troposphare

Die Chemie der Kohlenwasserstoffe in der Troposphére wird von zwei Reaktanden dominiert. Das
ist zum einen das Hydroxylradikal, OH, und zum anderen Ozon, Os;. Besonders Kohlen-
wasserstoffe mit C=C-Doppelbindungen stellen reaktive Partner flir diese beiden Oxidantien dar.
Biogene Kohlenwasserstoffe gehdren oft zu der Klasse der ungeséttigten Kohlenwasserstoffe (s.
Anhang A). Reaktionen, die zwischen Kohlenwasserstoffen und den beiden Oxidantien in der
Troposphére ablaufen und zur Ozonproduktion beitragen kdnnen, sind in den beiden folgenden
Kapiteln dargelegt.

2.3.1.1 Reaktionen von Alkenen mit OH-Radikalen

Hydroxylradikale sind in der Troposphére das reaktivste und deshalb wichtigste Oxidationsmittel,
das Spurenstoffe abbauen kann. Diese hochreaktiven Teilchen entstehen haupts&chlich nach der
Photolyse von Ozon entsprechend Reaktion R 2.1 und R 2.2.

05 hv(1.5320nm) O('D) + O, R 2.1
_M 0(%P) a)
O(1D) R22
_H20 | 2 OH b)

In Reaktionsgemischen von Alkenen und OH-Radikalen findet als erster Schritt die Addition von
OH an die Doppelbindung statt. Es entstehen hieraus hydroxysubstituierte Alkylradikale, nach
Reaktion R 2.3.

RCHCH, + OH - RCHCH,(OH) R2.3

Im Unterschied zum Alkanabbau, bei dem eine Wasserstoffatom-Abstraktion stattfindet, ist die
Addition des OH-Radikals an die Doppelbindung aufgrund der kleineren Aktivierungsenergie
bevorzugt. In Tab. 2.2 sind Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k" fiir die Reaktion von
Alkenen mit OH im Vergieich zu Alkan-OH-Reaktionen angegeben.
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zentration (24h) [OH] = 6.10° cm™]

Tab. 2.2: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k°' (T =298K) fiir Alkane, Alkene und verschiedene
Monoterpene und ihre Lebensdauern Ton bezliglich OH (ATkINSON, 1988); [mittlere Tageskon-

Ethan 2,740,5.107" 71,5 Tage
Propan 1,240,3-10™2 17 Tage
Ethylen 8,541,310 2,3 Tage
Propen 2,6+0,4.10™ 17,6 h
1-Buten 3,1+0,6.10™" 14,7 h
Isopren 1,0£0,3-10° 4,6 h
a-Pinen 5,441,3-10" 8,6 h
B-Pinen 7,941,9-10™" 59h
Sabinen 1,2.10™ 3,9h
Limonen 1,710 2,7h
Myrcen 2,2.107"° 2,2h

a-Terpinen 3,6.10™ 1,3h

1,8-Cineol 1,110 1,7 Tage
B-Caryophyllen 2,0(+5/-9)-1071°9 2,3h

a-Humulen 2,9(+7/-10)-107"°® 1,5h

a) CoRCHNOY und ATKINSON, 1990 (T = 295 K); b) SHuU und ATkINSON, 1995; Strukturformeln siehe Anhang A.

Im weiteren Verlauf gehen die hydroxysubstituierten Alkyiradikale iber Anlagerung molekularen
Luftsauerstoffs in Hydroxy-Alkylperoxyradikale lber (R 2.4):
RCHCH,(OH) +0;—M s RCH(O,)CH,(OH) R24

kos = 3 - 30-10""2 [cm®-s™"] (ATKINSON, 1994)

Der darauffolgende Reaktionsschritt hdngt stark von der Verfligbarkeit von Stickoxiden ab. Bei

hohen NO,-Konzentrationen finden hauptséchlich die Reaktionen R 2.5a und b statt:
RCH(O,)CH,OH + NO - RCH(O)CH.OH + NO, R 2.5a

K 252 = 4 - 17-10™2 [cm®.s™"] (ATKINSON, 1994)

K 252 = (9,0 +4)-107" [cm®s™] fiir R = H (Abbau von Ethylen) (BECKER et al., 1991))

RCH(O,)CH,(OH) + NO M, RCH(ONO, )CH,(OH) Kasb R 2.5b
kzso/kz.5a = 0,3 - 0,4 (WIRTZ, 1991)

* Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung besitzen die Einheit cm®-Molekiil™-s™. Im folgenden wird dieser
Ausdruck vereinfacht als [cms-s"] angegeben. Diese Vereinfachung wird auch bei der Angabe von
Produktionsraten P; [Molekﬁle-cm's-s'1], oder Konzentrationen [Molekﬂle-cmﬁ beibehalten.
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In einem bestimmten Verhdlitnis, abhéngig von den Reaktionskonstanten ks, und ko s, , entstehen
auBer NO, Alkyinitrate (R 2.5b).

Die Bildung von NO, aus NO entsprechend R 2.5a ist von grundlegender Bedeutung fiir die photo-
chemische Ozonbildung in der Troposphére. Die Photolyse von NO, zu O(CP) und NO ist die
einzige photochemische Erzeugungsmdglichkeit flir Ozon in der Troposphére (R2.6, R2.7)
(FINLAYSON-PITTS und PITTS, 1986).

NO, hv(A<420nm) NO + O(3P) JInoz R 2.6

Jnoz (Photolysefrequenz von NO,) < 10% s™ (BAHE et al., 1980; VoLz et al., 1988)

Dabei addiert das Triplettsauerstoffatom an molekularen Sauerstoff und es entsteht Ozon (R 2.7):

OFP) +O, + M — Os+M Ka.7 R2.7
ko7 = 5,6-10% [cm®s?], M = Np, T = 298 K (ATKINSON et al., 1992a)

in der Rickreaktion (R 2.8.) wird unter Verwendung eines Ozonmolekiles NO, wieder zurtick-

gebildet (R 2.8).

,_hv (As420nm)
NO, +0, > NO + O, Kz.ae R 2.8

kos e = 1,810 [cm®s™] (ATKINSON et al., 1992a)

NO, NO, und Oj; stehen am Tag in einem Gleichgewicht, das LEIGHTON (1961) als photo-
stationdren Zustand bezeichnet hat. Die Einstellung dieses Gleichgewichtes erfolgt je nach
Sonneneinstrahlung innerhalb weniger Minuten.

Durch die Oxidation des NO mittels Peroxiradikalen (R 2.5a) wird NO, gebildet, ohne daB dabei
Ozonmolekiile verbraucht werden. Aus der erneuten Photolyse des NO, wird das wahrend der
Oxidation verbrauchte NO zuriickgewonnen, so daB den Stickoxiden NO und NO, in diesem
Kreislauf die Funktion eines Katalysators zukommt, wahrend die Kohlenwasserstoffe das Substrat,
also den Brennstoff fiir die Ozonbildung liefern.

AuBer den Hydroxy-Alkylperoxy-Radikalen entstehen durch die Reaktion von den aus Reaktion
R 2.5a entstandenen Hydroxy-Alkoxy-Radikalen entsprechend der Reaktion R 2.9 neben hydroxy-
substituierten Aldehyden auch HO.-Radikale.

RCH(O)CH, (OH) + O; - RC(O)CH, (OH) + HO; k2 R2.9

koo = 0,9 -4-10™2 [cm®s™] (ATKINSON et al., 1992a)
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Diese konvertieren ebenfalls NO zu NO,, wobei das im Primérschritt verbrauchte Hydroxylradikal

wieder zurlickgewonnen wird (R 2.10).

HO, + NO - NO; + OH k.10 R2.10

ko10= 8,3-10"2 [cm>s™] (ATKINSON et al., 1992a)

AuBerdem entstehen HO,-Radikale bei der Oxidation von CO durch OH (R 2.11 und R 2.12):

CO + OH = CO, + H ke R2.11

H+0, M, Ho, Kero R2.12

ko1 = 2,410 [em®s™ (ATKINSON et al., 1992a)
ko.12=6,5-10% [cm®s?] (M = Np; p = 3 - 40 Torr, T = 298 K) (ATKINSON et al., 1992a)

Die weiteren Produkte aus dem oxidativen Abbau von Alkenen mittels Hydroxylradikalen gehen
von dem in R 2.5a gebildeten hydroxysubstituierten Alkoxiradikal aus. Dessen Reaktion mit Sauer-
stoff fiihrt zum Hydroperoxiradikal (R 2.9) sowie einer Carbonylverbindung, die, abhdngig vom
Rest, ein Keton oder einen Aldehyd ergibt.

Ein anderer mdglicher Reaktionsweg ist die Isomerisierung des Alkoxiradikals. Sie beinhaltet
meistens einen 1,4- oder 1,5-Protonenshift, der in thermodynamisch giinstigen fiinf- bzw. sechs-
gliedrigen Ubergangszustinden ablduft. Reaktion R 2.13 gibt eine solche Isomerisierung in allge-
meiner Form an.

CH,R'HC(O)CH, (OH) —  CH-R'HC(OH)CH: (OH) R2.13

Aus den alternativen Zerfallsreaktionen, die in den Reakiionen R 2.14 und R 2.15 dargestellt sind,
resultieren ebenfalls, wie in R 2.9, Carbonyiverbindungen.

CH3RCH.0O - CH.O + CH3R R2.14
bzw.
CH3RCH,0 - RCHO + CH; R2.15

Deren photochemischer Abbau, der in erster Linie Uber direkte Photolyse oder Oxidation mit OH-
Radikalen ablguft, liefert wiederum Hydroperoxiradikale, die die Ozonproduktion weiter verstarken
kdnnen. Als Beispiel sei die Photolyse des Formaldehyds gezeigt (R 2.16).

HCHO+20, —M(s400mm) . 540, +CO R2.16

Charakterisierte Carbonyle aus dem OH-Abbau biogener Kohlenwasserstoffe sind in Tab. 2.3
aufgeflihrt.
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Tab. 2,.3: Relative Ausbeuten von Carbonylverbindungen bei der OH-Oxidation biogener Kohlenwasser-
stoffe aus verschiedenen Smogkammerexperimenten

Isopren (16+2) % Methacrolein; (15+2) % Methylvinylketon; BECKER et al., 1993
(33£3) % Formaldehyd; (18+7) % sonstige
Carbonyle

Isopren (2115) % Methacrolein, (29+7) % Methylvinylketon, TUuAZON und ATKINSON, 1990
50 % Formaldehyd, 4,4 % Methylfuran

Isopren 46-54 % Methacrolein; 32-43 % Methylvinylketon; Gu et al., 1985
11-14% Methylfuran

a-Pinen 3-26 % Pinonaldehyd Guetal., 1985

o-Pinen (28+5) % Pinonaldehyd HakoLa et al., 1993

o-Pinen (56+4) % Pinonaldehyd HATAKEYAMA et al., 1991

a-Pinen 29 % Pinonaldehyd AREY et al., 1990

B-Pinen 6,6-Dimethyl-bicyclo{3,1,1]-heptan-2-on Gu etal., 1985
CH20

B-Pinen (27+4) % 6,6-Dimethyl-bicyclo[3,1,1}-heptan-2-on; HakoLa et al., 1993
54 % CH,0O

B-Pinen (7918) % 6,6-Dimethyi-bicyclo[3,1,1]-heptan-2-on; HATAKEYAMA et al., 1991

B-Pinen (30+4) % 6,6-Dimethyl-bicyclo[3,1,1]-heptan-2-on; AREY et al., 1990

Sabinen (1743) % 5-(1-Methylethyl)bicyclo[3,1,0]-hexan-2- HAkOLA et al., 1993
on (=Sabinaketon)

Sabinen 17 % 5-(1-Methylethyhbicyclo[3,1,0]-hexan-2-on ARey et al., 1990
(=Sabinaketon)

Limonen (20+3) % 4-Acetyl-1-Methyl-Cyclohexen HakoLA et al., 1993
(2946) % 3-(1-Methyl-ethenyl)-6-oxoheptanal)

Limonen (17,4+2,8) % 4-Acetyl-1-Methyl-Cyclohexen AREY et al., 1990
28 % 3-(1-Methyl-ethenyl)-6-oxoheptanal

2.3.1.2 Ozonolyse von Alkenen in der Gasphase

In Konkurrenz zur Oxidation von Alkenen durch OH-Radikale steht die Reaktion mit Ozon. Zwar
sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von Alkenen beziiglich der Ozonolyse um GréBen-
ordnungen kleiner als die gegenlber OH, aber dieses Ungleichgewicht wird durch die viel hdhere
Konzentration des Ozons ([Os] ~ 10" cm™® gegeniiber [OH] = 10° cm™®) oft kompensiert. Tab. 2.4
zeigt die wichtigsten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir den primédren Abbau biogener

Alkene mittels Ozon.
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Tab. 2.4: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von Alkenen gegentiber Ozon k2 [ATkiNsON und CARTER,
1984]. Die Lebensdauer oz wurde mit einer Ozonkonzentration von [Og] = 30 ppb berechnet.

Ethylen . 9,9 Tage
Propen . 1,6 Tage
1-Buten 9,610 1,7 Tage
Isopren 1,3.107 1,2 Tage
o-Pinen 8,7.10™" 4,4h
Sabinen 8,6-10""7 4,4h
B-Pinen 1,5:10™7 1,1 Tage
Limonen 2,0.107'6 1,9h
Myrcen 4,7107® 48 min
a-Terpinen 8,510 2,7 min
1,8-Cineol 1,510 105 Tage
B-Caryophyilen (1,240,4)-10™42 1,9 min
o-Humulen (1,240,4).10"42 1,9 min

a) SHU und ATKINSON, 1994)

Aus dem Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kénnen bei gegebenen Ozon- und
OH-Radikalkonzentrationen anteilige Abbauraten fiir Ozon oder OH abgeschétzt weraen. Aus dem

OH
Vergleich von 5 Kiken '[gHH ] erhalt man die in Tab. 2.5 aufgefihrten relativen Anteile
kAI?(en [03 ]+ kaken * [OH]

der jeweiligen Abbauwege.

Tab. 2.5: Relative Anteile von OH und O3 am Abbau von Kohlenwasserstoffen bei verschiedenen Konzen-
trationen der Oxidantien

Ethylen 4
Propen 66 34 91 9
1-Buten 73 27 93 7
Isopren 86 13 97 3
o-Pinen 34 66 72 28
Sabinen 53 47 84 16
B-Pinen 81 19 96 4
Myrcen 27 73 65 35
Limonen 41 58 77 22
o-Terpinen 33 67 . 15 85
1,8-Cineol 98 2 100 -
B-Caryophyllen 2 98 7 93
a-Humulen 2 98 9 o1

17



Es fallt auf, daB die Monoterpene zu einem groBen Teil durch Ozon abgebaut werden, auch wenn
die OH-Konzentrationen relativ hoch sind. Solche Bedingungen kénnen in Smogkammern
durchaus auftreten. Die beiden Sesquiterpene B-Caryophyllen und o-Humulen werden zu (ber

90 % allein durch Ozon abgebaut.

Die elektronenreiche Doppelbindung in Alkenen wie Isopren oder den Monoterpenen bietet auch
bei der Ozonolyse ein optimales Reaktionszentrum fiir das elektronenarme Biradikal Ozon. Es
addiert leicht unter Ausbildung eines Primérozonids, das aufgrund seiner Instabilitdt sofort in ein
energiereiches CRIEGEE-Biradikal und ein Carbonyl zerfédllt (CRIEGEE, 1975), wie es am Beispiel

von a-Pinen in Abb. 2.2 dargestelit ist.

HCHO 4+ HO,

0. 0-0-NO,

Heo

0 Primé&rozonid
%/ CO0O &«
Criegee-Biradikal
OH
O A
Ade)
/ H,C _o
OH H. o
Pinonsaure
(e]
> OH
Heo H,C
+ GCH,OH 2

0

/.
%H/fo + O(P)

Pinonaldehyd

Abb. 2,.2: Ozonolyse von a-Pinen nach GROSJEAN et al.(1992)
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Ein Teil der Criegee-Biradikale wird durch Kollision mit Inertmolekilen stabilisiert. Der Anteil der
Stabilisierung hangt vom Druck ab. Bei der Ozonolyse von a-Pinen und B-Pinen werden z. B. 12,5
bzw. 25 % der entstandenen Biradikale stabilisiert (HATAKEYAMA et al., 1984). Solche Radikale
gehen Reaktionen mit anorganischen Molekilen z. B. H-O oder SO, ein (CARTER, 1990; dort zit.
Lit.). Die Addition von Wasser an ein Criegee-Radikal kann zu Hydroperoxiden fiihren. So kann
aus dem Methylenbiradikal beispielsweise Hydroxy-Methylperoxid entstehen, das bei der
Ozonolyse von Ethen und anderen VOCs als Produkt identifiziert wurde (GAB et al., 1985; 1993;
HeLLPOINTER und GAB, 1989; HEWITT und KoK, 1991).

CH.00 + H.,O — OHCH,OOH R2.17

Allerdings sind die Ausbeuten fir die direkte Bidlung von Hydroperoxiden aus der Ozonolyse fir
biogene Kohlenwasserstoffe nicht bekannt.

Die elektronisch angeregten Criegee-Radikale durchlaufen meist unterschiedliche Zerfallsreakti-
onen, die in den Reaktionen 2.18 - 2.20 schematisch dargestellt sind.

[CH,00] N [HCOOH] ' R2.18
[HCOOH)] Y 2H + CO» R2.19
H + Og — HOg R 2.20

Z. T. entstehen durch Umlagerung des Criegee-Biradikals aktivierte Carbonséuren (R 2.18). Im
Fall des Methylenbiradikals, das bei Alkenen mit endstandigen Methylengruppen, also auch zu
einem kieineren Anteil bei gréBeren Molekiilen entsteht, fiihrt die Spaltung von Ameisenséure zu
Wasserstoffradikalen und CO, (R 2.19), wobei durch die Anlagerung von O, an H auch HO,-
Radikale entstehen (R 2.20). Die auf diesem Weg gebildeten HO.-Radikale sind von groBer Be-
deutung, da diese in OH-Radikale umgewandelt werden kénnen. Ausbeuten von HO, aus der
Ozonolyse von VOG wurden bisher in erster Linie flir Ethylen bestimmt (20 -36 %, ATKINSON et al.,
1992a). Isopren ist der einzige Vertreter der Klasse der biogenen VOC, bei dem Ausbeuten von
HO, zu ca. 6 % bestimmt wurden (PAULSON et al., 1992). Fiir Monoterpene werden HO.-Radikale
wahrscheinlich in geringerem AusmaB gebildet, da vorwiegend hohersubstituierte und damit
stabilere Criegee-Radikale aus der Spaltung des Primérozonids hervorgehen.

Die wichtigsten Reaktionswege der elektronisch angeregten Biradikale sind in den Reaktions-
gleichungen R 2.21 bis R 2.23 gegeben (Atkinson et al., 1992b).

(Ester, wenn R, = Kohlenstoffrest; Carbons&ure, falls Ry=H)
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[R:R-CO0] N O(FP) + R;COR; R 2.22

Keton bzw. Aldehyd; z. B. 45 +20 % bei Ozonolyse von Isopren (PAULSON et al., 1992).

Allerdings spielt die O(aP)-Abstraktion (R 2.22) keine wesentliche Rolle unter atmosphérischen
Druckverhaltnissen (ATKINSON, 1994, dort zit. Lit.).

Die Bildung von OH-Radikalen bei der Ozonolyse ist von besonderer Bedeutung, da hierdurch ein
zusétzlicher Abbau der VOCs verursacht werden kann. Dabei findet durch die Umlagerung des
angeregten Biradikals zu einem Acyl-Radikal die Abspaltung von OH statt:

RHCOO - RCO  + OH  (fiir den Fall, daB Ry=H) R 223

z. B. 85 % OH-Ausbeute bei der Ozonolyse von a-Pinen (ATKINSON et al., 1992b)

Die relativen Ausbeuten von OH-Radikalen, bezogen auf den Umsatz des Kohlenwasserstoffes,
die bei der Ozonolyse von Terpenen entstehen, sind in der folgenden Tabelle aufgelistet:

Tab. 2.6: Relative Ausbeuten von OH aus der Ozonolyse von Alkenen:

Ethylen

Propen

1-Buten

Isopren 0,68+0,15%; 0,279

a-Pinen 0,857
Sabinen 0,26"
B-Pinen 0,357
Limonen. 0,86
Myrcen 1,159
B-Caryophylien 0,06
a-Humulen 0,2

a) ATKINSON et al., 1992b); b) ATKINSON und ASCHMANN, 1993; c) PAULSON et al., 1992; d) SHU und ATKINSON,
1994,

Falls ein Kohlenstoffrest des Criegee-Radikals primdre oder sekundére Kohienstoffatome enthilt,
kann auch eine Umlagerung des Biradikals zum Hydroperoxid entsprechend Reaktion R 2.24 statt-
finden:

[R1R.COQ] — [CH2=C(R1)OOH] flir R = CHj3 R2.24

z. B. 30 % bei Ozonolyse von 2,3-Dimethyi-2-buten (NI et al., 1987)
Das energetisch angeregte Hydroperoxid wird entweder stabilisiert oder geht durch einen OH-Shift
in ein hydroxysubstituiertes Keton (iber, aus dem wiederum zwei Radikale entstehen:

[RC(O)CH,0OH] - RCO + CH.OH R2.25
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SchlieBlich findet durch die Reaktion des Methanol-Radikals mit molekularem Sauerstoff eine
Spaltung zu Formaldehyd und einem HO.-Radikal statt (R 2.26):

CHon + Og — CHQO + H02 R 2.26

Alternativ kann auch die Abspaltung von OH direkt aus dem Peroxid erfolgen.

Fur Isopren und die Terpene a- und B-Pinen wurden Produktstudien durchgefiihrt (Niki et al., 1987;
YokoucH! und AMBE, 1985; HATAKEYAMA et al., 1989; HERRON und HUIE, 1977; HEWITT und COK,
1991: JAY und STIEGLITZ, 1989; PAULSON et al., 1992; SIMONAITIS et al., 1991; BECKER et al., 1990).
Tab. 2.7 enthdlt die aus verschiedenen Smogkammerexperimenten identifizierten Alken-Ozo-
nolyse-Produkte.

Tab. 2.7: Produkte und ihre relativen Ausbeuten aus der Gasphasen-Ozonolyse von Isopren und verschie-
denen Monoterpenen.

Isopren 7 % Propen; 68 % Methacrolein; 25% Methyivinylketon; Methylglyoxal; PAuLSON et al.;1992
1 % 3-Methylifuran; 63 % 2-Ethenyl-2-Methyl-Oxiran; 22 % 2-(1-Methyl-
ethenyl)oxiran; 8 % 2,2-Methyl-Butenal
lsopren 9 % Hz202; 30 % ROOH SIMONAITIS et al., 1991
Isopren 0,036 % H20. (ohne H,0); 0,1 % H.02(10 Torr H,0) BECKER et al., 1990
Isopren 12 % Methylvinylketon; 23 % Methacrolein; 58 % Formaldehyd; 22 % ZAHN et al., 1993
CO; 16 % CO,
o-Pinen 9 % CO, 27-32 % CO»; 19-23 % Formaldehyd; 51 % Pinonaldehyd + HATAKEYAMA, 1989
Norpinonaldehyd
o-Pinen 0,1 % H20. (ohne H,0); 0,5 % H20,(10 Torr H,0) BeCKER et al., 1990
a-Pinen 9 % H203; 2 % ROCH SIMONAITIS et al., 1991
B-Pinen 25-30 % CO,, 0-8 % CO; 14-18 % Aerosole; <1 % CHOOH HATAKEYAMA, 1989
73-77 % Formaldehyd; 38-42 % 6,6-Dimethyl-bicyclo[3.1.1.]-heptan-2-on
B-Pinen 0,04 % H,0, (ohne Hz0); 0,15 % H20,(10 Torr H;O) BECKER et al., 1990
B-Pinen 19 % H205; 5 % ROOH SIMONAITIS et al., 1991
Limonen 9 % H202; 2,5 % ROOH SiMONAITIS et al., 1991
Limonen 0,3 % H20. (ohne H2Q);1,8 % H202(10 Torr H20) BecCkeR et al., 1990
A%-Caren 0,13 % H:z0. (chne H0); 0,6 % H202(10 Torr H;0) BECKER et al., 1990

AuBer Carbonylverbindungen wurde auch Wasserstoffperoxid als Terpenozonolyseprodukt gefun-
den (BECKER et al., 1990; SiMonAITIS et al., 1991), das flir den Radikalhaushalt wegen seines
photolytischen Zerfalls in OH-Radikale eine Rolle als Radikalspeicher hat.

2.3.1.3 Nachtchemie der Terpene

Das NOs-Radikal, das aufgrund seiner schnellen Photolyse am Tag nur wenige Sekunden stabil
-ist, ist der wichtigste Reaktand fiir Terpene in der Nacht.
" Es entsteht aus der Reaktion von NO, mit Ozon laut Gleichung R 2.27.

NO, + Oa — NOs;+ O, R 227
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An der TOR-MeBstation® Schauinsland wurden nachts ca. 10 ppt NO; gemessen (Geis und VoLz-
THOMAS, 1993; MHELCIC et al., 1993). Es existieren aber auch Messungen, die NOs-Konzentrati-
onen von 100 bis 400 ppt lieferten (PLATT et al., 1984). Die hohen Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten ungeséttigter Kohlenwasserstoffe mit dem NOs-Radikal kompensieren dessen geringe
Konzentration. In Tab. 2.8 sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einiger Alkene gegen-

Uber NO3 und die entsprechenden Lebensdauern Tnos angegeben.
Tab. 2.8: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fir Ethen, Propen, Buten, Isopren und Monoterpene

beziiglich NO3. Die Lebensdauer s wurde fiir eine Radikalkonzentration [NOs] = 20ppt (24 h
Mittelwert) angegeben.

Ethylen? (1,740,4).10° 3312h
Propen® (9,540,5)-10°" 60 h
1-Buten? (1,3£0,2).10"" 43h
Isopren @ (1,240,2)-10™"2 28 min
o-Pinen® (6,541)-107" 5 min
Sabinen” (1,0£0,03).10°" 4 min
B-Pinen? (2,8+0,5)-10™% 12 min
Limonen ® (1,120,2)-10°"! 3 min
A*-Caren® (1,00,02).10™" 3 min
a-Terpinen® (1,840,1).107° 11s
B-Caryophyllen® (1,940,8)-10™" 1,8 min
a-Humulen® (3,5¢1,3)-10™" 1 min

a) BARNES et al., 1990; b) ATKINSON, 1991; ) SHU und ATKINSON, 1995

Auf den Mechanismus der Reaktionen wird hier nicht weiter eingegangen. Prinzipiell verlauft der
Abbau von Kohlenwasserstoffen liber NO;-Radikale dhnlich dem der OH-Oxidation.

2.4 Konzentrationen biogen emittierter Kohlenwasserstoffe im freien Feld

Aufgrund der in der Atmosphére schnell ablaufenden Chemie gestaltet sich die Messung biogener
Kohlenwasserstoffe im Feld schwierig. So wird z. B. das Sesquiterpen B-Caryophyllen wahrschein-
lich nicht leicht meBbar sein, da es gegeniiber Ozon eine Lebensdauer von nur wenigen Minuten
besitzt. Wahrend der meisten MeBkampagnen im freien Feld wurde der Schwerpunkt auf die am
haufigsten vorkommenden Vertreter der biogenen VOCs Isopren, oa-Pinen und B-Pinen gesetzt.
Einige der bisher erhaltenen Daten sind in Tab. 2.9 zusammengefaBt.

® TOR = Tropospheric Ozone Research-Program, Eurotrac-Subprojekt
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Isopren o-Pinen B-Pinen A%-Caren Camphen Limonen Myrcen Pilanzenspezies QUELLE
- <0,01-0,2 0,01-0,4 0,01-0,15 0,01-0,2 | <0,01-0,13 - Kiefern, Tannen, Fichten RoBERTS et al., 1983
1,4 0,8 0,43 0,9 0,09 0,08 0,68 Kiefern, Tannen SHAw et al., 1983
- 1,5 0,18 0,06 - 0,04 - Wald CiccioLt et al., 1984
5,54-2,04 0,2-0,1 0,01-0,03 | <0,01-0,01 | 0,03-0,04 - - Tropischer Regenwald (Brasilien) ZIMMERMAN et al., 1988
0,02 0,36 - - - - - Kiefern SEiLa, 19797
- 0,01-0,7 0,01-0,46 0,01-0,54 - ca. 0,01 - Kiefern, Tannen HoLDREN et al., 1979
- 0,03-0,27 0,01-0,6 0,02-0,37 - ca. 0,01 - liber dem Boden HOLDREN et al., 1979
1,2 | 0,39 0,18 0,47 - - 0,07 Mischwald CRONN und HARSCH, 1980”
0,17 0,27 0,082% 0,077" - - landwirtschaftl. Nutzpfl. (Japan) YokoucH! und Amse, 1988
0,38" 0,3" 0,073" 0,044" - - - landwirtschaftl. Nutzpfl. (Japan) YokoucH! und AMBE, 1988
- <0,001-0,05 | <0,001-0,02 - <0,001-0,05 - - Nadelwald JUTTNER, 1988
- 0,3-1,5 0,07-0,6 0,05-0,5 0,02-2,6 - - Nadelwald Hov und ScHOLDJAGER, 1983
- 0,1-1,2 0,01-0,3 0,1-1,6 ca. 0,1 05 - Kiefern JANSON, 1992

*) zitiert in FEHSENFELD et al. (1992)
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Die Konzentrationen in der Troposphare hdngen vornehmlich von den Emissionsraten der VOC,
der Chemie in der Umgebung der Pflanze, d. h. vorwiegend von Abbaureaktionen durch O3 oder
OH, von Verdiinnungseffekien durch den Austausch mit anderen Luftmassen und der Deposition
auf Oberflachen ab.

Fir das meistgemessene Monoterpen «-Pinen findet man z. B. aufgrund der im Vergleich zu
Isopren niedrigeren Emissionsraten auch kieinere Konzentrationen in einem Bereich von 0,01 -
0,9 ppb (s. Tab. 2.10). Oft werden Tagesgénge mit einem Mittagsminimum festgestellt (FEHSEN-
FELD et al., 1992; HOFFMANN et al., 1988). HOFFMANN et al. (1988) erhielten bei Messungen in
einem Fichtenbestand ein Minimum der a-Pinen-Konzentrationen am Mittag, das mit gleichzeitig
erfaBten Ozonkonzentrationen antikorreliert war. Daraus schlossen die Autoren, daB die Terpene
weitgehend durch photochemisch erzeugtes Ozon abgebaut werden.

Monoterpene liegen auch nachts in Konzentrationen von einigen ppb vor. Das wird darauf zurlick-
gefihrt, daB die Terpenemission zum einen von der Lichtintensitat unabhéngig ist (z. B. TINGEY et
al., 1980). Zum anderen iaufen die Abbaureaktionen nicht so schnell ab wie am Tag (s. oben).
Konzentrationen von Monoterpenen im ppb-Bereich kénnen aber auch durch eine nachtlich niedrig
liegende Inversionsschicht verursacht werden, da in diesem Fall die Verdiinnung klein ist.

2.5 Bestimmungen von Emissionsraten biogener Kohlenwasserstoffe

Die FluBdichten bzw. Emissionsraten biogener Kohlenwasserstoffe, ®(VOC), werden mittels Kon-
zentrationsbestimmungen in der Umgebung einer Pflanze bestimmt. Sie geben die Menge der
Kohlenwasserstoffe an, die fiir einen chemischen Umsatz in der Atmosphére zur Verfligung steht.
Fir die experimentelle Bestimmung dieser Emissionsraten werden zum einen transportable
Teflonsdcke (enclosures) oder immobile Pflanzenkammern eingesetzt (Ubersicht in PAYER et al.,
1989; MANNING und KRUPA, 1992). Dabei werden ganze Pflanzen oder Teile davon in Teflonsédcke
oder Glaskammern eingeschlossen, die dann mit kohlenwasserstofffreier Luft gesplilt werden.
Diese Systeme werden meist mit einem kontinuierlichen Luftstrom als offenes System betrieben,
so daB fir eine geregelte Transpiration und die Aufrechterhaitung der Photosynthese durch die
standige Zufuhr von CO, gesorgt ist. Am Kammereingang und -ausgang werden die Konzen-
trationen der Kohlenwasserstoffe bestimmt und die Differenz auf das Trockengewicht oder die
Blattflache als BezugsgréBe normiert (WINER et al., 1983). Solche Anordnungen werden sowohl im
Labor als auch im Feld eingesetzt.

Eine weitere Methode stellt die Gradienten- oder Eddy-Korrelationsmethode dar. VOC-Konzen-
trationen werden hierbei in der ndheren Umgebung eines Pflanzenbestandes, meist in unter-
schiedlichen Hbhen, gemessen. Diese Methode findet Verwendung, wenn groBere Vegetations-
flachen in Betracht gezogen werden. Hierbei miissen aber die Mikrometeorologie, Windver-
héltnisse und Gasphasenreaktionen mit gleichzeitig vorliegenden Oxidantien in einem Bestand
beriicksichtigt werden. Diese Faktoren werden zur Rlckrechnung auf Emissionsraten einkalkuliert,
was eine exakte quantitative Aussage erheblich erschwert. Zudem sind die die Emissionen beein-
flussenden Parameter, z. B. Licht, Temperatur, Feuchte und Erndhrung oder die Vorgeschichte
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der Pflanzen, nicht entkoppelbar und z. T. unbekannt. Ein Uberblick {ber die Ergebnisse dieser
Methoden ist in FEHSENFELD et al. (1992) gegeben.

Mit Hilfe der mobilen Enclosure-Methode 14Bt sich ein Screening der absoluten Emissionsraten
und der emittierten Substanzklassen in Abhangigkeit von der Pflanzenart unter realistischen Be-
dingungen sehr gut durchfiihren. Solche Ergebnisse dienen zur Einspeisung in Modellrechnungen,
die auf globale Abschatzungen biogener Kohlenwasserstoffe abzielen.

Eine exakte Bestimmung der Abhéngigkeiten der Kohlenwasserstoffemissionen von bestimmten
Parametern wird letzten Endes nur in Labormessungen méglich sein. Die geschilderte Methode
der DurchfluBkammer stellt hierbei die bevorzugte Technik dar. Die Vorgeschichte der Pflanzen
kann durch definierte Anzuchtbedingungen gesichert werden. Die Garantie flr ein mdglichst
streBfreies Wachstum wahrend der Messungen gewdhrleisten konstante, meist regulierbare
Parameter. Hiermit kdnnen Abhéngigkeiten ohne Stdérungen bestimmt werden, die schlieBlich als
Algorithmen in Modelirechnungen ihren Einsatz finden. Insgesamt ergénzen sich die dargestellten
Methoden.

2.5.1 ldentifizierte biogene Kohlenwasserstoffe und absolute Emissions-

raten

Tab. 2.10 gibt eine Ubersicht der bisher in Feld- und Labormessungen identifizierten biogenen
Kohlenwasserstoffe und ihrer Emissionsraten.

Tab. 2.10: Ubersicht (iber Emissionsraten ®(VOC) von Isopren, Monoterpenen und oxygenierten
Substanzen aus ausgewdhlten Feld- und Labormessungen. Diese sind angegeben in ug pro g
Trockengewicht und Stunde [ug-g(TR)™"-h ].

B-Phellandren Kiefer 0,022 pg-g-h TINGEY et al., 1980
a-Pinen Kiefer 0,45 pg-g™-h" TINGEY et al., 1980
a-Pinen Kiefer 23 ugg"h’ KHALIL UND RASMUSSEN,

Kiefer 7,0 pg-gh’ 1992
Gummibaum 46 pg-g'h’
Zypresse 5,7 pg-gh’
Wasserweide 12,0 ug-g'1-h'1
B-Pinen Kiefer 0,34 ug-g™-h" TINGEY et al., 1980
B-Pinen Kiefer 2,6 yg-g™-h’! KHALIL UND RASMUSSEN,
Kiefer 54 I_]g.g'1 .7 1992
Gummibaum 1,4-3,3 ug-gh’
a~Pinen Raps 0,008 pg-g*-h”’ KoniG et al., 1995a)
Buche 0,01 ug.g".h‘1
Birke 0,016 pg-g'-h"'
Eiche 0,0051g- g"-h"
a-Pinen*) Tanne 0,012 ug.g™"-h™ SCHINDLER und KoTzIAS,
Douglasie 0,012 pg.g™h* 1989
B-Pinen*) Tanne 0,007 pg-g™-h" SCHINDLER und KOTzIAS,
Douglasie 0,005 pg-g™-h* 1989
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Fortsetzung Tab. 2.10

=Monoterpene Waldboden 5-580 ug-m'2~h" JANSON, 1993
TMonoterpene Limone, Orange, Luzerne, WeiBdorn 0,1-12 pg-g"-h" WINER et al., 1992
Pistazie 12 ug-g™h”
Tomate(versch. Sorten) 27-67 ug-g ™™
TMonoterpene Steineiche, Eichen, Kiefern 0,4-33,7ug-g™"+h" STREET et al., 1994
>Monoterpene Kiefer 0,7+0,3 ug-g“-h" JANSON, 1992
Fichte 0,4+0,6 pg-g"-h"*
Toxygenierte Mandel, Aprikose, Bohne, Kirsche, 0,1-70 pg-g™-h" WINER et al., 1992
Kohlenwasserstoffe Baumwolle, Zitrone, Nektarine, Olive,
Orange, Pfirsich, Pistazie, Pflaume,
Féarberdistel, Tomate, Eiche
TSesquiterpene Kirsche, Baumwolle, Grapefruit, Olive, 0,1-0,8 ug-g"-h" WINER et al., 1992
Pfirsich, Farberdistel, Tomate
TSesquiterpene Zypresse, Gummibaum 0,05-0,3 pg-g”™h KHALIL UND RASMUSSEN,
1992
1-Hexano! Roggen 0,06 ug-g™-h’ KONIG et al., 1995a)
Aceton Tannen 7,5+1,5 pg-g*h’ McDONALD und FALL,
1993a
Buten Weide, Espe, Pappel, Eiche, Birke, nicht quantifiziert Isiborov et al., 1985
Larche, Fichte, Kiefer, Zypresse,
Campher Salbei 1-8.107" molem™s™ *)|  DeEMENnT et al., 1975
cis-3-Hexen-1-ol Weinrebe(bliihend) 0,029 pg-g™"-h"* KoONIG et al., 1995a)
Raps 0,021 pg-g™-h
Roggen 0,034 pg-g™-h"
Hainbuche 0,032 yg-g"-h”
B'irke 0,049 pg-g"-h"
Eiche 0,007 pg-g™-h"
cis-3-Hexenyl-Acetat Wein 0,011 yg-g™-h" KONIG et al., 1995a)
Wein(Trauben) 0,114 pg-g™h”
Raps 0,038 pg-g™*-h™
Raps(bliihend) 0,117 ygg™h”
Hainbuche 0,051 pg-g™h"
Birke o
0,095 ug-g~-h
Eucalyptol Raps 0,017 pg-g”"-h"’ KONIG et al., 1995a)
Raps (blilhend) 0,013 pg.g™h”"
Hexanal Wein(mit Friichten) 0,025 pg-g"-h” KONIG et al., 1995a)
Raps 0,01 pg-g*-h
blithender Raps 0,027 ug-g"-h"
Roggen 0,02 ug-g™h”
Hainbuche 0,02 ug-gh"
Eiche o
0,014 pug-g~-h
Isopren Kréauter, landw. Nutzpflanzen 1-20 pg-g™-h’ STREET et al., 1994
Isopren Gummibaum 4,1-6,8 pg-g™-h" KHALIL UND RASMUSSEN,
Roteiche 14,0 pg-g™h" 1992
Weiden 20,3 yg-g”"-h’

Isopren Eiche 0,614 ug-g™-h" KoNG et al., 1995a)
Isopren*) Européische Eiche 12,4-32,6 pg-g-h Isiborov et al., 1985
Limonen Cistus salvifolius 0,21 pg-g"-h” STREET et al., 1994
Limonen Kiefer 0,02 pg-g™-h TINGEY et al., 1980
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Fortsetzung Tab. 2.10:

Pistazie, WalnuB, WeiBdorn

Limonen Kiefer 3,1 pg-g-h’ KHALIL UND RASMUSSEN,
Kiefer 2,9 pggh” 1992
Gummibaum 5,0-5,9 pg-.g”h?
Wasserweide 12,1 pg-g-h™
Limonen*) Tannen 0,003 pg-g”-h* SCHINDLER und KoTzIAs,
Douglasie 0,003 pg-g™-h'" 1989
Linalool Raps 0,009 pg-g”-h’ KONIG et al., 1995a)
Birke 0,03 pg-g™-h"*
Menthol Birke 0,062 pg-g™-h” K&niG et al., 1995a)
Menthon Birke 0,025 pg-g”-h" K&NIG et al., 19953)
Methanol Espe 15-19,4 ug-g™-h™ McDONALD und FALL,
Sojabohne 18-86 pg-g™-h" 1993b
Tomate 2.20 ug-g"-h"
Buschtfohne 20-36 pg-g-h"
Mais 0-45 pg-g™-h*
Myrcen Kiefer 0,032 pg-g”-h" TINGEY et al., 1980
Propen Fichte,Kiefer nicht quantifiziert Isiborov et al., 1985
Sabinen Raps 0,022 ug-g™-h’! Kénig et al., 1995a)
Raps (blilhend) 0,04 pg-g™h"
Buche 0,04 ug.g".h"
Birke 0,034 ug-g"-h"
Sabinen Wasserweide 10,6 pg-g”-h’ KHALIL UND RASMUSSEN,
1992
Sabinen*) Douglasie 0,008 pg-g™-h" ScHINDLER und KoTzias,
1989
=Monoterpene Raps 0,08 ug-g-h" K&NIG et al., 1995a)
Raps (blithend) 0,11 pgg™'h’
Roggen 0,08 ug-g"-h”
Buche 0,19 pg.g™h’
Birke B
. 0,1 yg-g-h
Eiche 0,122 yg-g”" h"
Gras E Hg-g -
0,053 pg-g™'-h*
TMonoterpene Kiefer, Tanne, Lérche 0,6-20 pg-g”™h’ Istporov et al., 1985
o-Pinen, 3-Caren, B-
Pinen, Camphen,
Limonen
ZMonoterpene Limone, Baumwolle, Orange, WalnuB, 0,4-12 pug-g-h" AREY et al., 1991
Eiche, Weisdorn
Pistazie 12 ug- g"-h'1
=Monoterpene Steineiche 20-40 ug-g™-h"(Tag) [STAUDT und SEUFERT, 1995
0,01-0,04 pg.g™-h™
(Nacht)
ZMonoterpene Kiefer 0,01-0,9 pg-g'h” LerDAU et al., 1994a)
(o-Pinen, B-Pinen, A®-
Caren)
Z-3-Hexen-1-ol Luzerne, Mandel, Grapefruit, Olive, 0,3-1,3 ug-g™-h" AREY et al., 1991
Pistazie, WalnuB, Weidorn
Z-3-Hexenyl-acetat Luzerne, Mandel, Grapefruit, Olive, 0,1-3,4 ug-g"-h‘1 AREY et al., 1991

*} Angaben der Emissionsraten in pg emittienter Substanz pro g Frischgewicht und Stunde; die anderen
Angaben sind immer bezogen auf g Trockengewicht. '
**} Angaben in mol.cm?s™ (cm? Blattflache).
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Sowohl bei Baumarten als auch bei Nutzpflanzen besteht ein deutlicher Uberhang der terpenoiden
Kohlenwasserstoffe im Emissionsspektrum der untersuchten Pflanzen. Dabei geben Koniferen
hauptséchlich Monoterpene, in erster Linie o-Pinen und B-Pinen ab, wogegen sich Laubb&dume
verstarkt als Isopren-Emitter ausweisen. Sesquiterpen-Emissionen konnten bei fast allen Pflanzen-
spezies festgestellt werden. Die Emissionsraten lagen aber meist unterhalb derer der
Monoterpene. Interessant erscheinen die Untersuchungen von AREY et al. (1991) und WINER et al.
(1992) an landwirtschaftlichen Nutzpflanzen, die hohe Emissionsraten von oxygenierten
Substanzen, BOVOCs, im Speziellen Z-3-Hexen-1-ol und Z-3-Hexenylacetat aufwiesen.
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2.5.2 Biosynthese von Isopren, Mono- und Sesquiterpenen

Die Untersuchungen der von Pflanzen emittierten Kohlenwasserstoffe zeigt, daB Isopren und die
Mono- und Sesquiterpene den groBten Anteil an der gesamten biogenen Kohlenwasserstoff-
emission haben. Diese Substanzklassen stellen auch den Hauptanteil der atherischen Ole, die aus
dem Pflanzenmaterial selbst extrahiert werden kénnen (ZIMMERMAN, 1979). Mdéchte man
Emissionsprozesse verstehen und bestimmte Abhangigkeiten der Emissionsraten erkléren, so ist
ein Blick auf die Biosynthese dieser Spurenstoffe und ihre Rolle fiir die Pflanzen notwendig. Die
Erkenntnis Giber die Synthese des Isoprens, der Mono- und Sesquiterpene ist gut fortgeschritten
(CrOTEAU, 1987). Der biochemische Verlauf der Synthese ist in Abb. 2.3 schematisch dargestelit.

Acety-CoA
HeC-CO-SCo A LMo HyC-CO-CHzCO-SCo A
Acetyl-CoA +Acetyl-CoA
ki
HaC o LOH HMG-CoA-Reduktase HsC_ _OH
- C .
HOOC\/ \/OH 3 HOOC\/ \/CO SCo A
Mevalonsiure 3-Hydroxy-3-Methyl-Glutaryl-CoA
4 (HMG-CoA)
2
CO» A/i 2ATP, Pi
HsC }_/‘ O PP o e HaC S —O0PP
H,C 6 H,C
Isopentenyl-Pyrophosphat } 3,3-Dimethyl-Allyl-Pyrophosphat
: (IPP) 7
5 L
-PPi l +PP
H3C CH,
>_// CH,
H,C ~""opp
Isopren
5 Monoterpencyclasen
1
{-Synthasen) ._Q H N c CH s
CioH s -PPi Geranyl-Pyrophosphat
Monoterpene
n ¢ +IPP
CHg,
CisHaa /
Sesquiterpene _ppi
PPi -
13 C CHj
?I Iol H 3C CH 3 OPP
"0—P—0—P—0 -
o .- Pyrophosphat (OPP) Farnesyl-Pyrophosphat
12
(P20+7) 4- _ppia Diphosphat,
(PO 4)3 -  =Pi=Phosphat

Abb. 2.3: Schema der Biosynthese von Terpenen (nach CROTEAU, 1987; GERSHENZON und CROTEAU; 1989)
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Die Kondensation von drei Acetyl-Co-A—Einheiten6 (1), Metaboliten z. B. des Fettsdure-
stoffwechsels oder des Zuckerabbaus, fiihrt zundchst zur Bildung des 3-Hydroxy-3-Methyl-
Glutaryl-CoA (HMG-CoA) (2). Die Reduktion zur Mevalonséure (4) geschieht mit Hilfe eines
Enzyms, der HMG-CoA-Reduktase (3). Uber Decarboxylierung, Wasserabspaltung und Phosphat-
gruppenibertragung aus ATP (Adenosin-Triphosphat) erhdlt man das Schilisselmolekiil, das
Isopentenyl-Pyrophosphat (IPP) (§), das auch als ,aktives Isopren“ bezeichnet wird. Das isomere
3,3-Dimethyl-Allyl-Pyrophosphat (7) steht (ber die lIsoprensynthase bzw. Isopentenyl-Pyro-
phosphat-lsomerase (6), ebenfalls einem Enzym, mit dem IPP (§) im Gleichgewicht. Aus dem
3,3-Dimethyl-Allyl-Pyrophosphat () kann unter Diphosphat-Abspaltung (PPi = [P;07]*) sofort
Isopren (8) entstehen. Um die Monoterpene zu erhalten, die aus zwei Cs-Einheiten zusammen-
gesetzt sind, findet eine Kombination von IPP (§) und Dimethyl-Allyl-Pyrophosphat (7) statt, die in
der Bildung von Geranyl-Pyrophosphat (9) resultiert. Durch eine Diphosphat-Abspaliung und
Isomerisierung (ber verschiedene Kationstrukturen wird Geranyl-Pyrophosphat (9) schlieBlich in
die Monoterpene (11) Uberfiihrt. Die Cyclisierung zu den unterschiedlichen Isomeren geschieht mit
Hilfe stereoselektiver Enzyme, Monoterpensynthasen bzw. -Cyclasen (10), die gleichzeitig auch
die Isomerisierung des Geranylphosphates unterstlitzen. Die Synthese der Sesquiterpene (13)
(CisHz4 , 3 Isopreneinheiten) geht vom Geranyl-Pyrophosphat aus, gefolgt von einer weiteren
Addition des Isoprenoids (5), wobei die Cs-Gruppe mit dem Phosphatrest an den Kohlenstoffrest
des Geranylphosphates gekoppelt wird (sog. Kopf-an-Schwanz-Addition). Man erhélt daraus das
Farnesyl-Pyrophosphat (12), dessen Isomerisierung und Cyclisierung zu den Sesquiterpenen flihrt.
Die Wiederholung weiterer Anlagerungen von IPP (8) an das Farnesyl-Pyrophosphat (12) filhrt zu
Di-, Tri-, Tetra- und den Polyterpenen (CROTEAU, 1987; GERSHENZON und CROTEAU, 1989).

Zum Teil werden die Mono- und Sesquiterpene gespeichert oder weiter abgebaut. Der Ort der
Terpensynthese und Speicherung héngt von der Pflanzenspezies ab. Bei Lippenblitlern, z. B.
Krgutergewdchsen wie Salbei oder Thymian, sind oft Driisenhaare auf Blatt- und Stengel-
oberflache der Synthese- und Speicherort. in Nadeln von Koniferen existieren Harzkanéle oder Ol-
kérper. Bei Kiefern und anderen Nadelb&dumen werden die Terpene meist in speziellen Zellen syn-
thetisiert und in die von ihnen umgebenen Hohirdume ausgeschieden (CroTEAU, 1977; HEB,
1981). Die Gehalte einzelner Monoterpene liegen in einem Bereich von einigen mg pro g (Frisch-
gewicht) vor ( z. B. SCHINDLER und KOTzIAS, 1989).

Wo oxygenierte Substanzen synthetisiert werden und ob diese ebenfalls gespeichert werden ist
noch nicht nachgewiesen. Es kann aber davon ausgegangen werden, daf ein Teil durch Oxidation
der Terpene entsteht und daher die gleichen Synthesewege und -orte besitzt (CROTEAU, 1987).

Ein kleiner Teil der Terpene wird an die Atmosphédre abgegeben. Der Mechanismus fir die
Emission biogener VOC ist bis jetzt jedoch nicht aufgeklart. Aufgrund einiger Messungen zur

® Acetyl-Co-Enzym A,; aktivierte Essigséure, fungiert als Acetyl-Gruppendonor im Stoffwechsel
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Abhéngigkeit der Emissionsraten haben lediglich TINGEY et al. (1991) ein Modell flir den Transport
nach auB3en entwickelt, das ausfihrlich in Kapitel 5.2 beschrieben und diskutiert wird.

Dem Verstandnis des Emissionsmechanismus von biogenen Kohlenwasserstoffen liegen Mes-
sungen der Emissionsraten von Isopren und Monoterpenen hauptséchlich in Abh&ngigkeit von
Temperatur und Licht zugrunde. Einige wenige Untersuchungen wurden auch beziiglich anderer
Parameter wie z. B. CO,-Konzentration, Feuchte oder StreB unternommen.

2.5.3 Temperaturabhangigkeit biogener VOC-Emissionsraten

Der exponentielle Anstieg der Emissionsraten von Isopren und der Monoterpene mit zunehmender
Temperatur ist inzwischen ein gesichertes Faktum.

Aus den log-linearen Korrelationen zwischen der Emissionsrate und der Temperatur werden
meistens prozentuale Steigerungsraten in (%-K') angegeben. Fiir unterschiedliche Pflanzen-
spezies wurden prozentuale Steigerungsraten der Monoterpenemissionsraten in einem Bereich
von 7 -17 %K erhalten (TYSON et al., 1974; EVANS, 1985; STAUDT und SEUFERT, 1995; DEMENT et

al., 1975; TINGEY et al., 1980; KAMIUAMA et al., 1978 und YOKOUCHI und AMBE, 1984; LAMB et al.,
1985; JuuTi et al., 1990; ARNTS et al., 1978; IsIboRoV et al. 1985). Dabei wurden die Pflanzen bei
Temperaturen im Bereich von 15 bis 50 °C untersucht.

Ausgehend von der Vorstellung, daB die Terpene in relativ groBen Pools in der Pflanze vorliegen
und der Kombination mit der Tatsache der exponentiellen Zunahme der Emissionsraten mit an-
steigender Temperatur, wird gefolgert, daB die Emission in erster Linie iber den Dampfdruck der
jeweiligen Substanz in der Gasphase dieses Pools reguliert wird. YokoucH! et al. (1981) und
YOkOUcCH! und AMBE (1984) sowie TINGEY et al. (1980, 1991) machten den Vorschlag, daB in
Abhéngigkeit des relativen Anteiles des Terpens im Gemisch des Pools und seinem Sattigungs-
dampfdruck entsprechend dem RAOULTschen Gesetz die Temperaturabhdngigkeit der Substanz-
emission erklart werden kann. Die absolute Dampfdruckzunahme mit der Temperatur kann dabei
aus den individuellen Verdampfungsenthalpien der Terpene entnommen werden.

Die Temperaturabhéngigkeit der Isoprenemissionsraten deutet auf einen anderen Mechanismus
hin. Die Isoprenemissionsraten von Eucalyptusbdumen zeigen bei niedrigen Temperaturbereichen
zwar auch einen exponentiellen Anstieg mit zunehmender Temperatur, durchlaufen aber ein
Maximum bei ca. 30 °C und fallen dann wieder ab (GUENTHER et al., 1991). Hierbei scheint eine
Enzymaktivitat eine Rolle bei der Emission zu spielen, die bei einer Temperatur von 30 °C ihr
Optimum besitzt. Mdglicherweise sind in die Synthese des Isoprens involvierte Enzyme flr eine
solche Temperaturabhangigkeit verantwortlich, was darauf hindeutet, daB Synthese und Emission

von Isopren im Zusammenhang stehen.

. Anhand der beschriebenen Temperaturabhéngigkeiten wurden fiir Monoterpene Emissionsalgo-
rithmen in bezug auf die Temperatur angegeben: LAMB et al. (1987) faBten die Ergebnisse aus
Messungen zur Temperaturabhdngigkeit der Emissionsraten von Isopren und a-Pinen aus Feld-

und Laborversuchen zusammen.
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Daraus resultierten Emissionsalgorithmen, die fiir die Isopren-Emissionsrate die Form
I0g10 ®/30pren = '0, 109+0,0416 . T

@ = Emissionsrate [ug-g"-h"]

T=Temperatur [°C]

hatten, wobei hier ein Korrelationskoeffizient R von 0,66 erhalten wurde. Fiir die Emissionsraten

des a-Pinens erhielten sie die Funktion

/0g10¢a_Pinen= "7,577+0,0568 N T

die einen Korrelationskoeffizienten von R = 0,58 aufwies. Die auf den natlirlichen Logarithmus
bezogenen Steigerungsraten liegen mit 9,6 und 13,7 %-K™ deutlich héher als die Steigerungsraten

der Dampfdrlicke von Isopren (3,9 %~K1) und a-Pinen (5,6 %K') (JORDAN, 1954; WEAST et al.,
1987).

254 Lichfabhéngigkeit biogener VOC-Emissionsraten

Isopren-Emissionsraten steigen mit zunehmender Lichtintensitdt an und sind mit der Nettophoto-
syntheserate gut korreliert (JONES und RASMUSSEN, 1975; TINGEY et al., 1979; GUENTHER et al.,
1991; MonsoN und FaLL, 1989). Am Beispiel des Eucalyptusbaumes steliten GUENTHER et al.
(1991) die stark ausgeprégte Korrelation der Isoprenemissions- und Nettophotosyntheserate fest.
Ab einer Lichtintensitzt von 500 pE-m?2s™ und bei einer Temperatur von 28 °C macht sich der Be-
ginn einer Séttigung der Isopren-Emission sowie der Photosyntheserate bemerkbar. Fiir Isopren
wird aus der Bilanz gegenliber der Nettophotosyntheserate ein Anteil der Kohlenstoff~Emission
von 0,1-2 % des fixierten CO, geschatzt (TINGEY et al., 1979). Die Lichtsattigung sowie das
beobachtete Maximum in der Temperaturabhéngigkeit der Emissionsraten deuten auf die
Kopplung der Isoprensynthese mit der Emission hin.

Die ,Flitterung” einzelner Eichenblétter mit 3C-markiertem Kohiendioxid und parallele Messung
des zeitlichen Verlaufes der Markierung im emittierten Isopren zeigten einen schnellen Austausch
der thlenstoffatome im Isopren, der nach ca. 10 Minuten abgeschlossen war (SHARKEY et al.,
1991; DELWICHE und SHARKEY, 1993). Fir Isopren konnte daher geschlossen werden, daB kein
bzw. nur ein transienter Pool existiert, der wahrscheinlich aus dem Primé&rassimilat der Photo-
synthese gespeist werden mufB3. FALL und MONSON (1992) bestimmten die isopren-Emission von
Espen (Populus tremuloides) und Pappeln (Populus fremontii) in Abh&ngigkeit von der stomatéren
Offnungsweite. Obwohl auch hier zunachst eine gute Korrelation der Isopren-Emissionsrate mit
der Nettophotosyntheserate bestand, wurden trotz einer Reduktion des stomataren Leitwertes, d.
h. auch einer Absenkung der Nettophotosyntheserate, weiterhin konstante Isoprenemissionen fest-
gestellt. Fiir den Fall einer kurzfristigen Anderung der Nettophotosyntheserate, spricht das Ergeb-
nis eines solchen Versuches flr die konstant ablaufende Synthese des Isoprens. Eine Erhéhung
der substomatdren Konzentration erméglicht nach Aussage der Autoren die konstante Emissions-
rate. Weiterhin bedeutet das aber, daB Nettophotosynthese und isopren-Emission nur im statio-
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naren Zustand miteinander gekoppelt sind. Die Synthese des Isoprens sollte direkt von der Menge
an schon photosynthetisch verarbeitetem CO,, d. h. von der Menge des Primérassimilates

abhéngen.

Fiir die Emissionsraten der Monoterpene wurde bis in neuester Zeit keine Lichtabhangigkeit
beobachtet. Die Emissionsraten von Campher bei Salbei (Salvia mellifera) (TYsoN et al., 1974;
DEMENT et al., 1975) oder der Monoterpene bei Zedern (Cryptomeria japonica) (KAMIYAMA et al.,
1978) und Koniferen zeigten keine Lichtabhangigkeit (TINGEY et al., 1980; EvANsS et al., 1985).
YokoucH! und AMBE (1984) stellten jedoch bei Kiefern (Pinus densiflora) einen Nacht-Tag-Hub der
a-Pinen-Emissionsraten um einen Faktor von 2 fest, obwohl die Temperatur konstant war.
Inzwischen konnte flir Quercus ilex (Steineiche) eine deutliche Lichtabhéngigkeit der Emissions-
raten von a-Pinen, Sabinen und B-Pinen nachgewiesen werden (STAUDT und SEUFERT, 1995). Bei
konstanten Temperaturen wurden dabei die Versuchskammern mit den B&dumen verdunkelt und
eine Absenkung der Emissionsraten beobachtet. Eine japanische Forschergruppe konnte bei ver-
schiedenen Nadelbdumen (Chamaecyparis obtusa) eine am Tag um ca. 70-150 % hd&here
Emissionsrate feststellen, wobei die Messungen bei konstanten Temperaturen durchgefiihrt
wurden (YATAGI et al., 1995). Bei einer Vervierfachung der Lichtintensitat wurden die absoluten
Emissionsraten hierbei um 30 - 100 % erhdht. Weiterhin fanden LERDAU et al. (1994a) bei 1-Jahre
aiten Douglasiennadeln (Pseudotsuga menziesii) die Lichtabhangigkeit der Emissionsraten der
Monoterpene a-Pinen, B-Pinen und A%-Caren, die bei 4lteren Nadeln ausblieb. Deshalb gehen die
Autoren davon aus, daB der EinfluB von Licht auf die Emissionsraten von dem physiologischen
Zustand der Pflanze wesentlich beeinfluBt wird. STREET et al. (1994) beobachteten die lichtab-
hdngige Emission von Myrcen bei Tannen (Picea sitchensis).

2.5.5 Abhéngigkeit der VOC-Emission von der Feuchte

Auf einen weiteren Kontrolifaktor fur die Emissionsraten einiger Monoterpene deutet die Abhangig-
keit von der Relativen Feuchte. RASMUSSEN (1972) stellte die Transpiration und die Verfllichtigung
von a-Pinen bei Tannen in Zusammenhang. Er vermutete, daB das Terpen vom Harzkanal in den
substomatéren Hohlraum gelangen miiBte, von wo aus es mit dem Wasserstrom verstéarkt heraus-
diffundiert. Unabhéngig von der Transpirationsrate aber proportional zur relativen Feuchte scheint
dagegen die Campher-Emission bei Salbei (salvia mellifera) zu sein (DEMENT et al., 1975). Da
Salbei Driisenhaare besitzt, wird davon ausgegangen, daB diese das Emissionszentrum
darstellen.

CROTEAU (1977) fand bei einer Beregnung von Pfefferminze (Mentha piperita) eine Erhdéhung der
Emissionsrate von Monoterpenen um einen Faktor 4 -5, die der Autor aber zum Teil einer
mechanischen Belastung der Pflanze durch die Wassertropfen zuschreiben wiirde. LaMB et al.
(1985) beobachtete die Zunahme der Emissionsraten von a-Pinen um eine GroBenordnung an
Douglasien, deren Nadeloberflichen befeuchtet waren. Eine Erkidrung fir héhere Emissionsraten
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bei nassen Blattoberflichen kénnte méglicherweise die héhere Permeabilitat einer befeuchteten
Cuticula fir Terpene sein (CROTEAU, 1977).

2.5.6 EinfluB von StreB auf Kohlenwasserstoffemissionsraten

Die Auswirkung von StreB, z. B mechanische Beschéadigung oder Beanspruchung von Pflanzen-
teilen, Wassermangel, extreme Temperaturen, Erndhrungsmangel, Vergiftung tber die Wurzel
aber auch Belastung der Pflanzen mit Phytotoxika aus der Gasphase, z. B. Ozon, Peroxiden, SO,
etc. auf die Emission biogener VOCs wurde bis jetzt nur sehr wenig untersucht.

Der bekannteste Effekt bei Verletzung von Pflanzen ist die Ethylen-Emission (ABELES und ABELES,
1972; ABELES, 1973), weswegen das von Pflanzen unter StreB vermehrt emittierie Ethylen auch
als StreB-Ethylen oder StreB-Hormon Ethylen bezeichnet wird. Wassermangel bei Bohnen (Vicia
faba) fiihrt nach ELBELTAGY und HALL (1974) sowie WRIGHT (1974) zu einem Anstieg der Ethylen-
Emissionsrate. Die Isopren-Emission bei Eichen zeigte sich dagegen unbeeinfluBt durch
Wassermangel (TINGEY et al., 1981, GUENTHER et al., 1991). LORETO und SHARKEY (1992, 1993)
untersuchten Bohnen unter verschiedenen StreBbedingungen z. B. Verletzung, Verbrennung und
mechanischer Belastung durch erhéhte Windgeschwindigkeiten (7 m-s™) und stellten eine Ernied-
rigung der Isopren-Emissionsrate fest.

Auch beziiglich des Einflusses von StreBfaktoren scheinen sich die Emissionsraten von Isopren
und Monoterpenen unterschiediich zu verhalten, denn GUENTHER et al. (1991) erhielien bei
Messungen an Eucalyptus einen langer andauernden Anstieg der Monoterpen-Emissionsraten
nachdem die Pflanzen mechanisch beansprucht wurden, wéhrend die Isopren-Emissionsraten
konstant blieben. Eine simulierte StreBsituation fiihrten YATAG! et al. (1995) herbei, indem sie
Zedern auf Drehscheiben gegeneinander rotieren lieBen und so die gegenseitige Berlihrung der
Aste erreichten. Wahrend einer solchen Situation erhdhten sich die Emissionsraten der Mono-
terpene auf das 2 - 4-fache. JuuTl et al. (1990) fanden um einen Faktor 50 - 80 erhdhte Mono-
terpenemissionsraten bei Kiefern, die mechanischer Beanspruchung {rough handling) ausgesetzt

waren.

KAINULAINEN et al. (1992) untersuchten die Gehalte von Terpenen in den Nadein von Tannen
(Picea abies) in Abhangigkeit von Wassermangel. Die Anteile der Terpene Tricyclen, a-Pinen,
Camphen, B-Pinen, Sabinen und Limonen nahmen als Folge von dieser StreBart um bis zu 50 %
zu. Die Gehalte des Sesquiterpens B-Caryophyllen und der oxygenierten Kohlenwasserstoffe
wurden dagegen verringert. Das streBbedingte Verhalten der Synthese der VOCs in der Pflanze
muB aber nicht unbedingt auf die Emissionen der Substanzen Ubertragbar sein.
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2.5.7 EinfluB von Photooxidantien auf VOC-Emissionsraten

Belastung der Pflanzen mit Photooxidantien, insbesondere mit Ozon, hat nicht nur Auswirkungen
auf eine Reihe physiologischer Eigenschaften, die ausfihrlich von LEFOHN (1992) zusammen-
gefaBt wurden. Ozonexposition férdert, wie andere StreB-Arten, die Ethylenbildung bei Pflanzen
(ABELES und ABELES, 1972; CRAKER, 1971). TINGEY et al. (1976) korrelierten die Emission von
Ethylen mit der Ozonkonzentration, der die Pflanzen ausgesetzt waren und trafen eine Aussage
iiber die Sensitivitdt verschiedener Pflanzen gegeniiber dem Schadgas. Kiefern (Pinus
Ponderosa) Eucalyptus, Sojabohne und Lupinen zeigten die starkste Response gegentiber Ozon,
die auch parallel mit dem Verletzungsgrad des Blattbestandes einherging. Ein dhnliches Verhalten
entdeckten STAN et al. (1981) bei Bohnen (Phaseolus vulgaris). Die Ethylenproduktion stieg hierbei
proportional zur Ozonkonzentration an, wobei die Dauer der Exposition keinen erkennbaren
EinfluB auf die Ethylen-Emission hatte. LANGEBARTELS et al. (1991) untersuchte zwei unter-
schiedlich ozonresistente Tabaksorten, Be/ W3 und Bel B . Die sensitivere Sorte Bel W3 emittierte
unter der Ozonbelastung mit 150 ppb Ozon verstarkt Ethylen und war auch nach wenigen Tagen
schon stark nekrosengeschddigt. Hingegen verlief in dem Ogs-resistenten Tabak Be/B die
biochemische Reaktion auf die Ozonbelastung an der Ethylenbiosynthese vorbei, und es wurden
vermehrt Polyamine in der Pflanze gebildet, die zum einen starke Radikalfdnger sind und zum
anderen im Verdacht stehen, die Plasmamembran zu stabilisieren (BORLAND, 1987). Nekrotische
Blattschaden blieben hier aus.

DaB die Emissionsrate von Ethylen ein MaB fiir eine Response beziiglich der ozoninduzierten
Blattverletzung sein kann, versuchten MEHLHORN und WELLBURN (1987) mit Erbsensetzlingen
(Pisum sativum) zu demonstrieren. In ozonhaltiger und -freier Luft angezogene Pflanzen wurden
unter gleichen Bedingungen einer Ozonexposition unterzogen. Die ozonadaptierten Pflanzen
zeigten nach der Belastung kaum Blattverletzungen und bei ihnen war auch die Ethylenemission
um mehr als die Halfte reduziert. Je nach Dauer und Wachstumsstadium kann sich bei Pflanzen
anscheinend die Reaktion auf OzonstreB verdnderbar duBern bzw. ganz ausbleiben. AuBer
Ethylen fanden KIMMERER und KozLowsKI (1982) Emissionen von Ethan, Acetaldehyd und Ethanol
bei ozongestreBten Birken.

Im Vergleich zu der Untersuchung einer erhéhten oder induzierten Ethylenemission bei Pflanzen
durch die Belastung mit Ozon gibt es nur wenige Daten, die sich auf die Emission anderer Kohlen-
wasserstoffe im Hinblick auf eine Ozonexposition konzentrieren.

Wahrend einer 3-wochigen Exposition von Tannen (Picea rubens) mit H,O,, Oz und/oder SO,
blieben die Emissionen von [sopren und den Monoterpenen a-Pinen, B-Pinen, a-Thujen,
Camphen, Myrcen und p-Cymen konstant und vergleichbar mit den Emissionsraten unbelasteter
Kontrollpflanzen (EnNIS et al., 1990). Dagegen konnten RENwICK und POTTER (1981) eine starke
Erhdhung der Terpenemissionsraten von a-Pinen, $-Pinen und Camphen nach der Exposition von
Fichten mit 2 ppm SO, feststellen. HOFFMANN (1992) beobachtete nach einer 40-minitigen
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Ozonbelastung von Fichten in einem Konzentrationsbereich von 230 ppb O3 die induzierte
Emission von Sesquiterpenen, die nach 24 h eintrat. Die Emissionsraten der anderen Terpene
blieben nach beendeter Ozonbelastung konstant. In seinen Ilangerfristigen Expositions-
experimenten (ber 10 Tage wurde eine Tendenz der Verringerung der Gehalte von oxygenierten
Substanzen beobachtet. Allerdings deutete sich ein Anstieg der Emissionsraten von Limonen, B-
Phellandren und Myrcen wéhrend der Ozonbelastung an. Eine Kombination von SO, und O; in der
Umgebungsluft hatte keinen EinfluB auf die Emissionsraten.

Eine zweite Studie mit Fichten von LINDSKOG und POTTER (1995) gab allerdings keinen AnlaB zur
Annahme, da8 sich VOC-Emissionsraten nach einer Ozonbelastung &ndern soliten. Dieses Resul-
tat bestatigten Messungen von JuuTi et al. (1990), die in freier Natur aufgewachsene Fichten mit
300 bzw. 400 ppb Ozon in Open-Top-Kammern exponierten. In diesem Experiment wurde keine
Variation der Monoterpen-Emissionsraten nach der Exposition festgestellt.

Einige Forscher tendieren zu der Vermutung, daB Reaktionsprodukte aus der Ozonolyse des aus-
geschiitteten Ethylens oder anderer freigesetzter Substanzen fiir die Blattschdden oder andere
Schéadigungen verantwortlich gemacht werden kdnnten, die bei ozonbelasteten Pflanzen beob-
achtet wurden. KLEY et al. (1990) fanden eine Korrelation erhohter Ozonkonzentrationen mit dem
Auftreten von neuartigen Waldschéden in Europa. Die These, daB Ozon als ein Verursacher der
Waldschaden in Frage kommen kann, ist daher konsistent mit dieser Korrelation. In die gleiche
Richtung weisen auch BECKER et al. (1990), die das Terpen-Ozonolyseprodukt Wasserstoffperoxid
und seine Folgechemie flir Waldschaden in Betracht ziehen. Allerdings wird von LANGEBARTELS
(pers. Mitteilung) die Meinung vertreten, da H,O, als Pflanzenschadgas direkt nicht in Frage
kommt, dagegen Ozon selbst aber durchaus Schadwirkungen auf die Pflanzen auslibt.

Die Identifizierung von Hydroxymethyl-hydroperoxid (HMHP) und Bis(Hydroxymethyl)-Peroxid
(BHMP) ais Gasphasen-Ozonolyseprodukte des Ethens durch GAB et al. (1985) verstérkt Ver-
mutungen, daB Ozon eventuell nur indirekt schidigend wirkt. Diese beiden Hydroperoxide sind
stark wasseriéslich und als Zell- und Enzymgifte bekannt (KEuscH, 1971; MARKLUND, 1972; 1973).
Theoretisch kdnnten sie oder Isomere auch aus der Ozonolyse héherer Alkene z. B. a-Pinen
hervorgehen (GAB et al., 1985, BECKER et al., 1990). Gasphasenprodukie aus der Ozonolyse
pflanzlicher Kohlenwasserstoffe kénnen als Ursache flir die bei ozonbelasteten Pflanzen auftre-
tenden Blattverletzungen und Waldschéden in Europa nicht ausgeschlossen werden.

HeEwITT et al. (1990a) gelang es, die organischen Hydroperoxide Hydroxy-Methyl-Hydroperoxid
(HMHP), Methyl-Hydroperoxid (MHP) und 1-Hydroxy-Ethyl-Hydroperoxid (1-HEHP) nur in den
isoprenemittierenden Blattern der Samtbohne (Mucuna sp.) zu isolieren. Eine Aufnahme von in
der Gasphase gebildeten Peroxiden schlossen HEwITT et al. (1990a) aus, und begriindeten das
damit, daB in den jungen Blattern die sehr viel weniger Isopren emittierten, keine Hydroperoxide

gefunden wurden.
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3 Experiment

3.1 Versuchsansatz

Die experimentelle Ansatz dieser Arbeit bestand in der Identifikation und Konzentrationsbestim-
mung von Kohlenwasserstoffen biogenen Ursprungs in der Gasphase. AuBer dem zu den leichten
Kohlenwasserstoffen gehérenden Cs-Kohlenwasserstoff Isopren (CsHg) wurden in erster Linie
terpenoide Verbindungen, CioH1s (Mono-) und C,sHas-Kohlenwasserstoffderivate (Sesquiterpene),
analysiert. Die Quantifizierung von Konzentrationen und Emissionsraten erfolgte dabei in Ab-
hangigkeit verschiedener Parameter wie Temperatur, Licht und Feuchte, im Speziellen aber in
Abhéngigkeit von der Belastung der Pflanzen mit Ozon als einem StreBfaktor.

Dieses Ziel erfordert einen Versuchsaufbau, in dem die Parameter unabh&ngig voneinander
variiert oder konstant gehalten werden kdnnen. Diesen Voraussetzungen wird eine Versuchs-
kammer gerecht, die im folgenden beschrieben wird.

3.2 Expositionskammer

3.2.1 Aufbau der Versuchskammer

Die benutzte Expositionskammer ist aus Glas (DURAN-Borosilikat-Klarglas; Schotf) gefertigt, um
Wandeffekte méglichst gering zu halten. Das verwendete Glas weist {iber einen weiten Spektral-
bereich keine fir die Pflanze beeintrdchtigende Absorptionen auf, wie das Absorptionsspektrum in
Abb. 3.1 zeigt:
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Abb. 3.1: Lichtdurchidssigkeit fir DURAN-Borosilicat-Klarglas (n. Schott-Produktinformation), Photosyn-

thetisches Aktionsspektrum (NULTSCH, 1977), Spektrale Strahlenverteilung der eingesetzten Licht-
quelle HQI-R 250W/NDL (Osram, Produktinformation) in Abhangigkeit von der Wellenldnge.
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Alle Schlauchleitungen und Ventile bestehen aus PTFE (Poly-Tetra-Fluor-Ethylen). Die Probe-
nahmeleitung fiir Kohlenwasserstoffe wurde aus Glas gefertigt, um Memoryeffekte besonders bei
héheren Kohlenwasserstoffen wie z. B. Terpenen zu minimieren.

Die Expositionskammer selbst besteht aus zwei miteinander verbundenen zylindrischen AbschluB-
hauben. Offnungen an den Seiten in verschiedenen Héhen bieten die Méglichkeit, MeBsonden
oder Gasleitungen einzufiihren (s. Abb. 3.2).

Im oberen Teil der Glashaube sorgt ein mit 150 U-min™ angetriebener PTFE-Ventilator fiir die
homogene Durchmischung der Luft. Damit wird gewéhrleistet, daB die Konzentrationen von Spu-
rengasen in der Kammer denen am Kammerausgang entsprechen. Durch die so verursachte Luft-
bewegung wird auch eine Reduktion der Luftgrenzschicht (boundary-layer) auf den Bidttern der
Pflanze erreicht, die als zusétzlicher Widerstand Rg daher vernachldssigt werden kann (s.
Kap. 2.1).

Um den oberirdischen Pflanzenteil (SproB) vom Wurzelraum zu trennen und Ubergénge von
Spurenstoffen zwischen Gasphase und Wurzelbereich auszuschlieBen, ist die Kammer nach unten
hin durch eine PTFE-Platte abgedichtet. Die Pflanzen werden jeweils mit ihnrem Stengel durch eine
Bohrung (d = 2 cm) in der Mitte der zweigeteilten Platie gefiihrt und mit einem Schaumstoffband
fixiert. Aus dem Aufbau ergibt sich ein leichter Uberdruck in der Glaskammer (=10 mbar), der
einen Eintrag von Spurenstoffen aus der Umgebungsluft minimieren soll.

Der gesamte Aufbau befindet sich in einem Klimaraum (Heraeus Voetsch), so daB Messungen bei
definierten Temperaturen durchgefiihrt werden kénnen.

3.2.2 Gas- und Luftfiihrung, Luftaufbereitung und Klimatisierung

Das Expositionssystem wird im DurchiluB, d. h. als offenes System, betrieben, wobei AuBenluft
mit Hilfe zweier Membranpumpen (KNF, Neuberger, N035.3) mit einem Volumenstrom von ca.
(48+2) I-min™ durchgepumpt werden. Eine nachfolgende Uberleitung dieser AuBenluft iiber einen
Aktivkohlefilter (Merck 2,5 mm gekdrnt, jeweils 5 [) und eine KMnO,-Einheit (Purafil, 5 1) bewirkt
die Entfernung der Stickoxide und Ozon, so daB Konzentrationen dieser Spurengase von < 50 ppt
(NO + NO,) bzw. <1 ppb (Os) in der Regel nicht liberschritten werden. Kohlenwasserstotfe mit
einer C-Zahl>5 werden mit Hilfe eines auf 250°C geheizten Platinkatalysators
(Hiils Al,O4/0,5 % Pt) quantitativ zu CO, und H,O oxidiert. In der Kammereingangsiuft konnten
keine Terpene beobachtet werden. Die leichteren C,-Cs-Alkane und Alkene konnen nicht
quantitativ entfernt werden und liegen in der Eingangsluft der Kammer in einer Konzentration von
0 -2 ppb vor. Eventuell gebildete Oxidationsprodukte aus dem Abbau der Kohlenwasserstoffe
werden in einer nachgeschalteten Aktivkohlepatrone adsorbiert.

Die Regulierung der Luftfeuchte erfolgt entweder (ber einen Luftbefeuchter (Weiss, Type Z.AB)
oder durch Vortrocknung der in die Kammer strdmenden Luft Uber Auskondensierung des
Wassers bei -18 °C. Die in der Kammer herrschende Feuchte wird im letzteren Fall iberwiegend
durch die Transpiration der Pflanze bestimmt. Aus diesen beiden alternativen Feuchteregulationen
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kann die Relative Luftfeuchte von 60 - 80 % Uber einen ldngeren Zeitraum konstant eingesteilt
werden.

Die CO,-Konzentration der pflanzenversorgenden Luft wurde nicht manipuliert und variierte ent-
sprechend den tageszeitlichen Schwankungen am Kammereingang zwischen 330 und 420 ppm.
Fiir Expositionen mit definierten Os-Mengen wurde ein Teilstrom (2 I-min) der Kammerein-
gangsluft abgezweigt und durch ein Quarzglasrohr geleitet. Mit Hilfe einer Hg-Dampflampe
(PENRAY; 2=189 nm) wurde der Luftsauerstoff photolysiert und das gebildete Ozon der Eingangs-
luft wieder zudosiert. Uber die Leistung der Lampe bzw. durch teilweise Abdeckung der strahlungs-
aktiven Oberflache der Penray-Lampe konnten unterschiedliche Ozonkonzentrationen erzeugt
werden. Méglicherweise gebildete Peroxiradikale wurden hinter der Lampe durch Quarzglaswolle
zerstort.

Aus dem Hauptluftstrom am Kammereingang und -ausgang wurden kontinuierlich Teilgasstréme
abgezweigt und den verschiedenen MeBinstrumenten zugefiihrt. Hieraus ergab sich ein effektiver
KammerfluB von ca. (42+2) -min™, der je nach Versuchsdurchftihrung auch reguliert wurde. Das
Kammervolumen betrégt 164 [, so daB sich fir die meisten Experimente eine mittlere Aufenthalts-
zeit der Spurengase von ca. 4 min ergab.

Licht wird mit 6 Halogenmetalldampf-Lampen (OSRAM, HQI-R 250 W/NDL) und zusé&tzlichen
Oberlichtern (HQIT, 1000 W) erzeugt. Die zeitprogrammierbare Ansteuerung der einzelnen
Lampen ermdglicht die Simulation von Ddmmerphasen oder die Variation der Lichtintensitét
entsprechend den Versuchsbedingungen. lhre Wellenldngenverteilung ist ebenfalls in Abb. 3.1
wiedergegeben. [n der Vollichtphase (6:00 - 18:00 Uhr, MEZ) erhdlt man bei Betreibung der

Osramlampen eine PhotonenfluBdichte von 820 uE-m?s” (FuBnote '.) Das entspricht ungefahr

1/3 des Sonnenlichtes an einem sonnigen Tag (ca. 2600 pE-m®.s™). Durch die Zuschaltung der
zusétzlichen Oberlichter wurde ein LichtfluB von 1090 pE-m™.s™ erreicht. Zur Reduzierung der von
den Lampen abgegebenen Infrarotstrahlung (A > 1300 nm) befindet sich zwischen der Lichtquelle
und der Expositionskammer eine mit Wasser gefiilite Plexiglaswanne. Das Plexiglas bewirkt auch
eine Absorption von Licht mit Wellenlingen A <375nm im oberen Bereich der
Expositionskammer. Die im unteren Bereich der Kammer verbleibende Strahlung in einem
Wellenldngenbereich von 290 - 320 nm reicht aufgrund der geringen Durchldssigkeit des
Kammerglases von 10 - 15 % nicht aus, um z. B. Ozon in der Hartley-Bande effektiv zu photo-
lysieren, wodurch die Erzeugung von OH-Radikalen bewirkt wiirde (s. Kap. 2.3.1.1; R2.1 und
R 2.2). Eine Abschatzung der Lebensdauer von Ozon unter Beriicksichtigung der niedrigeren
Lichtintensitdt (1/3 Sonnenlicht) und der in diesem Wellenldngenbereich herrschenden
Durchlassigkeit des Duran-Glases (s. Abb. 3.1) ergibt ein 1(O3) von ca. 5 Tagen. Gegentliber der
Aufenthaltsdauer in der Versuchskammer von ca. 200 s spielt dieser Abbau keine Rolle.

' 1 Einstein [E] entspricht einem Mol Photonen gleicher Wellenlinge. In der Pflanzenphysiologie und auch in
dieser Arbeit wurde diese Einheit fiir die photosynthetisch aktive‘Strathng in einem Wellenlangenbereich
von 320 - 700 nm benutzt und wird im folgenden als Lichtintensitat bezeichnet.
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Aufgrund der Warmestrahlung der Lichtquelle ergibt sich eine Temperaturdifferenz zwischen

Vollicht- und Dunkelphase von 3 °C.

Abb. 3.2 stelit die gesamte Versuchseinrichtung schematisch dar.
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Abb. 3.2: Schemazeichnung der Versuchskammer (Gasfiihrung- und MeBeinrichtungen) mit Bezeichnung
der einzelnen Komponenten. Die Zahlen auf den Pfeilen (Dezimalzahlen) geben den entsprechen-
den DurchfluB in [-min™'] an (SEGSCHNEIDER, 1994).
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3.3 MeBeinrichtungen

3.3.1 Gasphasenanalytik

Als BezugsgréBen und fiir die Kontrolle des physiologischen Zustands der Pflanze wihrend der
gesamten Versuchsdauer dienten die Transpirations- und die Nettophotosyntheserate. Hierfir
wurde zum einen die Wasserdamptkonzentration mittels Taupunktmethode (Walz, Taupunki-
spiegel MeBkopf MTS MK1 mit Steuergerdt MTS1) und zum anderen die CO.-Konzentration mit
Hilfe eines Infrarot-Gasanalysators (Hartmann und Braun, Uras 3G) abwechselnd am
Kammereingang und -ausgang gemessen. Gleichzeitig wurden die Differenzen der Wasser- und
CO,-Konzentrationen zwischen Kammereingang und -ausgang Uber Absorption (IR, Binos)
bestimmt. Dartiber hinaus erfolgte die kontinuierliche Bestimmung der Kammerluft-, zeitweise
auch der Blattemperatur, und der Lichtintensitét (Licor, Quantumsensor Li-190S).

Die Ozonkonzentration wurde mit Hilfe eines kommerziellen Ozonanalysators, basierend auf dem
Prinzip der UV-Absorption, erhalten (Ozonanalysator Dasibi, 1008_RS).

Sowohl die NO- als auch die NOy-Konzentration (Photolysekonversion von NO, zu NO mittels
Dulux-Lampe, 9W) wurde uber die Chemilumineszenzmethode mit einem kommerziellen
MeBgerat (Ecophysics Tecan AL770ppt) erfaBt.

Alle oben erwdhnten MeBgréBen wurden fortlaufend mit einem Mehrkanalschreiber (Chessel,
4001) aufgezeichnet. Mit Hilfe eines Software-Programms (GW-Basic) wurde die Umschaltung
zwischen Kammereingang und -ausgang und die stiindliche Aufzeichnung der Daten durchgeflihrt.
Dabei handelt es sich bei den gemessenen NO, NO,, CO, und HO-Werten um 10 Minuten-
Mittelwerte, bei Ozondaten um 1 Minuten-Mittelwerte, die alle fir die Dauer zwischen 2

Messungen konstant waren.
3.3.2 Versorgung der Pflanze (iber den Wurzelraum

Bedingung flir die Untersuchungen zur Kohlenwasserstoffemission von Nutzpflanzen war die
kontrollierbare und konstante Versorgung der Pflanzen mit Nahrstoffen und Wasser. Diese
Voraussetzung war durch die Entwicklung eines Hydroponiksystems im Zusammenhang mit den
Arbeiten um die NO,-Aufnahme (ROCKEL, 1994; SEGSCHNEIDER, 1994) gegeben (ROCKEL, 1989).
Das System entspricht im Wesentlichen einer gut bellfteten Hydrokultur, die stdndig umgepumpt
wird und eine Durchmischung der Nahrlésung gewahrleistet.

Das FlieBkultursystem besteht zum einen aus einem zylindrischen WurzelraumgefdB mit einem
Volumen von 5 1. Mit einer Hubvorrichtung kann dieser Wurzelraumreaktor unter der Expositions-
kammer positioniert werden. Zum anderen ist dieses GlasgefaB mit einer MeBstrecke verbunden,
die verschiedene Sensoren beinhaltet. Die N&hrldsung wird in einem geschlossenen Kreislauf mit
| einer Geschwindigkeit von ca. 60 I-h™ umgepumpt (Eheim, Kreiselpumpe 1022). In der MeB-
strecke kann so der pH-Wert mittels einer pH-Elektrode (Schott, N61) gemessen werden (ROCKEL,
1989). Eine pH-MeB- und Regeleinheit (Conducta PW Ri 2) steuert die Zudosierung einer 0,1 N-
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Schwefelsdure-Losung bzw. 0,1 N-NaOH-Ldsung um den pH-Wert bei einem Sollwert von (6+0,1)
einzuhalten.

Die Konzentration an freiem Sauerstoff in der N&hrlésung wird ebenfalls mit einer in der MeB-
strecke plazierten Sauerstoffelekirode (WTW, EO 196-1,5 mit Microprozessor Oxi 196) bestimmt.
Hier sorgt eine Steuereinheit (Chessel, 4001), verbunden mit einem an eine Sauerstoffflasche ge-
koppelten Magnetventil, flr die Regulierung des Sauerstoffgehaltes auf 70 % des Séttigungs-
wertes.

Um eine konstante Nitratversorgung der Pflanzen zu gewéhrleisten, wird aus dem Né&hrlésungs-
kreislauf ein Teilstrom im Bypass entnommen (Watson-Marlow, 502S) und on-line mittels UV-Ab-
sorption (A =210 nm) gemessen. Hierfiir steht ein UV-Photometer (Hitachi, Spektrophotometer
Model 100-10) zur Verfligung. Sinkt die Extinktion unter den Wert, der einer Nitratkonzentration
von 0,75 mM entspricht, wird frisches N&hriésungskonzentrat (10-fache NOs-Konzentration, 7,5
mM) in den Nahriésungskreislauf zudosiert.

Die Kalibration dieser Gerate wurde vom Institut fiir Biotechnologie (IBT3? KFA) ibernommen.

3.3.3 Pflanzenmaterial und Anzucht

Fiir die Untersuchungen der Kohlenwasserstoffabgabe wurde ein Vertreter der Nutzpflanzen, die
Cs-Pflanze® Sonnenblume (Helianthus annuus L. cv. giganteus), verwendet, da sie auch bei den
Ozondepositionsversuchen (s. Kap. 2.2) eingesetzt wurde. AuBerdem waren die einfachen
Anzuchtbedingungen und die in fiinf Jahren gesammelte Erfahrung gute Voraussetzungen, még-
lichst homogenes Pflanzenmaterial zu erhalten. Die Keim- und Anzuchtbedingungen sind in Tab.

3.1 angegeben.

Tab. 3.1: Keim- und Anzuchtbedingungen fir die in den Experimenten verwendeten Sonnenblumen
(Helianthus annuus L. cv. Giganteus).

Medium Quarzsand N&hridsung 0,75 mM (NO3)
Lichtphase 14 h 12h
Lichtintensitét 280 pE. m2s™ 350 pE-m2s™
Lichtquelle HQIT; 1000 W 10 Halogenmetalldampflampen
Osram Powerstar HQI 250 W/D
Temperatur 28/23 °C (Tag/Nacht) 20/17 °C (Tag/Nacht)
Relative Feuchte 90/95 % (Tag/Nacht) 60/80 % (Tag/Nacht)

Die Nahrlosung im Anzuchtbecken wie auch im Hydroponiksystem der Versuchseinrichtung ent-
sprach einer Zusammensetzung nach (ASHER, 1978), wie sie in Tab. 3.2 aufgefihrt ist.

2 Institut fiir Biotechnologie 3, Forschungszentrum Jiilich
% In der Biololgie wird zwischen Cs- und CsPflanzen unterschieden. Bei Cs-Pflanzen werden bei der
Photosynthese als Primarprodukte hauptséchlich Cs-Kohlenwasserstoffe, bei Cs-Pflanzen Cs-Verbindungen

synthetisiert.
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Tab. 3.2: Zusammensetzung und Konzentration der Néhriésung (Makro- und Spurenelemente) fir die An-
zucht und das Experiment (ASHER, 1978)

Ca(NOs)2 0,25
NaNO; 0,056
KH2PO4 0,05

KCI 10,0
HsBO3 6,3
FeH.-EDTA 0,4
ZnS047-H20 0,4
MnSO04-H0O 0,4
NazMOO4-H20 0,1
CuS04-5H20 0,1

Die Nitratkonzentration im Anzuchtbecken wurde, wie bei der Versuchskammer selbst, mit Hilfe
von UV-Absorptionsmessung bei einer Wellenldnge von A = 210 nm (Knauer, UV/VIS-Photometer
Type 732.97) kontrolliert und reguliert.

3.3.4 Versuchsdurchfiihrung

Fir alle Versuche wurden 3 - 4 Wochen alte Sonnenblumen verwendet, die beim Einsatz eine
Anfangsblattflache von 300 - 600 cm? hatten. Die Blattfliche diente in allen Féllen als Bezugs-
gréBe zur Berechnung von GasfluBdichten und wurde jeweils vor und nach der Durchfithrung des
Versuchs bestimmt. Hierflr wurden die Schattenumrisse der Bléatter auf Transparentpapier abge-
zeichnet und die entsprechenden Papierflachen ausgewogen. Aus dem spezifischen Papier-
gewicht [g-cm®] konnte dann die Blattfliche berechnet werden. Der tatséchliche Wachstums-
verlauf der Blattfliche folgt einer Exponentialfunktion. Bei der Auswertung der luftchemischen
Daten wurde jedoch eine lineare Zunahme der Blattfliche mit der Zeit angenommen, da es
wihrend der Versuchsdurchfiihrung nicht méglich war, die Blattfliche direkt zu bestimmen.
Daraus ergibt sich bei langerer Versuchsdauer, d. h. in einem Zeitraum von 1 bis 3 Wochen, ein
Fehler von maximal 7 % bei der Berechnung der absoluten FluBdichten und Leitwerte in der Mitte
des Versuchszeitraumes (ROCKEL, 1994).

Um FluBdichten auf das Trockengewicht der Blatter beziehen zu kénnen, wurden am Ende des
Versuches die Blatter der Pflanzen bei 110 °C getrocknet und das Trockengewicht jeweils auf die
entsprechende Blattfliche bezogen. Aus den gesamten Daten ergab sich ein durchschnittliches
~ Trockengewicht von (3,7+0,85) (1o-Standardabweichung) mg-cm™ Blattflache.
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3.4 MeBverfahren zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffkonzentrationen

Zur Messung der Kohlenwasserstoffkonzentrationen wurde die Gaschromatographie genutzt. Um
die geringen Konzentrationen in der Versuchskammer detektieren zu kdnnen, bedurfte es einer
Anreicherung der zu messenden organischen Substanzen. Dies geschah auf adsorptivem Wege
bei Raumtemperatur. Die eigentliche Detektion verlief mit Hilfe eines massenselektiven Detektors
(MSD) oder lber einen Flammenionisationsdetektor (FID). Es wurden so, auBer Isopren (Cs),
Verbindungen im Bereich der Mono- (Cp) und Sesquiterpene (Cys) gemessen, wobei die Identifi-
kation der einzelnen Substanzen aufgrund der Retentionszeiten (FID) oder aufgrund der Massen-
spektren in Kombination mit der Retentionszeitbestimmung vorgenommen wurde.

3.4.1 Messungen mit einem kommerziellen GC/MS-System (Fisons MD 800)

Fur einen Teil der Versuche konnte ein kommerzielles GC/MS-System (Fisons Instruments,
MD 800) genutzt werden, das im ICG3* (KFA, Arbeitsgruppe J. Rudolph) zur Verfiigung stand. Bei
dem Gaschromatographen handelt es sich um einen Carlo Erba CE 8000, der mit einer DB-5-
Saule (J&W-Scientificy von 30 m Lange, 0,26 mm Innendurchmesser und 1pum Fiimdicke
ausgestattet war. Die Bezeichnung DB-5 entspricht einem sehr schwach polaren Sdulenmaterial,
das aus 95 % Methyl-Polysiloxan und 5 % Phenyl-Polysiloxan besteht und sich besonders fiir die
Trennung unpolarer Kohlenwasserstoffe eignet.

An den Gaschromatographen ist liber eine geheizte Transferleitung direkt eine Elektronen-lonisa-
tionskammer gekoppelt, in die das Siulenende miindet. Die ionisierten Verbindungen werden
zundchst von einem sogenannten Elektronenbeschleuniger (Repeller) aus der lonisationskammer
beschleunigt und durch zwei Metallplatten (,Linsen“), an die eine variable Spannung angeiegt
wird, fokussiert. Die Massenselektion verlduft anschlieBend tber ein Quadrupolfeld.

Der Detektor besteht aus einer Kombination einer Konversions-Dynode mit Photoplatte und
Photomultiplier (Fisons Instruments; VG Masslab). Das erhaltene Signal ist proportional zum
Gesamtionenstrom und damit proportional zur Menge der injizierten Substanz. -

Die ProzeBsteuerung des Gaschromatographen und auch die Aufnahme und Auswertung der
Chromatogramme wurden (iber eine geratespezifische Software (Fisons Instruments; VG Masslab,
LabBase 2.14) durchgefuhrt. Ein Teil der Messungen wurde durch automatische Injektion mit
einem Autosampler durchgefiihrt, fir dessen Steuerung eine separate programmierbare Software
(AS 800 Ver.2.1) zur Verfligung stand.

Abgetastet wurde in einem Massenbereich von 35 bis 280 amu® mit einer Abtastzeit von 0,45 s
und einer Abtastzeitpause von 0,10 s. So wurden bei einer durchschnittlichen Peakbreite von 12 s
im Mittel 20 MeBpunkte pro Signal erhalten. Die Elektronenbeschleunigungsspannung betrug
standardgeméanB 70 eV.

* Institut fir Chemie und Dynamik der Geosphére 3
s Abkiirzung flir atomic mass unit (Atommassenkonstante), 1 amu entspricht 1/12 der Masse eines

2C-Atoms.
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Samtliche Parameter bezlglich der lonisationskammer und der Detektion wurden {ber die oben
genannte Software eingestellt und regelmdBig mit Hilfe einer Vergleichsmessung eines Referenz-
gases, Heptacosa (FC43), optimiert.

3.4.1.1 Probenahme und Probenaufbereitung

Bei den Analysen mit dem GC/MS-System wurde zur Probenaufbereitung die Methode der
Flissig/Festextraktion und der Flissiginjektion angewandt. Die Probeniuft aus der Versuchs-
kammer wurde zunachst auf mit 5 bzw. 10 mg hochreiner Aktivkohle gefliliten Glasréhrchen (ca.
4 cm lang, Innendurchmesser ca. 3 - 4 mm, Paxton Scientific Glass), bei Raumtemperatur ange-
reichert. Die Aktivkohlephase war dabei an jedem Ende mit Edelstahlsieben fixiert. Aufgrund der
unterschiedlichen Packungsmenge ergaben sich Anreicherungsfliisse von ca. 200 - 300 ml-min”
(10 mg, sog. low-flow) bzw. 600 - 800 ml-min™ (5 mg, sog. high-flow). DaB die héhermolekularen
Mono- und Sesquiterpene auf diesen Anreicherungsréhrchen keinen Durchbruch im Rahmen der
gesammelten Luftmenge zeigten, konnte in einem Versuch festgestellt werden, in dem 2
Réhrchen hintereinandergeschaltet waren und 3 Tage lang Kammerluft angereichert wurde. Auf
dem zweiten Rohrchen konnten keine Substanzen gefunden werden.

Zur eigentlichen Messung der auf der Aktivkohle angereicherten Substanzen wurden diese durch
Fliissigextraktion vom Adsorbens gelést. Ais Lésungsmittel wurde ein Gemisch aus 4 Volumen-
anteilen Benzol und 1 Volumenanteil Acetonitril verwendet, das eine fiir Mono- und Sesquiterpene
geeignete Polaritét besitzt (F. FLOCKE; priv. Mitteilung). Die quantitative Desorption der Kohlen-
wasserstoffe von der Festphase konnte durch eine wiederholte Extraktion bestétigt werden. Die
Extraktion wurde mit einem Extraktionsvolumen von 100-250 pl (10-20 Portionen & 10 pl)
durchgefiihrt. Da die Fliissigextraktion aber einer Verdiinnung der Probe um einen Faktor 50 - 200
gleichkommt, wurde ein Anreicherungsvolumen von 60 - 180 | benétigt, was eine Erhéhung der
Anreicherungszeit auf mindestens drei Stunden bedeutete. Hieraus ergab sich zwar eine unbefrie-
digende Zeitauflésung, aber der groBe Vorteil der Fliissigextraktion liegt in der schonenden Art,
thermisch labile Verbindungen, wie z. B. Terpene, quantitativ desorbieren zu kénnen, im Gegen-
satz zur starken Belastung bei der Thermodesorption, bei der sie Temperaturen von bis zu 350 °C
ausgesetzt sind. AuBerdem konnte mit Hilfe des GC/MS-Systems zusétzlich zu den Monoterpenen
auch die Identifizierung und Quantifizierung einiger Sesquiterpene erfolgen.

3.4.1.2 Injektion und chromatographische Analyse

Die extrahierten Proben wurden mit einer 5 l-Spritze (Hamilton) ber einen split-splitlos-Injektor
(120 °C) splitlos auf die Saule injiziert. Es wurde jeweils 1 pl der Fliissigprobe aufgegeben. Spéter
konnte fiir die Messungen ein Autosampler (AS 800) in Betrieb genommen werden, der in
Kombination mit einem on-Column Injektor Verwendung fand. Auch bei diesen Messungen wurde
~ die Trennung der Substanzen mit dem folgenden Temperaturprogramm durchgefihrt:
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Trennbedingungen:
Trennsdule: DB-5; 30 m; 0,25 mm [D; 1 um Filmdicke
Tragergas: He 6.0 (FluB ca. 2 ml-min™)
Injektion: splitlos 2 min (T = 120 °C), bzw. cold-on-Column
Temperaturprogramm: isotherm 5 min 40 °C bzw. 60 °C (on-Column-injektion)
Aufheizrate 10 °C-min™ auf 200 °C
Ausheizphase bei 200 °C fir 10 min

Nachteilig wirkt sich die Flussiginjektion auf die Begrenzung der meBbaren Substanzen zu
kleineren Molmassen hin aus, die sich aus dem Siedepunkt des verwendeten Ldsungsmittels
(ca. 80 °C) ergibt: Kohlenwasserstofie mit einem niedrigeren Siedepunkt kdnnen wegen der Aus-
blendung des Extraktionsmediums (solvent delay) nicht mehr erfaBt werden. Bei kontinuierlicher
Messung war eine Abnahme der Empfindlichtkeit zu beobachten, die nur durch zwischenzeitliche
Kalibration des Systems und durch eine verlangerte Konditionierungsdauer abgeschwacht werden
konnte.

Besonders bei der cold-on-Column-injektion ist die zerfallsfreie Analyse von thermisch labilen
Terpenen gewdhrleistet, da die Injektionstemperatur etwas unterhalb der Siedetemperatur des
Lésungsmittels liegt (< 80 °C). Zudem kénnen keine Umlagerungsreaktionen auf heiBen Metall-
oberflachen des Injektors stattfinden. AuBerdem wird durch die Aufgabe einer nicht verdampften
Loésung eine Peakverbreiterung reduziert, was zu einer erhéhten Trennleistung fiihrt.

3.4.1.3 Signalidentifizierung

Bei der Verwendung eines Massenspekirometers als Detektor gestaltet sich die Substanziden-
tifizierung einfacher als bei der Detektion Uber einen Flammenionisationsdetektor. Aufgrund eines
Vergleiches der erhaltenen Fragmentierungsmuster mit einer im MeBsystem integrierten Spektren-
bibliothek (NBS®), konnte zumindest eine Zuordnung zur Substanzklasse der Mono- oder der
Sesquiterpene festgelegt werden. Es zeigte sich, daB die ElekironenstoB-lonisierung der Mono-
terpene fir die meisten der identifizierten Substanzen &hnlich verlauft: Aufgrund der starken Frag-
mentierung bei 70 eV fallt der Molekiilpeak (M* =136) aller Terpene sehr kiein aus. Das aus der
lonisierung hervorgehende Bruchstiick mit der Summenformel C/Hs' mit einem Masse zu
Ladungsverhélinis von m/z = 93 steilt den Basispeak dar und wurde deshalb zusatzlich zum
Gesamtionenstrom (Total lon Current = TIC) zur Quantifizierung herangezogen. Bei Limonen
entspricht der Massenpeak mit m/z = 68 (CsHs') dem Hauptfragment.

In Abb. 3.3 ist ein Massenspektrum von a-Pinen dargestellt.

8 National Bureau of Standards
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Abb. 3.3: Massenspekirum von a-Pinen aufgenommen mit einer Elekironenbeschleunigung von 70 eV
(FISONS MDB800, Injektion split-splitios bei 120 °C)

Zwei der mittels GG/MS gemessenen Substanzen, die in groBen Mengen von Sonnenblumen
emittiert werden, konnten bis jetzt noch nicht eindeutig identifiziert werden. Zudem konnten die
beiden Signale auf der Séule nicht getrennt werden. Deshalb wurden diese Substanzen bei den
Ergebnissen nicht mit ausgewertet. Die Massenspekiren beider Signale sind identisch und deuten
auf eine sauerstoffhaitige Verbindung der Summenformel C,o0H.40 hin. AREY et al. (1991) beob-
achteten die Emission von 2-Methyl-6-methylen-1,7-Octadien-3-on (Struktur s. Anhang A), dessen
Massenspekirum fast identisch mit dem der bei den Sonnenblumenproben gefundenen
Verbindung ist.

AuBer liber den Vergleich der Fragmentierungsmuster im Massenspektrum mit der NBS-Bibliothek
wurde die Ubereinstimmung der Retentionsszeiten mit denen einzeln injizierter Substanzen tber-
priift. In Tab. 3.3 sind die identifizierten Substanzen mit den Retentionszeiten fiir das oben ange-
gebene Temperaturprogramm angegeben. Die Strukturformeln kénnen Anhang A entnommen
werden.
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Tab. 3.3: Retentionszeiten der identifizierten Kohlenwasserstoffe aus Lufiproben einer Sonnenblume. Die
Chromatographiebedingungen flr die Messung entsprechen dem oben aufgelisteten Programm.

*) n-Decan wurde als interner Standard benutzt (ISTD) (s. Kap. 3.4.1.4) ; **)nicht positiv identifiziert und in
den Ergebnissen nicht gezeigt.

Abb. 3.4 zeigt ein Chromatogramm der Probenluft einer Sonnenblume, aufgenommen mit dem
GC/MS MD 800.

alpha-Pinen
100- 18 /87 Sabinen 85%%
28/35 #2
n-Decan
#FS - (ISTD) beta-Caryophylien
Limonen
/Eucalyptol 39722
23/d6 alpha-Humulen
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Abb. 3.4: Chromatogramm einer Luftprobe, aufgenommen mit dem Fisons-GC/MS, Anreicherungsvolumen
120 | (ISTD = interner Standard, n-Decan; n. id. = nicht identifiziert). Der obere Teil zeigt das
Chromatogramm der Basispeaks mit m/z = 93, der untere Teil stellt ein Gesamtionenstrom-
Chromatogramm (TIC) dar.

3.4.1.4 Kalibration und Quantifizierung

Fur die Kalibration des Gerates wurde eine Kalibrierlésung mit den entsprechenden Terpenen und
einem internen Standard, n-Decan, in einem Gemisch von Benzol/CH;CN (4/1) hergestelit und
vermessen. Im Handel erhéltliche Terpene (Aldrich, Fluka ) wurden im Bereich von 10 mg abge-
wogen und in MeBkolben mit dem L&semittelgemisch im Verhéltnis 1:25.000 in zwei Verdun-

nungsschritten verdiinnt. So erhielt man Standardlésungen mit Konzentrationen von ca. 1 ng-pl™.
Zur Quantifizierung der Terpenmengen in den Proben diente die Peakflachenintegration aus dem

Chromatogramm des Gesamtionenstromes (TIC), sowie des Fragmentes mit m/z = 93 (Mono-
terpene) und des Fragmentes mit m/z =57 flir die Quantifizierung von n-Decan. Als interner
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Standard wurden 5 pl einer n-Decan-Lsung mit einer Konzentration von ca. 7 ng-ul” vor der
Probenaufbereitung auf die Rohrchen aufgetragen und bei der Extraktion mitverdiinnt. Mit Hilfe
des internen Standards kann der Fehler bei der Extraktion und dadurch bedingter Verdiinnung
oder aufgrund einer eventuellen Aufkonzentrierung der Verbindungen in den Probefidschchen
durch Verdunstung des Extraktionsmittels weitgehend vermieden werden. Dies gilt nur unter der
Voraussetzung, dafB sich sowohl Terpene als auch n-Decan beziiglich Verdunstung und Extraktion
ahnlich verhalten. Diese Voraussetzung ist fiir die identifizierten Verbindungen innerhalb der
Fehlergrenzen der Messungen gegeben.

Nach jeder dritten Probenmessung wurde die oben beschriebene Kalibrierlésung injiziert, um
Verdnderungen des MSD zu kontrollieren und um die nétige Kalibration zur Quantifizierung
durchzufiihren. Die Proben wurden dann jeweils mit der Kalibrationsmessung davor und danach
verglichen und hieraus ein aus dem zeitlichen Abfall der Empfindlichkeit interpolierter Mittelwert

berechnet.

Aus dem Vergleich der Verhaltnisse der Peakflichen von Substanz/interner Standard (Probe) zu
Peakflachenverhilinis Substanz/interner Standard (Kalibriation) kann mit Hilfe der absoluten
Menge an zugegebenem n-Decan sofort die gesamte angereicherte Menge der jeweiligen
Substanz berechnet werden, entsprechend Gleichung G 3.1.

Ap-A
miP _ y ip"n-DK

A “Mp_pp-Mikg G 3.1
ik - An-Dp - Mn_DK

mp = Gesamtmenge der Substanz i in der Probe [ng]

mu.pp = Gesamtmenge n-Decan in der Probe (int. Standard) [ng]

myx = Gesamtmenge der Substanz i in der Kalibrierlésung [ng]

m,.px = Gesamtmenge n-Decan (int. Standard) in der Kalibrierlsung [ng]
Ap = Peakflache der Substanz i in der Probe P

A,pp = Peakilache des internen Standards n-Decan in der Probe P

Ax = Peakflache der Substanz i der Kalibration K

Anox = Peakflache des internen Standards n-Decan der Kalibration K

Die Ermittlung der Konzentrationen der Substanzen in der Kammerluft ist durch die Gleichungen
3.2 und 3.3 gegeben: '

1. Bestimmung des Anreicherungsvolumens

Ve=Fg-tp . G3.2
" Ve = Anreicherungsvolumen der Probe [l]
Fr = DurchfluB durch das Anreicherungsréhrchen [l-min™]
tp = Anreicherungszeit [min]
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2. Bestimmung des Mischungsverhéltnisses der VOC in der Kammer

Mip V,
Xj= —\—/l’aiv‘j G 3.3
X; = Mischungsverhalitnis der Substanz i in der Kammer
M; = Molmasse der Substanz i [g-mol™]
Vo = molares Gasvolumen (24 l-mol™, T= 20 °C; p=1,013 bar)

3.4.1.5 Fehlerbetrachtung der GC/MS-Messungen

Zur Bestimmung der Gerategenauigkeit, d. h. der Reproduzierbarkeit von Wiederholungsmes-
sungen, wurde ein fliissiges Kalibrationsgemisch mehrmals injiziert und aus den Fldachen der
Mittelwert und die dazugehorige Standardabweichung ausgerechnet. Hieraus ergab sich ein
zufélliger relativer Fehler fiir die Fldchen aller Monoterpene zu £7 % (1o Standardabweichung).
Die Bestimmung der Konzentration der angereicherten Menge in der Fllissigprobe wurde mit Hilfe
eines internen Standards ermittelt. Der Fehler des internen Standards geht somit direkt in die Be-
stimmung der Konzentration der gesuchten Substanz ein. D. h. zundchst muB abgeschétzt
werden, wie grof3 der Fehler bei der Herstellung der Kalibrierlésung und damit auch der des
internen Standards ist.

Die Konzentration dieser Kalibrierlésung ist gegeben durch:

Cor =120 G 3.4

Vst
Csr = Konzentration der Substanz der Stammidsung [mg-ml™]

my = Einwaage der Substanz ca. (10+0,01) [mg]
Vst = Verdiinnungsvolumen (50+0,2) [mi]

Hieraus ergibt sich nach dem GauB schen Fehlerfortpflanzungsgesetz ein ACst zu:

2 2
ACST:‘ (E:-_Ame +{('\_/mV)VZ -AVSTJ G 3.5
ST

Der relative Fehler flir (ACs1/Csr) betrdgt somit 1,1 %.
Die zweite Verdiinnung der Stammiéisung erfolgte durch Entnahme von 1 ml Stamml&sung und

anschlieBende Verdiinnung auf 50 ml, so daB die Konzentration der Kalibrierlésung letztendlich
gegeben ist durch Gleichung G3.6:
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ce=Ssr Yt G3.6

Vi+V,
Ce = Konzentration der Kalibrierl6sung [ng-ml"]
Vi = Pipettenvolumen (1£0,01) [ml]
Vo = Kolbenvolumen (5040,2) [ml]

Der Fehler hierfir ergibt sich nach GauB zu:

2 2 2
ACE = [v V1V -ACer S 1/ NVA Y - AL BNYA G37
1t+V2 (Vs +Vs) (Vy +Va)

Der relative Fehler ACg/Cg betrégt dabei 1,5 %.

Der zweite Teil des Fehlers zur Bestimmung der angereicherten Menge liegt in der Abweichung
des Anreicherungsvolumens, die sich aus Abweichungen des Anreicherungsflusses aufgrund von
Druckschwankungen in der Versuchskammer und Schwankungen der Saugleistung der Pumpe
ergeben, Das Anreicherungsvolumen ist gegeben durch

Vp = Fa-tp G 3.8
Fr = AnreicherungsfluB (600 - 800) £10 % (high-flow) bzw. (200 - 300) [mi-min™] +10 % (low-
flow)

tr = Anreicherungszeit 180 min (Fehler vernachldssigbar)
Fir das Anreicherungsvolumen Vp ergibt sich so ein relativer Fehler AVp/Vp zu 10 %.
Der Fehler der gesamten angereicherten Menge my ergibt sich aus der Analyse der Probe mit

Hilfe der gemessenen Flachen und dem Fehler der aufgetragenen Menge des internen Standards
my.p entsprechend Gieichung G 3.9.

A J(”W ik m“]z{#‘ et K m}z{# il mf{#‘ ThiP A”IKT G 3.9

gA = AP An-pK
A -An_pp

Fiir die Reproduzierbarkeit von Wiederholungsmessungen ergab sich ein relativer Fehler von
+7 %. Dieser Fehler geht fiir die einzelnen Flachen in Gleichung G 3.9 ein. Fir den Ausdruck
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RA =M, der im folgenden mit R* bezeichnet werden soll, ergibt sich dann ein relativer
Ak - An-DP
Fehler ARY/R" von +14 %.

Die in die Probe eingetragene Menge des internen Standards ist gegeben durch die Konzentration
der n-Decan-L&ésung, dessen Fehler entsprechend Gleichung G 3.7 gegeben ist. Die Gesamt-
menge des n-Decans ergibt sich aus:

Mp_pp =Cg(n-p)- Vs G 3.10

m.or = Menge des internen Standards n-Decan, die zur Probe zugegeben wurde [ng]
Cen-p) = Konzentration der internen Standardlésung (7+0,07) [ng-pl']

Vs = zum Extrakt zugegebenes Volumen der internen Standardiésung (5+0,05) {ul]

Die Anwendung des GauBschen Fehlerfortpflanzungsgesetzes fiihrt zu dem Fehler:

2
Am,,_Dp = J(VS 'ACE(n—-D)) +(CE AVS)2 G 3.11

(Amn.Dp/ mn.Dp) betrégt 2 %.

So wird fiir die angereicherte Substanz auf dem Réhrchen Amp/mp (s. G 3.9) ein relativer Fehier
von =14,5 % erhalten. Der Fehler des Mischungsverhéltnisses der Kohlenwasserstoffe in der
Kammer ist letztendlich durch die Gleichung G 3.12 gegeben.

M Y\Ve (Vp)

Der gesamte relative Fehler (Axi/x;) kann so bestimmt werden zu +18 %, und ist haupts&chlich
durch die Reproduzierbarkeit der Messungen gegeben.

Die Nachweisgrenze muB als absoluter Fehler fiir kleine Peaks und die Konzentrationen der
Substanzen am Kammereingang berlicksichtigt werden. Diese sind aus dem 3fachen statistischen
Rauschen der Basislinie bestimmt worden und in Tab. 3.4 aufgefiihrt:

2 (. 2
AX,'=ﬁ (1 Am,-PJ +[ ml;-AVPJ G3.12

Tab. 3.4: Nachweisgrenzen (NWG) der einzelnen Substanzen fir die Messungen mit dem GC/MS-System
bestimmt aus dem 3-fachen slatistischen Rauschen (integriert zwischen Maximum und Minimum

im Bereich der Peakbreite) (3 c).

~a-Humulen:
NWG[ppf] 1 1,3 1,2 0,9 1,1 0,7 0,7
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3.4.1.6 Interkalibration mit einem zweiten GC/MS-System

AuBer den zwischen den Probenmessungen druchgefiihrten routineméBigen Kalibriermessungen
am GC/MS MDB800 erfolgte eine Interkalibration mit einem GC/MS-System der Firma Hewlett
Packard (MSD 5879) (HEIDEN, 1995). Hierflir wurden 2 mal 4 Luftproben an der spéter beschrie-
benen Terpenpermeationsqueile (s. Kap. 3.4.2.4) parallel auf den oben beschriebenen Kohlead-
sorberrdhrchen angereichert, mit dem Benzol/Acetonitril-Gemisch extrahiert und im Vergleich zu
einer Kalibrierlésung an beiden Gerdten gemessen. So konnte auch gleichzeitig die Reproduzier-
barkeit und der Fehler der FIUssigextraktionsmethode ermittelt werden. Die Quantifizierung der
Verbindungen wurde jeweils durch den Vergleich gegeniiber einem Flissigstandard (s. Kap.
3.4.1.4) erhalten. Abb. 3.5 zeigt die hieraus erhaltenen relativen Mengen der angereicherten Sub-
stanzen fir beide Gerdte. Dabei wurden die am Fisons-MeBgerét erhaltenen Daten als 100 % an-
gesetzt.
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Abb. 3.5: Daten aus der Interkalibration zwischen den beiden GC/MS-Systemen MD800 (Fisons) und
GC/MSD 5970 (HP). Es wurden jeweils 2 x 4 Lufiproben an zwei verschiedenen Tagen ange-
reichert (Luft aus der Permeationsquelle, s. Kap. 3.4.2.4)) und mittels Fliissigextraktion desorbiert.
Die Quantifizierung erfolgte mittels Vergleich gegentiber zwei Kalibrierldsungen iber die Methode

des internen Standards.

Fir die Quantifizierung der Monoterpenkonzentrationen werden gute Ubereinstimmungen mit
einer relativen Abweichung von + 6 bis 18 % erhalten. Dabei ist keine Tendenz festzustellen, daB
ein Gerat prinzipiell die Messungen Uber- oder unterschétzt. Fiir Undecan liegen die Abweichun-
gen etwas hoher bei durchschnittlich 25 %. Fir B-Caryophyllen liegt die mittlere Variabilitdt der
Messungen bei fast 50 %, was einen erheblichen Unterschied bedeutet. Diese Abweichung ist
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wesentlich héher als der berechnete Fehler bei der Messung selbst. Hierzu miissen noch weitere
Interkalibrationen durchgefiihrt werden.

3.4.2 Messungen mit einem kommerziellen GC/FID-System (AIRMOTEC)

Fiir einen anderen Teil der Versuche wurde ein kommerzielles Gaschromatographiesystem mit
FID eingesetzt (Airmotec HC1010, Airmotec AG, llinau). Mit diesem Gerét konnten zwar die
Konzentrationen der Sesquiterpene nicht gemessen werden, aber der groBe Vorteil bestand in
einer hohen zeitlichen Auflésung. Der Ablauf eines Zyklus, d. h. Anreicherung, Desorption, Injek-
tion und chromatographische Trennung dauerte 30 Minuten und erfolgte vollautomatisch. Der
prinzipielle Aufbau des Gaschromatographen ist schematisch in Abb. 3.6 dargestelit. .
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zur Desorptior
Abb. 3.6: Schema des Airmotec-GC/FID-Systems (Airmotec, llinau)
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3.4.2.1 Probenahme

Die Anreicherung bei dem Airmotec HC1010 erfolgt auf festen Adsorbentien bei Raumtemperatur.
Dabei handelt es sich um die auf Kohlenstoff basierenden Adsorbentien Carbotrap und Carbo-
sieve S Il (Supelco, Bellefonte, U.S.A.), die im Verhéltnis 3:1 hintereinander in einem Glas-
rohrchen mit einem Volumen von 100 pl gepackt sind. Die Anordnung der beiden Feststoffe ist so
gewdhlt, daB die angereicherte Luft zundchst die Carbotrapphase passiert, einen reinen graphi-
tierten RuB. Hier werden in erster Linie héhere, d. h. (Cs - Cyo)-Kohlenwasserstoffe adsorbiert.
Carbosieve, ein Kohlenstoff-Molekularsieb, ist wegen der hohen spezifischen Oberfldche und der
geringen Polaritdt gut geeignet um niedersiedende Substanzen zuriickzuhalten (FIGGE et al.,
1987). Beide Adsorbentien sind so wenig polar, daB Wasser bis zu einem Mischungsverhéltnis
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von ca. 4 % (Volumen-Prozent) und einem Anreicherungsvolumen von 31 in vernachlassigbaren
Mengen adsorbiert wird und deshalb die nachfolgende chromatographische Trennung nicht
beeinfluBt (ScHMITZ, 1993).

Die Probenluft wird mit einer Membranpumpe angesaugt. Kritische Disen sorgen flir einen
konstanten AnreicherungsfluB, der bei den drei verwendeten Rohrchen 85 - 100 ml-min™ betrug
und in regelméBigen Zeitabstdnden kontrolliert wurde. Bei einer Anreicherungszeit von 30 min
ergab sich damit ein Gesamtanreicherungsvolumen von ca. 3 I.

Bei Ozonexpositionsversuchen wurde ein mit Mangandioxid beschichietes Kupfernetz (Ozon-
scrubber) zur Ozonzerstérung in der Probenahmeleitung vor der Kohlenwasserstoffanreicherung
integriert, so daB keine Ozonolysereaktionen auf den Adsorberrdhrchen stattfinden konnten.

3.4.2.2 Desorption, Injektion und chromatographische Analyse

Zur Desorption werden die Réhrchen entgegengesetzt dem Aufgabestrom unter Spilung mit
Wasserstoff, der auch als Tragergas dient, auf ca. 350 °C aufgeheizt und die Substanzen noch
einmal auf einer sogenannten ,,Cryo-trap” (s. Abb. 3.6) zwischenfokussiert. Die Cryo-Trap ist eine
Mikrokapillare {0,5 mm ID, Ladnge ca. 50 mm) gefiillt mit Carbopack B (Supelco, Bellafonte
U.S.A.), ebenfalls ein graphitierter RuB, der fiir hochsiedende Kohlenwasserstoffe gute Riickhalte-
eigenschaften besitzt (FIGGE et al., 1987). Auch Isopren konnte so noch erfa3t werden.

Die Aufheizung der Zwischenfokussierung innerhalb von 30 Sekunden auf 350 °C ermdglicht ein
schmales Aufgabeprofil, so daB die Peaks eine Peakbreite in halber Peakhdéhe von ca. 3-8s
aufweisen. Als Trennsdule wurde eine nahezu unpolare DB-5-Kapillarsdule (J&W Scientific, 9 m
lang), mit einem [nnendurchmesser von 0,25 mm und einer Filmdicke von 1 ym verwendet. Um
die Trennleistung weiterhin zu optimieren, wurde folgendes Temperaturprogramm gewéhit:

Trennbedingungen:
Trennséule: DB-5; 9 m; 0,25 mm ID; 1 ym Filmdicke

Tragergas: H, (5.0) (ca. 2 ml -min™", Vordruck 250 mbar Uberdruck)
Temperaturprogramm: isotherm 70 s 40 °C

Aufheizrate 20 °C-min” auf 140 °C

Ausheizphase 5 min isotherm bei 160 °C

Der Nachweis der getrennten Substanzen erfolgte mittels eines Flammenionisationsdetektors
(FID).

Die Steuerung des Airmotec HC1010 verlief iber einen PC, der mit einer entsprechenden Steue-
rungssoftware (HC1010, Airmotec AG lllnau) ausgestattet war. Mit Hilfe dieser Sofiware wurden
die fir die Chromatographie bendtigten Parameter eingestellt (z. B. Temperatursteuerung des
Ofens, Ventilsteuerung flir den Ablauf der Anreicherung, Desorption etc.) sowie die Datenaufzeich-

nung und Auswertung durchgefiihrt.

56



3.4.2.3 Signalidentifizierung

Bei einer Trennung der Substanzen auf einer unpolaren Saule, wie sie eine DB 5-Saule darstellt,
korrelieren die Retentionszeiten der homologen Kohlenwasserstoffe bei isothermer Chromato-
graphie mit den Siedepunkien der getrennten Verbindungen. Jedoch erschwert die Verwendung
eines Temperaturprogrammes und die unterschiedliche Struktur der untersuchten Substanzen die
Zuordnung der Signale (ber eine theoretische Berechnung. Deshalb missen die Signale (ber
einen direkten Vergleich der Retentionszeiten bekannter Substanzen zugeordnet werden.

Die Identifikation wurde durch die direkte Zufiihrung der gasférmigen Reinsubstanz in den An-
reicherungsstrom (ber einen integrierten ,,Referenzeinschub” erreicht (s. Abb. 3.6). Dabei liegen
die Kohlenwasserstoffe in fllissiger Phase in Probenglaschen vor, die in einem Block bei 30 °C
thermostatisiert werden. Die Dampfphase steht tiber eine Glaskapillare mit einem zweiten Gasweg
in Verbindung, durch die bei konstantem Druck (200 mbar Uberdruck in dem Probengldschen) ein
definierter VolumenfluB von wahlweise 114 bis 250 yl min™ strémt, der dynamisch mit
synthetischer Luft verdiinnt wird. Von diesem Volumenstrom kann ein Split mit 50 pl-min™ ab-
gezweigt werden und dem eigentlichen ProbenanreicherungsfluB zudosiert werden (Airmotec AG,
llinau). Mit Hilfe dieses Kalibriersystems wurden die Monoterpene Tricyclen, o-Pinen, Sabinen,
B-Pinen, Myrcen, Limonen und Eucalyptol identifiziert. Abb. 3.7 zeigt ein Chromatogramm der
Monoterpene in der Probenluft flir eine Sonnenblume, das mit dem GC/FID aufgenommen wurde.
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Abb. 3.7: Chromatogramm der Lufiprobe einer Sonnenblume gemessen mit dem Airmotec HC1010 (Anrei-
cherungsvolumen 3 ).

Hierbei konnten zwei Substanzen, die mit dem beschriebenen Temperaturprogramm bei Reten-
tionszeiten von 442 s und 460 s eluieren, bis jetzt nicht identifiziert werden. Aufgrund ihrer
groBeren Retentionszeiten gegeniiber den Monoterpenen kann auf schwerfliichtige oxygenierte
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Substanzen, sogenannte ,Biogenic Oxygenated Volatile Organic Compounds” (BOVOCs; s. Kap.
2.3 und 2.5) geschlossen werden. Sie wurden zusatzlich ausgewertet und tragen im folgenden die
Bezeichnungen BOVOC442 und BOVOC460. DaBR diese Substanzen mit den nichtidentifizierten
BOVOCs aus den GC/MS-Messungen (ibereinstimmen ist aufgrund der im Airmotec sehr gut
aufgelésten Trennung der beiden Peaks zweifelhaft.

Die Konzentrationen des Eucalyptols waren meist so gering, daB der Peak mit dem Limonenpeak
zusammenfiel. Dieser wurde dann als Summe ausgewertet und ist bei den Ergebnissen jeweils nur
mit Limonen gekennzeichnet. Auch die Tricyclenkonzentrationen lagen meist unterhalb der Nach-
weisgrenze und wurden daher in den Ergebnissen nicht mitberlicksichtigt. Die Retentionszeiten
der einzelnen Substanzen sind in folgender Tabelle aufgelistet.

Tab. 3.5: Retentionszeiten der Kohlenwasserstoffe bei den Messungen mit dem Airmotec-System

3.4.2.4 Kalibration und Quantifizierung

Bei Messungen mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) werden fiir die Quantifizierung von
Kohlenwasserstoffen Ublicherweise Massenresponsefakioren angegeben, d. h. es wird zunéchst
die Empfindlichkeit des Detektors bezliglich der Masse einer Substanz und einer bestimmten
Konzentration bestimmt. Unter der Voraussetzung eines fiir die Analyse aller Proben konstanten
bzw. bekannten Anreicherungsvolumens (Probenvolumen) kénnen diese Responsefaktoren auf
die Konzentration, bzw. das Mischungsverhélitnis der Probe bezogen werden.

Fir die hier identifizierten Terpene wurde jeweils ein individueller substanzspezifischer Response-
faktor bestimmt, entsprechend Gleichung G 3.13:

RF = A& G3.13
Lkj
RF; = substanzspezifischer Massenresponsefaktor [Skt-ppb™]; Skt = systemspezifische Peak-
flacheneinheiten
A; = Signalfidche der Substanz i
L = Mischungsverhéltnis der Substanz i [ppb] im Kalibrationsgemisch bezogen auf ein Anrei-

cherungsvolumen von 3 |.

Diese Kalibration schlieBt sowohl das Anreicherungs- als auch das Detektionssystem des GC-
Systems ein. Die Bestimmung der Responsefaktoren erfolgte mit Hilfe von Terpengasgemischen.
Die hierfiir verwendete Terpenquelle stand im ICG3 (Arbeitsgruppe J. Rudolph) zur Verfiigung und
wurde u. a. mittels Messungen mit dem Airmotec-System und einem GC/MS-System (Hewlett-
Packard, HEIDEN, 1995) charakterisiert. Den schematischen Aufbau dieser Quelle stelit Abb. 3.8

dar.
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Abb. 3.8: Schema der Permeationsquelle zur Herstellung von Gasgemischen mit Mono- und Sesquiter-
penen.

Die Herstellung von Terpengasgemischen beruht auf der Permeation, bzw. der Diffusion der
Substanzen durch Teflonfilter (Abb. 3.8). Die Quelle selbst besteht aus einem Glasbehélter (ca. 5|
Volumen), dessen innerer Gasphasenraum (T =25 °C) thermostatisiert wird. In der mit Wasser
durchstromten Wandung ist eine Gasleitung eingearbeitet, durch die befeuchteter Stickstoff
(Reinheit 5.0} in den Innenraum einstrdmt und von unten durch eine Lochplatte aus Glas flieBt.
Auf dieser Platte stehen Glasfldschchen, die mit einem Teflonfilter abgedeckt sind und in denen
sich die einzelnen Mono- bzw. Sesquiterpene als flissige oder feste Reinsubstanz befinden. Die
Substanzen diffundieren mit einer substanz- und filterbestimmten Rate (Masse-Zeit") durch die
Teflonfilter und werden mit dem konstant druchstrémenden StickstofffluB verdiinnt. Die jeweiligen
Permeationsraten wurden durch kontinuierliches Auswiegen der Probenfldschchen tiber mehrere
Tage bis Wochen bestimmt.

Von dem austretenden Gemisch kann ein Anteil von ca. 1% abgezweigt werden und, um
Mischungsverhéltnisse im ppb-Bereich zu erhalten, nochmals mit einem weiteren Gasstrom
dynamisch verdiinnt werden. Bei der zweiten Verdinnung sorgt ein Glasbehélter mit einem
Volumen von 250 ml fiir ausreichende Homogenitéat des Terpengemisches und kann von dort aus
im Uberstromverfahren angereichert werden.

In Tab. 3.6 sind die einzelnen Permeationsraten beziiglich der Fldche der Probenflaschchen und
- die resultierenden Mischungsverhéltnisse der Probenluft angegeben.

59



Tab. 3.6: Permeationsraten [g-h"] (beziiglich der jeweiligen Probengldschen und Filteroberfidche) und
Mischungsverhéitnisse u; der Substanzen in der anzureichernden Probeniuft am Ausgang der

Terpenquelle

Rohr 1 Rohr 2 Rohr 3
Isopren 132,0 45 3070 3052 3065
a-Pinen 5,9 2,50 7670 7461 7514
Sabinen 11,2 4,76 3241 2952 2524
B-Pinen 4,8 2,03 7454 7089 7036
Limonen 3,2 1,35 9520 9436 9335
Tricyclen 17,73 7,51 8036 7801 7924
Undecan 9,2 2,59 10245 9887 10000

Sabinen weist eine im Vergleich zu den anderen C;o-Verbindungen deutlich geringere FID-Res-
ponse auf, die wahrscheinlich auf den teilweise thermischen Zerfall bei der Thermodesorption
bedingt ist. Fur die nicht identifizierten BOVOCs wurde aufgrund der Massenresponsefaktoren fur
die anderen Monoterpene und unter Berlicksichtigung der geringeren FID-Response flir sauerstoff-
haltige Kohlenwasserstoffe (ACKMANN, 1964) ein Responsefaktor von 6000 angenommen.
Messungen mit einem GC/MS-System (HP MSD 5970) der aus der Permeationsquelle ange-
reicherten Luft und daraus resultierenden Empfindlichkeiten stimmten gut mit den Empfind-
lichkeiten Uberein, die mittels flissigen Kalibrieridsungen am selben Gerat erhalten wurden
(HEIDEN, 1995). Daraus geht hervor, daB die Permeationsraten der einzelnen Substanzen und die
Konzentration der Probenluft nicht durch Wandraten in dem GlasgefdB oder sonstige Einfliisse
beeintréchtigt werden.

Abb.3.9 zeigt die Konstanz der aus der Permeationsqguelle resultierenden Konzentrationen, die aus
Messungen mit dem GC/FID-System (Airmotec) erhalten wurden. Aus diesen Messungen wurden
fur Isopren und die Monoterpene a-Pinen, Sabinen, B-Pinen, Limonen, Tricyclen und das Alkan

Undecan ein Fehler durch die Reproduzierbarkeit der Messungen von < 10 % bestimmt.
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Abb.3.9: CZeitlicher Verlauf der Konzentrationen, dargestelit als Peakfldchen, ausgewdhiter Terpene in der
Permeationsquelle, gemessen mit dem Airmotecsystem HC1010, Anreicherungsvolumen jeweils
3 . Die Schwankungen in den Chromatogrammen 76; 90; 100; 102; 114; 180 und 193 wurden
durch Eingriffe beim Betrieb der Quelle (z. B. Offnen zum Wiegen der Fldschchen) bewirkt.

Die Berechnung der Mischungsverhéltnisse in der Probenluft am Ausgang der Terpenquelle erfolgt
nach Gleichung G 3.14.

PR; 1
=l S G 3.14
Hi My Fspiit + Fn,
i = Mischungsverhéltnis der Substanz i der Probenluft aus der Permeationsquelle
(Kalibrationsgemisch)
PR; = Permeationsrate der Substanz i [g-h™']

MY = Molmasse der Substanz i [g-mol”]

Fopit
PQ

Fpq = VolumenfluB des Stickstoffs durch die Permeationsquelle [I-h™]

Fspir = VolumenfluB aus der Permeationsquelle, der in die Probe iibergeht [I-h'1]

Fnz = VerdiinnungsfluB nach Split [I-h™] -

Vo =molares Gasvolumen 24 [l-mol™] (T =20 °C, p = 1013 mbar)

S = Splitverhéltnis =

Normiert man die mit dieser Kalibrationsquelle gemessenen Peakfldchen auf ein Anreicherungs-
volumen von 3 | fiir alle Proben, so erhéit man die in Tab. 3.6 berechneten Responsefaktoren fiir
~ die identifizierten Monoterpene. Dabei wurden fiir die einzelnen Anreicherungsrdhrchen indivi-
duelle Responsefaktoren berechnet, die ebenfalls in Tab. 3.6 aufgefiihrt sind.
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3.4.2.5 Fehlerbetrachtung fiir die Messungen mit dem GC/FID-System

Die Konzentrationsbestimmungen durch Messungen mit dem GC/FID-System wurden mittels der
oben berechneten Responsefaktoren fiir die einzelnen Substanzen bestimmt (s. G 3.13). Dabei
wurde stets auf ein Anreicherungsvolumen von 3 | normiert. Um zwischen dem Mischungsverhalt-
nis des Kalibrationsgemisches (u;) zu unterscheiden, wurden die zu bestimmenden Mischungs-
verhdltnisse in der Versuchskammer mit xp; (fiir die Substanz i) bezeichnet. Diese ergeben sich
aus den Flacheneinheiten und den in Gleichung G 3.13 bestimmen Responsefaktoren:

Api | G 3.15

*Pi = AR
!

xpi = Konzentration bzw. Mischungsverhéltnis der Substanz i in der Versuchskammer
Api = Signalfliche der Substanz i im Chromatogramm der Luftprobe
RF; = Responsefaktor der Substanz [Skt-ppb™]

Dabei ist der Fehler des Responsefaktors RF; nach GauB gegeben durch

A 2 1 2
ARF; = J(——é— . A],L,-J +[—-AA,') G316

i i

wobei fiir den Fehler des Mischungsverhaltnisses der Kalibrationsprobe () entsprechend
Gleichung G 3.14 nach GauB gilt:

2 2

2 2

PR; - -

Ay, [L.APR,} [ , .As] o PRS ap o —PAS _ap | G317
oo + F, Fep +F1, (Fspit +Fi,) (Fopit +Fi, )

Dabei ergibt sich der Fehler der Permeationsrate aus dem Wé&gefehler. Der relative Fehler hierfiir
betrégt 2 %. Da der SplitfluB Fgpie (ca. 1 ml) im Vergleich zum VerdiinnungsfluB Fyz (=1000 ml)
klein ist, geht der Fehler nur in den Splitfaktor mit ein. Der relative Fehler betragt hierfiir 8 %. Fiir
den relativen Fehler des Verdiinnungsflusses wurde die aus der Mittelung mehrerer Messungen
erhaltene Standardabweichung von 2 % erhalten. Insgesamt resultiert hieraus ein relativer Fehler
fur das Mischungsverhéltnis in der Probenluft (u;) von 8,5 %. Entsprechend der Reproduzierbarkeit
der Messung resultiert flir den relativen Fehler der Flachen A; ein Wert von 5 %. Somit ergibt sich
ftir den Fehler der Responsefaktoren RF; ein relativer Fehler von 10 %. Hieraus resultiert ein rela-
tiver Fehler flir das Mischungsverhaltnis in der Versuchskammer (xg) von 11 %.

Fir kieine Peaks muB die Nachweisgrenze als zusétzlicher Fehler mit berlicksichtigt werden. Die
kleinste noch integrierbare Flache bei dem GC/FID-System ist durch die automatische Software
gegeben und liegt bei 10 Fldcheneinheiten; dabei liegt das Signal/Rausch-Verhéltnis bei 5. Daraus
ergeben sich die Nachweisgrenzen fiir die einzelnen Substanzen im Vergleich zu der minimal
integrierbaren Flache und den substanzspezifischen Responsefaktoren, die in Tab. 3.7 angegeben

sind.
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Tab. 3.7: Nachweisgrenzen (NWG) der einzelnen Substanzen fiir die Messungen mit dem GC/FID-System

NWGIppt]

Die Messungen wahrend der Ozonexpositionsexperimente wurden alle mittels des GC/FID-
Systems durchgefiihrt. Zur Ozonzerstérung vor den Probenahmerdhrchen war hier jeweils ein
Scrubber auch wahrend der Zeit des Versuchs in die Probenahmeleitung integriert, in der kein
Ozon vorlag (s. Kap. 3.4.1.1). Diese Methode der Ozonzerstdrung sollte nach den Messungen von
HorrMANN und KLockow (1994) keinen EinfluB auf die Wiederfindungsrate von Terpenen
besitzen. Allerdings zeigte sich in einem der hier durchgefiihrten Experimente (V4), daB mit dem
Ozonscrubber die vermeintliche B-Pinen-Konzentration um bis zu einen Faktor von 5 anstieg. Die
Konzentrationen der BOVOCs wurden dagegen um bis zu 65 % verringert. In Tab. 3.8 sind die
Emissionsraten als Mittelwerte (+1c Standardabweichung) vor und nach der Benutzung des

Scrubbers aufgelistet.

Tab. 3.8: Emissionsraten ®(VOC) (Mittelwerte und Standardabweichungen 1c) der identifizierten Sub-
stanzen einer Sonnenblume, die mit und ohne Ozonscrubber gemessen wurden (V4, ohne Ozon).

6,7£0,75 | 2,440,3 3,210,6 19,112,3

®(VOC)-10'®

[molem™s™ ]
ohne Scrubber

@(VOC)-10' 3,5+0,1 10,0+1 6,0+0,9 12,1+1,6 | 3,3%0,3 7,5+1,6 9,2+1,5

[molcm?2s™]
mit Scrubber

D (VOC)it 1,0910,1 1,310,2 0,9+0,2 5,1+0,9 1,0+0,2 0,39+0,09 0,35+0,1
P (V OC)ohne

Die im Ergebnisteil angegebenen Daten der B-Pinen-Emissionsraten sollten daher mit Vorsicht
interpretiert werden. Fiir die BOVOCs stellen die angegebenen Emissionsraten wahrscheinlich
Untergrenzen dar. Da der EinfluB des Ozonscrubbers auf die Konzentrationen von Kohlen-
wasserstoffen, insbesondere von Terpenen nicht charakterisiert werden konnte, und anzunehmen
ist, daB sich dieser EinfluB nicht konstant verhéilt wurden lediglich die Daten in diesem Versuch

(v4.4) entsprechend den Ergebnissen in Tab. 3.8 korrigiert.
3.4.3 Bestimmung der Wandverluste von Terpenen in der Pflanzenkammer

im Vorfeld der Experimente in der Expositionskammer wurden mit einem GC/FID-System (Hewlett
Packard) Versuche durchgefiihrt, um zu priifen, welches Material fiir die Zuleitungen von der
" Expositionskammer zum GC am besten geeignet ist. Dabei stellte sich heraus, daB Edelstahl oder
Teflon starke Wandeffekte bezliglich der Monoterpene aufwiesen. Bei Glas dagegen wurde sehr
schnell ein Gleichgewicht zwischen Probenluft und Wand erreicht. Zwar wurden die Monoterpene
auf trockenen Glasoberflachen bei niedrigen Temperaturen adsorbiert, sie konnten aber nach
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Erhéhung der Temperatur wieder quantitativ desorbiert werden. Durch die Befeuchtung der Glas-
oberflache konnte die Adsorption der Kohlenwasserstoffe reduziert werden und die Einstellung
eines stationdren Zustandes wurde innerhalb von Minuten erreicht. Aus diesem Ergebnis muB
geschlossen werden, daB3 Terpene zwar adsorptive Effekte auf Glaswénden zeigen, die in ein
Gleichgewicht (ibergehen; echte Wandzerstérungsreaktionen sind fiir die Monoterpene auf
Glasoberflachen wahrscheinlich nicht sehr bedeutend.

Aus den Resultaten dieser Vorversuche sollte man fiir Monoterpene Wandeffekte in der Versuchs-
kammer erwarten. Da es sich dabei um Adsorptions- und Desorptionsprozesse handelt, sollten
diese Wandeffekte aber unter steady-state Bedingungen, d. h. in einem stationdren Gleichgewicht
zwischen Kammerwand und Gasphase nicht sehr ausgepragt sein.

Fur die Bestimmung der Wandverluste der Terpene in der leeren Pflanzenkammer wurde ein
Terpen-Luft-Gemisch aus dem Referenzeinschub des Airmotec-GC (s. Kap. 3.4.2.3) in die Ein-
gangsluft eingeschleust. Es wurde abwechselnd im Halbstundentakt zwischen Eingang und
Ausgang der Kammer Probenluft gesammelt und vermessen. Da die Konzentrationsdifferenz
zwischen Kammereingang und -ausgang als MaB flir Wandverluste dient, war es ausreichend, die
Peakflichen, die aus den Messungen am Kammereingang und -ausgang erhalten wurden, zu
vergleichen. Die Differenzen der Peakflachen konnten so auf die jeweiligen Signalfldchen am Ein-
bzw. Ausgang bezogen werden, wodurch prozentuale Wandverluste bestimmt werden konnten.
Nach 1 - 2 Messungen (1 Stunde) war ein stationdrer Zustand am Kammereingang bzw. -ausgang
erreicht. Unter dieser Voraussetzung konnten flir die untersuchten Terpene im Rahmen der Repro-
duzierbarkeit keine Verluste in der Versuchskammer festgestellt werden. In Tab. 3.9 sind die
Peakfldchen der Terpene, die am Eingang und Ausgang der Kammer erhalten wurden der Dif-
ferenz gegentiber gestelit.

Tab. 3.9: Peakfldchen der Terpene B-Pinen, Limonen, a-Pinen und Myrcen, die in einem Abstand von 1-2
Stunden abwechseind am Kammereingang bzw. -ausgang gemessen wurden. E und A be-
zeichnen jeweils Eingang (E) und Ausgang (A), die Ziffer gibt die zeitliche Reihenfolge an. Die an-
gegebenen Fehlergrenzen stellen 10-Standardabweichungen der Peakfldchen aus 3 Messungen
dar (jeweils ber die 3 Réhrchen gemittelt).

~Pinen | Limonen
7:50-8:50 1950+190 87904995 -260 365
Al 9:20-10:20 2210+410 8420+1780 E2-A1 -291 -1330
E2 10:50-11:50 19204120 71004815 E2-A2 -174 482
A2 12:20-13:20 209033 661045 E3-A2 -225 280
E3 13:50-14:50 1870425 6900456 E3-A3 -116 -997
A3 15:20-16:20 1980+140 789042210

E1 8:20-9:50 1700541170 3338041820 E1-A1

Ad 10:20-11:20 17800+440 33220+1530 TP = 15°C (RF=53%)

E2 13:20-14:50 2056042260 | 33450380 E2A2 | 360 | 56
A2 15:20-17:20 20200810 33394+303 TP = 10°C(RF=38%)

TP = Taupunkt in der Versuchskammer, RF=Relative Feuchte
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Die Reproduzierbarkeit der MeBmethode, die bestimmt wird durch den Referenzeinschub des
Airmotecsystems und die gesamte Kammerversorgung, d. h. den LuftfluB durch die Kammer, die
Temperaturkonstanz im Referenzeinschub und den Anreicherungsflu ber die Sammelrdhrchen
umfaBt, liefert Werte von 9 % fiir a-Pinen, 1 % flir Myrcen, 4 % fiir B-Pinen und 12 % fiir Limonen.
Innerhalb dieser MeBgenauigkeit konnten daher keine Wandraten festgestellt werden.

Das bedeutet, daB Wandverluste flir die gegebenen steady-state-Bedingungen zu Konzentrations-
erniedrigungen der einzelnen Komponenten von maximal 12 % ftthren. Fiir Limonen wird aller-
dings eine verzdgerte Einstellung des Gleichgewichts beobachtet, die innerhalb von 2 Stunden
nach Beginn der Zudosierung erreicht wird. M&glicherweise ist die Einstellung des Gleichgewichtes
in Edelstahlleitungen zwischen Referenzeinschub und Kammer hierflir verantwortlich. Die Konzen-
trationen der anderen Terpene zeigen einen schnellen Anstieg und bleiben am Kammerausgang
nach 2 Messungen konstant. Fiir die Sesquiterpene wurden keine Wandverluste bestimmt.
Neuesten Messungen an der oben beschriebenen Permeationsquelle (Kap. 3.4.2.4) zu folge sind
Verluste bis zu 30 % nicht auszuschlieBen (pers. Mitteilung, A. HEIDEN). Die berechneten Sesqui-
terpenemissionsraten stellen daher Untergrenzen dar.

3.5 Auswertung der Gasphasendaten und Berechnung von Emissionsraten

Um Emisstons- oder Depositionsraten von Spurengasen errechnen zu kdnnen, ist es notwendig,
die Konzentrationen der Spurenstoffe am Kammereingang und -ausgang, bzw. in der Kammer zu
messen. Eine Erhdhung oder Erniedrigung der Spurenstoffe in der Kammer im Vergleich zur
Eingangskonzentration kann dann nur durch die Abgabe oder Aufnahme durch die Pflanze, durch
Zerstdrung der Stoffe an der Kammeroberfldche oder durch Reaktionen in der Gasphase statt-
finden. Fiir ein Spurengas ist die zeitliche Anderung der Gesamtmenge in der Kammer unter Ver-
nachidssigung von Gasphasenverlusten gegeben durch:
dfx]

VK3-7=0=—FKa-([x]—[x]e)+<I>X-A+<D§’-AW G 3.18

Vka = Volumen der Expositionskammer [mol]

g[d%] = zeitliche Veradnderung der Konzentration des Spurenstoffes X

Fka  =DurchfluB durch die Kammer [mol-sec™]
[xle = Konzentration bzw. Mischungsverhéltnis der Substanz X am Kammereingang
Ix] = Konzentration bzw. Mischungsverhéltnis der Substanz X am Kammerausgang, bzw. in
der Kammer
D, = FluBrate der Substanz x, die durch die Pflanze gegeben ist [mol-cm?.s™]
A = Blattoberfl&che der Pflanze (einseitig) [cm?
@, = FluBdichte der Substanz x zur Wand [mol-cm?s™]
A" = Oberflache der Kammerwand [cm?]
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Da die Untersuchungen bei einem konstanten Druck (ca. 1atm = 1013 mbar) durchgefiihrt
wurden, kdnnen anstatt der Konzentrationen Mischungsverhéltnisse bei der Berechnung der FluB-
dichten eingesetzt werden.

Fir die Messungen muB die Bedingung eines stationdren Zustandes erfiillt sein, d. h. es wird
vorausgesetzt, daB d[X]/dt = 0. Hieraus erhélt man die durch die Pflanze gegebene FluBdichte fiir

die Substanz x:

@y =12 ([x]- [, )- 22 G 3.19

Fir Emissionen ergeben sich positive und fiir Depositionen negative Vorzeichen fiir die FluBraten.
Dabei ist die FluBdichte zur Wand selbst negativ. Deshalb wurde in Gleichung G 3.18 die FluBrate
zur Wand als positiver Term bericksichtigt. So ergibt sich auch fiir die Nettophotosyntheserate
eine negative FluBrate.

Nach Gleichung G 3.19 werden die Transpirations- (©(H.O)), die Nettophotosyntheserate
(®(COy)), die Depositionsrate flir O3 (®(0g)), und die Emissionsrate der einzelnen Kohlenwasser-
stoffe, (®(VOC)), berechnet. Fiir Wasser und CO,, wie auch flir die Terpene (s. oben) existieren
keine meBbaren Wandraten, beschrieben durch den Term &,*-A" .

Unter Vernachlassigung der Wandraten ergibt sich der Fehler der FluBraten entsprechend Gauf
durch die Gleichung G 3.20:

AD = (———[X]_[Xe] : AFKaT +[___an (-De]) AAT + [% : Ax]z +(@ - Axe)z G 3.20
A A2 A A

Da flir die hier gemessenen Kohlenwasserstoffe die Eingangskonzentrationen immer unterhalb der
Nachweisgrenze lagen, geht der Fehler der Eingangskonzentration fiir die Kohlenwasserstoff-
messungen mit dem Wert der Nachweisgrenze als absoluter Fehler ein. Der relative Fehler des
Kammerdurchflusses ergibt sich aus der Abweichung des MassenfluBreglers und betrdgt bei dem
StandarddurchfluB von 42 f-min™ 5 %. Der Fehler in der Blattfliche resultiert aus der Annahme
eines linearen Wachstums der Pflanzen und wurde experimentell bestimmt zu maximal 7 % (s.
Kap. 3.3.4). Hieraus resultiert fiir die Messungen mit dem GC/MS-System ein relativer Fehler der
FluBdichten von 21 %, fiir die Messungen mit dem GC/FID-System ein (A®/®) von 13 - 17%. Fir
die OzonfluBdichten ergeben sich Fehlergrenzen von 16 - 18 %, fiir die Transpirationsrate und die
Nettophotosyntheserate liegen die relativen Fehier ebenfalls in einem Bereich von 12 - 15 %. Bei
Bildungen von Verhéltnissen oder Auftragungen der FluBdichten gegeneinander muB der Fehler
der Blattflaiche und des Kammerflusses nicht mehr berlicksichtigt werden.

Da die FluBdichten von der Konzentration des jeweiligen Spurenstoffes abhéngen, werden oft die
von der Konzentration unabhéngigen Leitwerte einer Substanz bestimmt, indem eine Normierung
auf die entsprechende Konzentrationsdifferenz vorgenommen wird, entsprechend Gleichung
G 3.21 (s. auch Kap. 2.1, G 2.4):
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Alx] beschreibt dabei die Konzentrationsdifferenz, die fliir den betrachteten Vorgang maBgebend
ist. Fiir die Abgabe eines Spurenstoffes durch die Pflanze ist die Konzentrationsdifferenz zwischen
Pflanzeninnerem und Atmosphére (Kammer) die bestimmende GréBe, flr die Beschreibung der
FluBdichten zur Wand die Konzentrationsdifferenz zwischen Kammer und Wandoberfldche. Unter
der Voraussetzung, da8 die Konzentration auf der Wandoberfliche anndhernd mit 0 angenommen
werden kann, ergibt sich fiir Ozon der Ausdruck gc"-A" fiir die Wandverluste in der Versuchs-

kammer zu (8,8+2,9) 10™ mol-s” (NEUBERT et al., 1993).

Flr die Kohlenwasserstoffe konnten innerhalb der MeBgenauigkeit keine Wandverluste beob-
achtet werden (s. Kap. 3.4.3). Deshalb wurden sie bei der Berechnung der FluBdichten
vernachldssigt. Diese Vereinfachung stellt einen systematischen Fehler dar, durch den die Emis-
sionsraten ®(VOC) zu klein berechnet werden kénnten. Daher sind die experimentell bestimmten
Emissionsraten eine Untergrenze, die maximal um 12 % unterschitzt sind (s. Kap. 3.4.3).

Die Berechnung des Wasserleitwertes soll hier aufgrund seiner Bedeutung fiir die Arbeit
dargestellt werden. Aus der nach Gleichung G 3.19 erhaltenen Transpirationsrate ®(H»O) 4Bt sich
der Wasserdampfleitwert nach CAEMMERER und FARQUHAR (1981) entsprechend der Gleichung
G 3.22 errechnen:

= G 3.22

Oeo = Leitwert flir Wasserdampf [mol-cmZsec™]

® 1,0 = Transpirationsrate [mol-cm?.sec™]
ws = Mischungsverhdltnis fiir Wasserdampf im substomatiren Hohlraum
w, = Mischungsverhéltnis fiir Wasserdampf am Kammerausgang

Der Faktor (1—55!—3-) beriicksichtigt dabei eine Korrektur der Massenbilanz in der Versuchs-

kammer. Durch die Transpiration wird ein zusétzlicher MassenfluB in die Kammer verursacht, so
daB der in die Versuchskammer einstrdmende MassenfiuB nicht dem die Kammer verlassenden
MassenfluB entspricht (CAEMMERER und FARQUHAR, 1981).

In der Berechnung nach Gleichung G 3.22 setzen CAEMMERER und FARQUHAR (1981) voraus, daB
die Gasphase des substomatédren Hohlraums mit Wasser geséttigt ist. Bei der Bestimmung von
g(H.O) muB deshalb gewéhrleistet sein, daB die Blattemperatur mit der Lufttemperatur der
Kammer ubereinstimmt, aus der man nach CLAUSIUS-CLAPEYRON den Sattigungsdampfdruck des
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Wassers berechnet. Ist diese Bedingung nicht erflll, muB die Blattemperatur separat
mitgemessen und g(H.0) entsprechend korrigiert werden.

Der Korrekturfaktor, (1 _ﬂsz_""aj , wurde zwar bei der Berechnung des Wasserleitwertes beriick-

sichtigt. Der Ausdruck (ws+w,)/2 betrdgt maximal 2 - 3 % und ist kieiner als der Fehler von g(H20),
weshalb er bei der Fehlerbetrachtung vernachlassigt wird. Der Fehler des stomatéren Leitwertes
g{H.0) ergibt sich aus dem Fehler bei der Berechnung von ws und der Bestimmung von w,. Flr w;
erhilt man einen relativen Fehler von £10 %, der durch die Unsicherheit in der Blattemperatur von
+1°C gegeben ist. Der Fehler flir w, ergibt sich durch den MeBfehler bei der Bestimmung der
Wasserdampfkonzentration und liegt ebenfalls maximal bei +10 %. Insgesamt ergibt sich so ein
relativer Fehler fur g(H,O) von 12 - 18 %.

3.6 Bestimmung der Blattemperatur in Abhédngigkeit von Kammer-
temperatur und der Relativen Feuchte

Der oben angesprochene Fehler in der Berechnung der stomatéren Offnungsweite aufgrund eines
Unterschiedes zwischen Umgebungs- und Blattemperatur der Pflanze wurde néaher untersucht. Bei
starker Lichteinstrahlung ist eine Erhéhung der Blattemperatur gegeniiber der Umgebungs-
temperatur bis zu 10 °C méglich (MOHR und SCHOPFER, 1985). RASCHKE (1960) konnte eine lineare
Zunahme der Blattemperatur von Maisbldttern mit zunehmendem LichtenergiefluB beobachten.
Dabei war eine Erhéhung der Blattemperatur um 1 °C gegeniiber der Umgebungstemperatur bei
einer Strahlungsleistung von 180 W-m™ gemessen worden.

In der hier vorgesteliten Versuchskammer 148t sich fur eine StrahlungsfluBdichte von 820 pE-m?2.s”
' bei einer mittleren Wellenlinge von A =550 nm eine Strahlungsleistung von 180 W-m?
berechnen. Diese Strahlungsleistung kdnnte nach RASCHKE (1960) eine Temperaturerh$hung von
1 °C bewirken. Diesbeziiglich muB bei dem hier gegebenen Versuchsaufbau auf die ausreichende
Wasserversorgung der Pflanzen auch unter erhéhter Lichteinstrahlung hingewiesen werden. Fiir
die untersuchten Pflanzen resultiert bei hoher Lichtintensitét sowie bei hoher AuBenlufttemperatur
eine stérkere Transpiration, die eine Blattemperatursenkung aufgrund des Verdunstungswérme-
verlustes zur Folge hat. Eine mittlere Transpirationsrate von 3-107 mol-cm?®s™ kommt einem
Energieverlust von 135 W.m fiir die Pflanze gleich, d. h. mehr als 2/3 der eingetragenen Energie
geht durch die Verdunstung des Wassers wieder verloren. Es ist aber sehr schwierig vorherzu-
sagen, bei welchem Wert die Blattemperatur genau liegen wird, zumal die einzelnen Blatter unter-
schiedlich stark bestrahit werden und zum gréBten Teil im Schatten liegen. Dort kann die Blattem-
peratur unterhalb der Umgebungstemperatur liegen (GATES, 1964). DaB in dem im
Versuchsaufbau herrschenden dynamischen Lichtbereich und bei Temperaturen von 17 - 30 °C
keine Transpirationshemmung vorliegt, wie bei Pflanzen, die keine ausreichende Wasser-
versorgung besitzen, zeigt Abb. 3.10.
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Abb. 3.10: Transpirationsrate in Abhdngigkeit von Lichtintensitidt und Kammertemperatur (aus Versuch V5.2B
und V5.1)

Die Blattemperatur ist hauptsachiich durch den Wéarmeeintrag {ber das Licht, die Warmeabgabe
tber die Abstrahiung langwelliger IR-Strahlung und den Wéarmeverlust durch Verdunstung von
Wasser gegeben. Das AusmaB der Transpiration hangt auch von der Relativen Feuchte ab, 14Bt
man die Lichtintensitét als konstanten Parameter auBer Acht. Die Bestimmung der Blattemperatur
(Teian) als Funktion der gegebenen Parameter stellt aufgrund der Kopplung von Relativer Feuchte
und Temperatur ein zweidimensionales Problem dar. Deshalb wurden zwei Versuchsreihen durch-
geflihrt, bei denen die Abhéngigkeit der Blattemperaturen von drei unterschiedlich bestrahlten
Blattern, einem komplett lichtbestrahlten, einem im Halbschatten liegenden und einem im Voll-
schatten liegenden Blatt einer Sonnenblume mit Temperaturfithiern (Ni/Cr/Ni-Thermoelemente
(Phillips) bzw. Pt-100 Widerstandsthermometer) zum einen in Abhédngigkeit von der Relativen
Feuchte und zum anderen von der Kammerlufttemperatur gemessen wurden. Dabei wurde einer-
seits bei einer konstanten Kammertemperatur (Ty,) von (26£1) °C die Relative Feuchte im Bereich
von 35 bis 90 % variiert. Zum anderen wurde bei einer Relativen Feuchte von (40+10) % die
Kammenrtemperatur in einem Bereich von 20 - 34°C verédndert. Die bei dem ersten Versuch
beobachtete Temperaturdifferenz zwischen Kammerluft und Blatt, AT = (Tka-Triau), iSt in Abb. 3.11
als Funktion der Relativen Feuchte aufgetragen.

4.0 T

y =-0,061-x + 4,85

3.0 +

1.0 +

0.0

30.0
-1.0 +

AT=[T ¢ T gragmitep] [°Cl

201
Relative Feuchte [%]

Abb. 3.11: Mittlere Blattemperaturdifferenz AT=(Tx=-Tean) in Abhdngigkeit von der Relativen Feuchte bei
einer Kammertemperatur von 26 £1°C. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichungen (1c)
aus der Mittelung der Temperaturdifferenzen der drei vermessenen Blitter (voll beleuchtetes,
Halbschatten- und Schattenblatt) dar.
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Fur die gemittelten Differenzen der drei Blattemperaturen wurde ein linearer Zusammenhang
angenommen (R? = 0,873) entsprechend Gleichung G 3.23.

AT(Tka - Toiatminey) = f(RF) =-0,0513 - RF + 4,85 (R?=0,873) G 3.23

Tka = Temperatur der Kammer (Luft) [°C]

Taatmitey = Temperatur gemittelt aus den Blattemperaturen der drei Blatter (Sonnen-, Halb
schatten- und Schattenblatt)

RF = Relative Feuchte [%]

Diese Funktion wurde fiir die Berechnung der Blattemperatur in den Versuchen herangezogen, in
denen diese nicht separat mitgemessen wurde.

Es ist deutlich zu erkennen, daB maximale Abklihlungen des Blattes tiber Verdunstungswérme-
verlust bei den niedrigsten Relativen Feuchten eintreten. Die meisten nachfolgend beschriebenen
Versuche wurden in einem Bereich von 60-75 % relativer Luftfeuchte durchgefiihrt, bei der eine
Temperaturdifferenz, (Tka-Tear) VON maximal -1 °C zu erwarten ist.

Aus der zweiten Messung der Temperaturdifferenz AT=(Tka -Teatmitey) in Abhdngigkeit von der
Kammertemperatur kann die Blattemperatur in erster Ndherung als lineare Funktion der Kammer-
temperatur angenommen werden, entsprechend Gleichung G 3.24.

A(Tia Toiatmitep) = {(Tka) = (0,13 - Tya-2,3) (R?=0,59) G3.24

Abb. 3.12 zeigt die Auftragung der Temperaturdifferenz (AT=(Tka-Tratmitey)) gegen die Kammer-
temperatur.
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y=0.13x-2.29
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Temperatur der Kammeriuft [°C]

Abb. 3.12: Mittlere Blattemperaturdifferenz AT=(Tka-Tsn) in Abhdngigkeit von der Lufttemperatur der
Versuchskammer bei einer Relativen Feuchte von 40+10 %. Die Fehlerbalken stellen die Stan-
dardabweichungen (1c) aus der Mittelung der Temperaturdifferenzen der drei vermessenen
Bigttern (voll beleuchtetes, Halbschatten- und Schattenblatt)

Mit zunehmender Kammertemperatur wird die Differenz zwischen Kammer- und Blattemperatur
groBer. Die in diesem Versuch erhaltenen Temperaturdifferenzen kdnnen als Obergrenze ange-
sehen werden, da hierbei eine kleine Relative Feuchte von ca. 40 % eine maximale Transpiration
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zur Folge hat. Die oben erhaltenen Ergebnisse wurden in den Versuchen zur Temperatur-
abhéngigkeit beriicksichtigt. Zum Teil wurden aber auch die Blattemperaturen wahrend einzelner
Versuche zusétzlich gemessen, so daB fiir diese Versuchsreihen eigene Korrekturen angebracht

werden konnten.
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4 Ergebnisse

Im Verlauf der experimentellen Arbeit wurden die [sopren- und Terpen-Emissionsraten von ins-
gesamt 12 Sonnenblumen bestimmt, wobei 6 Pflanzen miitels GC/MS-Methode und weitere 6
Pflanzen mit Hilfe des GC/FID-Systems unter verschiedenen Versuchsbedingungen auf
parameterbedingte Emissionsveranderungen hin untersucht wurden. Aufgrund der rdumlichen Ein-
schrankung der Pflanzenkammer konnte jeweils nur eine Pflanze eingebracht werden. Daher
waren parallele Kontrollexperimente nicht méglich. Z. T. wurden verschiedene Parameter-
anderungen bei einer Pflanze durchgeflihrt (s. Tab. 4.1; Legende).

Tab. 4.1 gibt eine Ubersicht tiber alle Versuchsreihen mit den entsprechenden Bedingungen.

Tab. 4.1: Ubersicht (iber alle Sonnenblumen-Experimente. Die erste Zahl gibt jeweils die Nummer einer
Pflanze an, die zweite Ziffer hinter dem Punkt stellt einen Versuch mit der jeweiligen Pflanze dar.
Die Numerierung entspricht nicht der zeitlichen Abfolge der Versuchsdurchfihrungen, sondern es
gilt folgende Legende: 0 = streffrei (nach einmaliger Belastung durch den Einbau der Pflanze)
1 = Lichtvariation; 2 = Temperaturvariation; 8 = StreBversuch (s. Beschreibung); 4 = Ozonexpo-
sition; 5 = sonstiger Versuch. A, B, C, D, E bezeichnen jeweils die wiederholte Durchfihrung
eines Versuchs. Die in der Tabelle angegebenen GrdBen sind: Asan = einseitige Blattfidche fenf];
Tka= Kammerlufttemperatur [PCJ; Tean=Blattemperatur [PC] entsprechend der Korrektur in
Kap. 3.6; LI=Photosynthetisch Aktive Strahlung bzw. StrahlungsfluBdichte [UE-m?.s"] und im
folgenden immer als Lichtintensitét bezeichnet; [Os]=0zonkonzentration in der Kammer [ppb].

V1.0 GC/MS 1000 24,5+0,5| 23,8£0,5 820 - streBfrei .

V1.1 GC/MS | 1000-2840 | 24,56+0,5 | 23,8+0,5 | 270-1090 - Lichtvariationsversuch, eine
Lichtintensitat pro Tag, tiber 6 Tage

V2.1 GC/MS | 1040-1990 | 30+0,5 28,8+0,5 | 270-1090 - Lichtvariationsversuch, eine
Lichtintensitét pro Tag, Gber 6 Tage

V3.0 GC/MS |1670-1950| 24,6 +0,56 | 23,740,5 820 —~  [streBfrei

V3.2 GC/MS |1670-1950| 24,5-29,8 | 23,6-28,4 820 —  [Temperaturvariations-Versuch, jew.
eine Temperatur-Einstellung pro Tag,
Uber 3 Tage

V4.0 GC/FID }1560-2100] 2526 24-24.9 820 - streBfrei

V4.3 GC/FID 1200 25+0,5 2410,5 820 —  Imechanischer Stref8 durch Einbau in

die Kammer, hier wurden zunachst 3
Pflanzen eingebaut, wobei 2 Pflanzen
nach 3 Tagen wieder entlernt wurden.

V4.4 GC/FID 1750 2505 24+0,5 820 114 1. Ozonexposition Uber 1,5 Tage
V4.5 GC/FID 2600 25+0,5 24+0,5 820-270 { . 2.0zonzugabe nach 5 Tagen
Ozonpause
V5.0 GC/FID | 630-12501 25%0,5 2410,5 820 —  [streBirei
V5.1 GC/FID 2000 32 30,2 270-1090 - 3 Tage vorher wurde fiir 1Tag O3
zugegeben(s. V5.4)
V5.2A | GC/FiD 1900 29-37 26-32 1093 - Temperaturvariations-Versuch,
Variation an einem Tag
V5.2B | GC/FID 1700 17-32 17-30 1093 54  |Temperaturvariations -Versuch,
Variation an einem Tag
V5.3 GG/FID 2300 3005 27+0,5 1093 60 |wassermangel unter Ozonbelastung,

Pflanze war 3 Tage vorher fiir 2 Tage
63 ppb O3 ausgesetzt, erneute
Ozonzudosierung zu Beginn des
Versuches
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V5.4

Fortsetzung Tab. 4.1:

GC/FID

1400

25+0,5

23,8+0,5

270-820

1. Ozonexposition mit gleichzeitiger
Lichtvariation

V6.0

GC/FID

420 - 630

256+0,5

24,5+0,5

820

IstreBirei

V6.3

GC/FID

1500

25,2

24+0,5

820

Verletzung durch Abschneiden eines
Blattes am Stengel

V6.4

GC/FID

750 - 1700

25,1+0,3

24+0,5

820

25/100

zundchst 1.Zudosierung von 25 ppb
03, 2 h zwischendurch technischer
Defekt, kein O3, danach auf 100 ppb
O aufgestockt und kontinuierliche
Exposition Uber 6 Tage (abnehmende
Kammerkonzentration durch
ansteigende Aufnahme des Ozons
durch die Pflanze

V6.5

GC/FID
MIESR

1600

25,140,5

24+0,5

820

40

Messung von Peroxyradikalen wahrend
Ozonbelastung am 6. Expositionstag

V7.0

GC/FID

1240 - 1750

252+03

24+0,5

820

!streﬁfrei

V7.3

GC/FID

3000

25(Tag)-
22,1(Nacht)

21,7 (Nacht)
-24,5(Tag)

0 bzw. 820

mechanischer StreB durch Berilhrung
des Ventilators mit den Bléttern

V7.4

GC/FID

1950

247+05

23,5+0,5

820

1. Ozonexposition mit [O3] = 74ppb (ab
dem 4. Expositionstag Erhéhung von
[Qs] auf 95 ppb)

V8.0

GC/FID

830-1770

257+05

24,530,5

820

Istrerrei

V8.3A

GC/FID

1760

25,1+0,5

24+0,5

820

VerletzungsstreB durch Abschneiden
eines Blattes am Stengel,
Versiegelung der Wunde mit
Vakuumfett

v8.3B

GC/FID

1800

25,105

24105

820

VerletzungsstreB durch Abschneiden
|eines 2. Blattes am Stengel, 6 h nach
V8.3A, Versiegelung der Wunde mit
Vakuumfett

V8.4

GC/FID

1820

25,7+0,5

24,3+0,5

820

68

1.0zonexposition nach
Verletzungsstre

Vo.0

GC/MS

1100-1370

25,640,5

24+0,5

820

]strerrei

V10.0

GC/MS

2900-3200

25+0,5

24

1080

Istrerrei

V11.0

GC/FID

810

25,5+0,6

24,3

820

|strerrei

Vi1.1A

GC/FID

810-1000

20

19

270-1090

Lichtvariationsversuch mit T=const.,
1Tagesversuch

Vi1.1B

GC/FID

1000-1300

25,5

23,2

270 -1090

Lichtvariationsversuch mit T=const.,
1Tagesversuch

Vi1.1C

GC/FID

1300-1500

30

27

270-1090

Lichtvariationsversuch mit T=const.,
1Tagesversuch

V11.2A

GC/FID

800 - 1500

20-30

19-27

1090

Kombination der Versuche 11.1A-C)
T-Variation bei konstanter
Lichtintensitdt. Separation der Daten
aus den Lichtvariationsversuchen nach
konstanter Lichtintensitat aus den 3
MeBreihen V11.1A - C iber 3 Tage
(20 - 30°C)

V11.2.B

GC/FiID

800 - 1500

20-30

19-27

820

Kombination der Versuche 11.1A-C)
[T-Variation bei konstanter
Lichtintensitat. Separation der Daten
aus den Lichtvariationsversuchen nach
konstanter Lichtintensitat aus den 3
MeBreihen V11.1A - C Gber 3 Tage
(20 - 30°C)
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Fortsetzung Tab. 4.1:

GC/FID | 800- 1500 Kombination der Versuche 11.1A-C)
[T-Variation bei konstanter
Lichtintensitat. Separation der Daten
aus den Lichtvariationsversuchen nach
konstanter Lichtintensitit aus den 3
MeBreihen V11.1A - C liber 3 Tage
(20 - 30°C)

V11.2E | GC/FID | 800 - 1500 20-30 19-27 0 - Kombination der Versuche 11.1A-C)
T-Variation bei konstanter
Lichtintensitat. Separation der Daten
aus den Lichtvariationsversuchen nach
konstanter Lichtintensitat aus den 3
MeBreihen V11.1A - C Uiber 3 Tage
(20 - 30°C)

V12.3 | GC/FID |2200-4200| 2610,5 25 820 —  [Stickstoffmangel liber 10 Tage

Die einzelnen Datenpunkte stellen bei den Messungen mit der GC/FID-Methode jeweils
30-MinutenMittelwerte dar, wobei der angegebene Zeitpunkt in allen Diagrammen jeweils die
Startzeit der Anreicherung ist. Die Daten, die mittels GC/MS-Methode erhalten wurden, liegen als
3-Stunden-Mittelwerte vor. Im folgenden werden die Kohlenwasserstoffe o-Pinen, Sabinen,
B-Pinen und Limonen mit Monoterpene und die unbekannten oxygenierten VOC als BOVOCs
bezeichnet, sofern nicht individuell differenziert wird.

4.1 VOC-Emissionsraten von Sonnenblumen unter streBfreien
Bedingungen

Durch den simulierien Tagesgang in der Versuchskammer, der einen Lichtintensitdtsunterschied
von 0 bis 820 yE-m?.s” und einen Temperaturunterschied von 3 °C mit sich bringt, ergeben sich
fur alle identifizierten Kohlenwasserstoffe ausgeprédgte Tagesvariationen ‘ihrer Emissionsraten
®(VOC). Das Verhalten des Tag-Nacht-Rhythmus der Emissionsraten ®(VOC) kann sich auf
langere Zeit gesehen, d. h. innerhalb von mehreren Tagen durch die Verénderung des Hubes oder
die Zu- oder Abnahme der Emissionsraten bei den verschiedenen Substanzen verandern. In Abb.
4.1 sind die Tagesgédnge der Isopren- und a-Pinen-Emissionsraten einer Sonnenblume unter
streBfreien Bedingungen dargestellt.
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Abb. 4.1: Tagesvariation der Emissionsraten des Isoprens und a-Pinens einer Sonnenblume unter kon-
stanten Bedingungen. (LI = Lichtintensitit = 820/0 yE-m?.s”; Temperatur 25/22 °C (Tag/Nacht);
V8.0). Die Konzentrationen wurden mittels GC/FID-Methode bestimmt.

Bei Versuch V8 wurde beispielsweise eine Abnahme der Emissionsraten von Isopren und eine Zu-
nahme der Emissionsraten von a-Pinen (s. Abb. 4.1) beobachtet. Eine systematische zeitliche An-
derung der Emissionsraten konnte jedoch filir die hier untersuchten Pflanzen nicht festgestellt
werden.

Zunichst soll ein Uberblick iiber die GréBenordnung und die Variabilitit der Emissionsraten
ginzelner Sonnenblumen gegeben werden. Im folgenden sind Mittelwerte und Standardabwei-
chungen von 4 bis 22 Messungen der Emissionsraten einzelner Sonnenblumen wihrend MeB-
perioden von jeweils 1 - 3 Tagen (GC/MS) oder einem Tag (GC/FID) mit einer Umgebungstempe-
ratur von (25+1) °C und einer Lichtintensitat von 820 uE-m2s™ angegeben. Die Ergebnisse in
diesem Abschnitt beziehen sich auf Sonnenblumen, die zuvor keinem phytotoxischen StreB
(Ozon) unterlagen. Die gemittelten Kohlenwasserstoffdaten entstammen jeweils Zeitspannen

konstanter Nettophotosynthese- bzw. Transpirationsraten.
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4.1.1 VOC-Emissionsraten, die mittels GC/MS-Analysen bestimmt wurden

Graphisch dargestellt sind die mittleren Emissionsraten der von Sonnenblumen emittierten
Terpene in Abb. 4.2.

& alpha-Pinan
2 5E-15 pha-H
s § 8abinan
8 2.0e-15
% "o & beta-Finen
o ol 1.5E-15
‘g % rLimonen
= 'g 1.0E.15
} B @ beta-
u% 5,0E-16 Catyophylien
\ . R alpha-Humulen

V1.0IN=3) YV3.0{N=4] V8.0 V10.0[N=8]

(3 Tage) {(1Tag) [N=3-81%) {1Tag)
(2 Tage)

Versuchsreihe

Abb. 4.2: Mittelwerte und Standardabweichungen (1o) der Emissionsraten ®(VOC) (T=25°C;
LI = 820 yE-m™.s") der von einzelnen Sonnenblumen emittierten Terpene (eine Versuchsreihe
entspricht jeweils einer Pflanze). Die Konzentrationen wurden mittels GC/MS-Methode quanti-
fiziert. Die Angabe N gibt die Anzahl der zur Mittelung benutzten Messungen bei einzelnen Pflan-
zen an, dahinter ist jeweils die Anzahl der Tage angegeben, an denen die Messungen durchge-
fihrt wurden. *) Wéahrend dieses Versuches standen fir Caryophyllen nur 4, fir Limonen 3 Mes-
sungen zur Verflgung.

Die Variabilitdt der Emissionsraten bei einer Pflanze wird hier durch die einfache Standardab-
weichung (1o0) angegeben. Diese wurde aus der Mittelung der Einzelmessungen unter konstanten
und jeweils identischen Bedingungen erhalten. Fiir die Versuchsreihe 10.0 betrug die Licht-
intensitat im Gegensatz zu den anderen Versuchen 1090 pE-m?s™. Fi# die Emissionsraten, die
mittels Flissigextraktion und GC/MS-Analyse bestimmt wurden, lag die Variabiiitat der Mono-
terpen-Emissionsraten einer Pflanze zwischen minimal 10 % und im Fall des Limonens (V9.0)
maximal 60 %. Die Emissionsraten der Sesquiterpene zeigten bei den Auswertungen der Gesamt-
ionenchromatogramme (TIC) eine Variabilitdt zwischen 30 und 40 %. Fir o-Humulen kann die
schlechtere Reproduzierbarkeit der Emissionsraten durch die geringen Konzentrationen nahe der
Nachweisgrenze erklart werden.

In Tab. 4.2 sind die Emissionsraten von a-Pinen, Sabinen, B-Pinen, Limonen, B-Caryophyllen und
. a-Humulen flr jeweils unterschiedliche unbelastete Sonnenblumen aufgefihrt, die mit Hilfe der
GC/MS-Analytik quantifiziert wurden. Die absoluten Emissionsraten decken einen Bereich von ca.
510" bis 2.107"° mol-cm™®s™ ab. Diese Spurengasfliisse entsprechen in der Versuchskammer
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vorliegenden Konzentrationen in einem Bereich von ca. 3 bis 180 ppt. Die entsprechenden Daten
sind ebenfalls in Tab. 4.2 dokumentiert.

Tab. 4.2: Mittelwerte und Standardabweichungen (1o) der Emissionsraten ®(VOC) einzelner Sonnen-
blumen (T=25+0,5°C; LI=820 uE-m*.s") Die Daten wurden mittels GC/MS-Methode bestimmt.
Zudem ist der Bereich der Mischungsverhdltnisse der Substanzen in der Versuchskammer
angegeben.

Aufgrund der langen Anreicherungsdauer (3 h; s. Kap. 3.4.1.1) bestehen die Mitielwerte eines
Datensatzes, d. h. fiir jeweils eine Pflanze z. T. aus Messungen, die an verschiedenen Tagen
durchgefiihrt wurden. Hieraus kdnnte sich ein Fehler aufgrund eines altersbedingten veranderten
Emissionsverhaltens der Pflanzen ergeben. (s. Kap. 4.1; Abb. 4.1).

4.1.2 VOC-Emissionsraten, die mittels GC/FID-Analyse bestimmt wurden

Mit der Thermodesorptionsmethode und Detektion mittels FID-Detektor konnten aufgrund der
hohen Zeitauflésung von 30 Minuten erheblich mehr Luftproben analysiert werden als mit der
GC/MS-Methode. Die Emissionsraten von 5 Sonnenblumen (Mittelwerte + 1o-Standard-
abweichungen) unter den obengenannten Bedingungen zeigt Tab. 4.3. Bei der Mittelung der Kam-
merkonzentrationen wurde die Zunahme aufgrund des Wachstums der Pflanze nicht berlick-
sichtigt. Bei den meisten Pflanzen nimmt die Blattfliche innerhalb von 12 h um ca. 100 - 200 cm?
zu, so daB dadurch im Vergleich zu einer Blattflache von 1000 - 2000 cm?, diese Zunahme der
Gesamtemission nur ca. ein Prozent der Konzentration ausmacht.
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Tab. 4.3:

Mittelwerte (iber die Dauer konstanter Lichtintensitdt) und Standardabweichungen (1c) der
Emissionsraten ®(VOC) (T=25+0,5°C/ LI = 820 yE-m=.s") einzelner Sonnenblumen. Die Kon-
zentrationen wurden mittels GC/FID-Methode quantifiziert. AuBerdem sind Miltelwerte der
Mischungsverhditnisse der Substanzen in der Versuchskammer angegeben.

Substanz xa [ppt] Puoc-10'° 10 [%] Xa [ppi] ®yoc-10"° 16 (%]
[mol-cm?Zs™) fmol-cm?s™]
Isopren 16 3,5 10,3 19 3,5 9,4
a-Pinen 28 6,0 8,8 59 9,9 16,1
Sabinen 21 47 21,8 36 6,2 16,9
B-Pinen 15 3,2 15,0 63 12,0 12,9
Limonen 12 2,6 31,4 19 3,3 7,6
BOVOC442 83 17,4 18,8 44 7,6 21,3
BOVOC460 113 293 19,9 53 9,4 4,3
Dyoc-10 Dvoc-10 Dyoc-10 10 [%]
fmol-cm?s™) [mol-cmZs™] fmol-cmZs™
Isopren 25 10,2 17,8 15 56 6,3 16 4,7 6,6
a-Pinen 50 22,6 11,5 55 19,8 16,4 59 17,7 11,3
Sabinen 24 8,9 14,7 18 6,6 19,3 25 7,5 15,6
B-Pinen | 62 26,6 177 | 36 13,0 65 38 11,4 10,4
Limonen 20 8,1 13,9 17 6,1 7,9 20 5,9 52
BOVOC442 15 6,5 15,3 21 7,5 16,0 30 9,8 8,6
BOVOC460 8,3

Pyoc-10 Dvoc-10
[mol-cm?Zs™] {mol.em?®.s™

Isopren 22 13,3 10,5 13 2,7 3,4

o~Pinen 33 19,7 12,1 25 5,0 3,8

Sabinen 21 17,1 18,8 20 3,9 4,6

B-Pinen 154 92,4 12,9 20 4,0 10,3

Limonen 16 9,5 6,5 21 4,1 13,9
BOVOC442 72 43,3 14,8 42 8,5 9,5
BOVOC460 60 33,5 12,5 56 11,3 34,5

xa [ppi] ®voc-10"® Xa [ppt] Byoc-10' 16 [%)
fmol-cm?s™) fmol-cm2.s™]
Isopren 62 6,6 37,7 16 2,6 31,0
o-Pinen 38 3,4 34,3 33 54 10,1
Sabinen 17 2,1 31,3 19 31 18
B-Pinen 76 7,3 20,5 27 4,4 14,5
Limonen 38 55 25,6 10 1,7 11,2
BOVOC442 36 3,1 31 24 3,9 30
BOVOC460 13 1,3 50 28 43 37
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In Abb. 4.3 sind Mittelwerte der Emissionsraten mit den Fehlergrenzen (1o-Standardabweichung)

einzelner Sonnenblumen graphisch aufgetragen.
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Abb. 4.3: Mittelwerte und Standardabweichungen (1c) der Emissionsraten ®(VOC) einzelner Sonnen-
blumen jeweils iber einen Tag gemittelt (T=25°C; LI=820 yE-m*-s”). Die Konzentrationen

wurden

mittels GC/FID quantifiziert.

Die Zusammensetzung der emittierten Kohlenwasserstoffe der Sonnenblumen ergibt ein charakte-
ristisches Muster. Erste Messungen mit Rapspflanzen zeigen ebenfalls ein charakteristisches
Emissionsspektrum fiir diese Pflanzenspezies (s. Abb. 4.4).
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Abb. 4.4: Emissionsraten (Mittelwerte und 1o-Standardabweichung) von Terpenen fiir drei unterschiedliche
Rapspflanzen. Die Emissionsraten wurden bei einer Kammertemperatur von 25+1°C und einer
Lichtintensitat von 1090 uE-m*-s”" gemessen (GC/FID).
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4.2 \Vergleich der Gesamtdaten

Die Zusammenfassung der Daten aller wihrend dieser Arbeit untersuchten Sonnenblumen soll
einen Eindruck vermitteln, wie groB die Schwankungen der Emissionsraten durch die biologische
Variabilitdt sind. Die Mittelwerte der mit einer Methode erfaBten Emissionsraten sind als
Mittelwerte (N =5 - 12) mit der Standardabweichung (1o) in Tab. 4.4 dargestellt. Diese Werte
wurden aus den oben angegebenen Daten (Tab. 4.2 und Tab. 4.3) erhalten. Gleichzeitig sind
maximale und minimale Tagesmittelwerte fiir einen einzelnen Versuch angegeben. Zum Vergleich
mit Literaturwerten sind die Emissionsraten jeweils in (ng-g(TR)™"-h™)" und mol-cm?s™ angegeben.
Aus den W&gungen zur Bestimmung der Trockenmasse der Blatter ergab sich ein mittleres
Trockengewicht von (3,7+0,85) mg-cm Blattflache (Mittelwert und 1o0-Standardabweichung), d. h.
fiir die einzelnen Substanzen ergeben sich die Umrechnungsfaktoren entsprechend der Formel:
1 mol-cm?s™ = 1-My-9,7-10" ng-g(TR) "-h’™"; (M, = Molmasse [g-mol™])

Tab. 4.4: Mittelwerte von Emissionsraten ®(VOC) verschiedener Sonnenblumen [N=12 (GC/FID) bzw. N=5
(GC/MS)] bei T=(25+1)°C und Lichtintensitit LI = 820 yE-m?.s’ mit Angabe von 1c-Standard-
abweichung. Dabei stellen die 12 Datenpunkte aus den GC/FID-Messungen wiederum Mittel-
werte einzelner Tage dar. Minimum- und Maximumwerte der Terpen-Emissionsraten von ver-
schiedenen Pflanzen, jeweils an einem Tag gemessen bei T=25°C und Lichiintensitét
LI = 820 uE-m?.s”. Sesquiterpene wurden nur mit der GC/MS-Methode analysiert.

®yoc -1 Qe ng-g"h" dyoc -1 o'® ng-g”'h™ Dyoc -1 0'® ng-g’h”
[mol .cm?. s [mol .om™. s [mol .cmi® . )
Isopren 52+32 34 2,2 15 13 86
a-Pinen 1247 158 43 57 23 303
Sabinen 5,6 +4,3 74 2,0 26 17 224
B-Pinen 16+25 211 1,1 15 92 1213
Limonen 4,1+3 54 1,4 19 9,3 123
BOVOC442 9,5+ 11 138 1,7 20 43 576
BOVOC460 80+88 116 1,4 18 34 448
¥.1 0'® 628 690 130 151 2250 2608
[molC-cm2.s™| [molC-cm?.s7}} [ngC-g(TR)Y"-h™" | [molC-cm?s™"]} [ngC-g(TR)-h"] | (mo!iC-cm™®.s™)i [ngC-g(TR)™*h™"]

@voc-10™ | ngg(TRY™" | @yoc-10"® | ngg(TRI™" | dyoc-10"® | ng-g(TRY"h"
{mol .cm™®. s [mol .cm?. s} [mol .cm? .57}
o-Pinen 9,7+ 64 128 3,1 41 17,7 233
Sabinen 49+32 65 1,3 17 8,0 106
B-Pinen 1,8+0,7 24 1,0 13 2,8 37
Limonen 48+25 63 2,1 28 8,4 111
Caryophylien 7,545 148 1,5 20 13,0 257
Humulen™) 0,340,2 6 0,05 1 0,5 10
=.10'® 329 381 98 120 572 754
[molC-cm2.s™| [molC-cm2s™} [ngC-g(TR)Y"-h™ | (molC-cm™s™} [ngC-g(TR)"h™"] | {molC-cm?-s™]: [ngC-g(TR) "h™]

*)Daten aus den Chromatogrammen der Basispeaks m/z=93

' ng Substanz pro Gramm Trockengewicht der Bldtter und Stunde
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a~-Pinen und die bisher nicht identifizierten oxygenierten Terpene BOVOC442 und BOVOC460
sind im Durchschnitt mit Raten von 10-10"® mol-cm™.s™ die am stérksten emittierten Substanzen.
Die Emissionsraten von B-Caryophyllen liegen durchschnittich mit 8107 molem®s™ in der
gleichen GroBenordnung. Aufgrund der flir die Sesquiterpene noch nicht charakterisierten
Verlustprozesse in der leeren Kammer kdnnten deren Emissionsraten aber um 30 % hdher liegen
(s. Kap. 3.4.3). Auch fiir a-Humulen, das eine um einen Faktor 25 kleinere Emissionsrate als B—
Caryophyllen aufweist, kénnen Verlustprozesse in der Kammer nicht ausgeschlossen werden.

Die Emissionsraten von Limonen und Sabinen liegen im Mittel zwischen 3 und 5.10"® mol-cm?2s™.
Bei B-Pinen zeigt sich eine Diskrepanz in Abhéngigkeit von der Analysemethode: Bei dem Fliissig-
extraktionsverfahren liegen die berechneten Emissionsraten mit 1,5-107° mol-cm?®s™ um einen
Faktor 7 niedriger als beim Thermodesorptionsverfahren mit knapp 10-10""® mot.cm®s™.

Dieses Phanomen kann auf die Verwendung des Ozonscrubbers zuriickgefiinrt werden, der bei
der Versuchsreihe V.4 eine Erhthung der vermeintlichen B-Pinen-Konzentration um einen Faktor
5 bewirkte (s. Kap. 3.4.2.5., Tabelle 3.8). Eine mogliche Erklarung der erh&hten Konzentrationen
von B-Pinen kénnte die bei der Thermodesorption stattfindende Zersetzung oder Umlagerung
anderer nicht erfaBter Substanzen zum B-Pinen sein, die bei der Flissigextraktion keine
thermische Belastung erfahren.

Fir den Versuch (V4.4) wurden flir die Konzentrationen von B-Pinen und der BOVOCs die
entsprechenden Korrekturfaktoren miteinbezogen (s. Kap. 3.4.2.5). Da der EinfluB des Ozon-
scrubbers im Rahmen dieser Arbeit nicht vollstdndig charakterisiert wurde, kann nicht geschlossen
werden, daB sich dieser Einflu konstant verhdlt. Deshalb missen die Daten der anderen
Versuche, bei denen keine Korrekturen diesbeziiglich angebracht wurden, sowohl in bezug auf die
B-Pinen- als auch der BOVOGC-Emissionsraten unter Vorbehalt interpretiert werden. Fir die
Emissionsraten der BOVOCs bedeutet dieses Ergebnis, daB es sich auch bei dieser Verbindungs-
klasse um Untergrenzen handeln kann. dedoch sollte diese Einschréankung der Datenqualitét auf
Verhdltnisbildungen und Abhéngigkeitsbestimmungen der Emissionsraten z. B. bei der Variation
der Kammertemperatur oder der Lichtintensitét, keinen groBen EinfluB haben.

Fir die Monoterpene o-Pinen, Sabinen und Limonen stimmen die Emissionsraten unabhéngig von
der Methode im Allgemeinen sehr gut Uberein. Insgesamt falit, trotz einer fir die Pflanzenspezies
Sonnenblume typischen Emissionscharakteristik, eine relativ groBe Schwankungsbreite der
absoluten Emissionsraten fiir unterschiedliche Pflanzen auf, was auf eine erhebliche biologische

Variabilitat hinweist.
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4.3 VOC-Emissionsraten der Sonnenblume in Abh'a'ngigkeit von duBeren

Parametern

4.3.1 Temperaturabhangigkeit der VOC-Emissionsraten

Um die Temperaturabhéngigkeit der Terpen-Emissionsraten zu bestimmen, wurden drei Versuche
mit zwei Sonnenblumen bei einer Lichtintensitit von 820 pE-m™.s™ bzw. 1090 pE-m™2-s™ und vari-
ierenden Lufttemperaturen in einem Bereich von 17 bis 36 °C durchgefiihrt (Versuch V3.2, V5.2A
und V5.2B, s. Tab. 4.1). AuBerdem wurden bei einer weiteren Sonnenblume an drei Tagen drei
verschiedene Temperaturen eingestellt (20, 25 und 30 °C (Tka), V11.2A bis V11.2C). Dabei wurde
jeweils an einem Tag bei konstanter Temperatur die Lichtintensitdt von 0 bis 1090 pE-m2.s™
variiert, so daB die Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit bei unterschiedlichen
Lichtintensitdten mdglich war.

Die Konzentrationen der Spurengase Oz, NO, und NO lagen in 7 von 8 Versuchen jeweils
unterhalb von 1 ppb (O3) bzw. 150 ppt (NO,). Nur wihrend des Versuchslaufs, gekennzeichnet mit
V5.2B, lag eine konstante Ozonkonzentration von ca. 60 ppb vor, die Stickoxidkonzentrationen

lagen hierbei in einem Bereich <1 ppb.

In den meisten Temperaturvariationsexperimenten, konnte eine exponentielle Zunahme der
Emissionsraten mit steigender Temperatur beobachtet werden. Die Auftragung der logarithmierten
Emissionsraten gegen die inverse absolute Temperatur resultierten fiir alle Monoterpene in
linearen Korrelationen. Aus den Steigungen dieser Geraden ergeben sich GréBen, die in Analogie
zur CLAPEYRONschen Gleichung der Form

In®(VOC)r = In®(VOC), -% G4.1

AHe = ,Emissionsenthalpie* [J-mol™]
R = allgemeine Gaskonstante 8,31 [J-mol™-K™]

T = absolute Temperatur [K]

als Enthalpien betrachtet werden kénnen. Im Unterschied zur Verdampfungsenthalpie AH, sollen

sie im folgenden als ,,Emissionsenthalpien” AHg bezeichnet werden.
Die Abb.4.5 und 4.6 stellen einige exemplarische Ergebnisse der Temperaturvariationsversuche
dar, die den exponentiellen Anstieg der Emissionsraten mit zunehmender Temperatur belegen.
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Abb.4.5: Auftragung von In(I)(VOC/ gegen 1/T fiir die Emissionsraten von o~Pinen und BOVOC442
(V5.2A, LI=1090 yE-m*?.s7).
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Abb. 4.6: Auftragung von In®(VOC) gegen 1/T fir die Emissionsraten von Sabinen und B-Pinen (V5.2B;
LI=1090 pE-m2-s” und [Os] = 60 ppb)

Die Ergebnisse der berechneten linearen Regressionen von In®(VOC) als Funktion von 1/T sind in
Tab. 4.5 angegeben.
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Tab. 4.5: Steigungen (AHg/R) und daraus berechnete prozentuale Steigerungsraten A®(VOC)AT in
[%-K']. Die Fehlergrenzen geben den Standardfehler aus der Berechnung der Regression an,
auBerdem sind die Korrelationskoeffizienten R? der aus der Regression erhaltenen Geraden
aufgefihrt.

Versuch AHE/R %K' i R® | AHgR %K' | R®| AHeR %K' | R?

V3.2 [N=7} (GC/MS) | 5798 +2938: 6,6+3,3 | 0,44 | 4292+2313 | 53+2,6 i 0,41 § 6049+3272 | 7,0+3,6 | 0,406
V5.2A [N=13] 3324+1145 | 3,8+1,2 {0,436|30077 + 1957 ;| 40,2+2,1 { 0,955] 17453+ 1728 21,6 +1,8 { 0,902

(GC/FID)
V5.2B [N=12] | 15183765 | 18,3+0,9:0,974] 11307 +931 | 135+ 1,6 i 0,936 | 9058+ 1076 | 10,7+ 1,2 i 0,876
(GC/FID)

Vi1.2A 8661+997 i 10,1+1,1 i0,829|11083+1915: 13,3+22 0,69 | 6678+890 i 7,8+1 0,781

[N=16)(GC/FID)
Vi1.2B[N=12] | 6941+733 | 8,0+08 {0901|11915+1178; 14,3+1,30,914| 6713+501 | 7,7£0,6 0,948

(GC/FID)
V11.2C[N=16] 5674 £ 357 6,56+0,4 {0,947 | 10594996 : 126+ 1,1:0,892| 6035+572 7,0+0,7 :0,888
(GC/FID)
V11.2D[N=17] 3268+396 i 3,7+0,56 :0,799] 3997+ 1100 ; 4,6+ 1,3 {0,439} 1517+723 1,7+0,8 ;0,201
(GC/FID)
V11.2E[N=35] 5071 £ 280 58+03 i0,907| 8947 +1212 i 106 +1,4:0,621] 3555+504 ;| 4,0+0,6 {0,592
(GC/FID)
Versuch AHe/R %K' i R | AHgR %K' i R® | AHgR %K' i R
V3.2 4590+3029 i 53+3,4 i 0,31 - - - - - -
V5.2A 18471 +£2230; 23+24 :0,862| 3794+3513 | 4,4+3,8 i0,096| 6175+1571 | 7,2+1,7 i 0,584
V5.2B 111569 +641 | 13,3+0,7 : 0,968 | 8740+1094 i 10,3+1,2i 0,861 13724 + 1507 16,7 +1,7 i 0,868
V11.2A 3356+517 i 3,8+0,6 i0,724| 8541 + 860 i 10,1+ 0,9 i 0,863 |11646+1170: 13,9+ 1,3 : 0,864
Vi1.2B 3258+647 : 3,7+0,7 :0,718]| 9742+ 463 | 11,6 +0,5:0,979] 9702+783 i 11,5+0,9 0,941
V11.2C 1425 £ 684 1,620,8 :0,233] 9585+ 1370 11,4+1,6: 0,778 5480+810 6,3+0,9 0,778
V11.2D 48 +677 0,06+0,7i<0,01} 4825+ 707 | 5,6+0,8 i 0,73 | 2719+ 893 3,1+1,0 0,352
V11.2E 1446 + 322 1,6+0,4 i 0,37 | 3974+ 596 i 4,6+0,7 i0,568] 2483+720 i 2,8+0,8 0,261

a~Humulen

Versuch AHER | %K' i R®| AHegR | %K' | R | AHgR | %K'
V3.2 - - - |6831+ 3224 79436 i 0,47 | 8834+ 3740 10424 ; 053
V5.2A -1410+£ 1042 i 1,6 +1,13{ 0,14 - - - - - i
V5.2B 20286 +2457 i 25,6+ 2,81 0,873 - - - - IR
Vi1.2A 13490 £1270{ 16,4+ 1,4} 0,88 - - - - SR
V11.2B 12955+ 661 § 15,7+ 0,8 0,974 - - - - - i -
viti.2c 5853+940 | 6,8+ 1,1 ;0,749]. - - - - - -
Vi1.2D -121+1060 i-0,14%1,2{<0,01 - - - - -G -
V11.2E -1473+930 | -1,7+ 1,0 0,07 - - - - - -

Aus den meisten der Auftragungen von In®(VOC) gegen 1/T gehen gute lineare Korrelationen
hervor mit Koeffizienten von R? = 0,7 - 0,9. Fir die meisten Emissionsraten werden Steigerungs-

raten in einem Bereich von 4 - 17 %K erhalten. In einzelnen Versuchen z. B. in V5.2A liegen die
prozentualen Steigerungsraten aber auch deutlich héher z. B. fir Sabinen bei 40 %K'
(R? = 0,955).
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Die Temperaturabhéngigkeiten der Monoterpen-Emissionsraten von Sabinen, B-Pinen und
Limonen sind bei Versuch V5.2B, um ca. 40 - 70 % kleiner als im vorangegangenen Versuch
V5.2A. In der Versuchsreihe V5.2B lag eine konstante Ozonkonzeniration von ca. 60 ppb in der
Kammer vor. Der stationdre Zustand der Pflanze bezliglich der Kohlenwasserstoffemission war
dennoch gegeben; das geht aus den kleinen Variabilititen der Emissionsraten hervor, die fir
konstante Temperaturen unter 15 % lagen. Im Gegensatz zu V5.2A zeigt in V5.2B auch die
Emissionsrate von o-Pinen eine ausgeprigte exponentielle Temperaturabhéngigkeit, mit einer
Steigerungsrate von (18,3+0,9) %-K'. Auch die beiden Oxo-Verbindungen BOVOC442 und
BOVOC460 zeigen in diesem Versuch (V5.2B) eine deutliche Zunahme der Emissionsraten mit
zunehmender Temperatur, wobei die Steigerungsraten bei (16,7+1,7) %-K ' fiir BOVOC442 und

(25,6+2,8) %-K™ fiir BOVOC460 liegen. Aufgrund der Korrelationskoeffizienten von R? = 0,89 und

0,87 sind auch hier die Temperaturabhéngigkeiten signifikant.

Eine weitere Temperaturabhéngigkeit der Terpen-Emissionsraten konnte aus einem kombinierten
Temperatur-Lichtvariations-Versuch gewonnen werden. In den mit V11.2A-E bezeichneten Ver-
suchsreihen wurden bei drei unterschiedlichen konstanten Temperaturen jeweils die Licht-
intensitéten innerhalb eines Tages (ca. 10 h Versuchsdauer) variiert. FaBt man diese, an drei
Tagen gewonnen Daten, jeweils nach dem Kriterium konstanter Lichtintensitét zusammen, so
lassen sich hieraus Temperaturabhédngigkeiten der Emissionsraten bei unterschiedlichen Licht-
intensitdten erhalten. Es muB darauf hingewiesen werden, daB die unterschiedlichen
Temperaturen jeweils an aufeinanderfolgenden Tagen eingestellt wurden im Gegensatz zu den
oben beschriebenen Versuchen (V5.2), die immer innerhalb eines Tages (10 h) abgeschlossen
waren. DaB sich daraus mdglicherweise Fehler ergeben, kann aus der Darstellung der Variabilitét
der Kohlenwasserstoffemissionen in Kapitel 4.1 vermutet werden. Dort wurde gezeigt, daB sich die
Emissionsraten einer Pflanze Uber einen Tag zwar nur gering verandern; (ber einen ladngeren Zeit-
raum von mehreren Tagen kdnnen sich die Verhélinisse der Terpen-Emissionsraten untereinander

aber durchaus verschieben.

Innerhalb des StrahlungsfluBbereiches von 550 bis 1090 pE-m™.s™ liegen bei diesen Versuchen
(V11.2) die Steigerungen der Emissionsraten des Isoprens und der Monoterpene Sabinen und
B-Pinen konstant bei Werten zwischen 7 und 14 %-K". Sie sind z. T. etwas niedriger als die
Emissionsratenerhthungen aus den vorausgegangenen Versuchen. Eine detaillierte Auflistung der
Steigerungsraten unter Angabe der entsprechenden Lichtintensitét findet sich in Tab. 4.5. Fur die
Emissionsraten des Limonens ergibt sich lediglich eine prozentuale Steigerungsrate von
(3,8+1) %-K", die deutlich kleiner ist als in Versuch V5.2A und V5.2B. Sowohl fiir Isopren als auch
fiir die oben genannten Terpene o-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen sinken die Temperatur-
abhéngigkeiten der Emissionsraten bei einer Lichtintensitat von 270 HE-m2s™t um ca. die Halite
ab. Aufgrund der durch die geringe Lichtintensitét bedingten kleineren Emissionsraten und daraus
resultierenden kleineren Konzentrationen der Kohlenwasserstoffe, ndhern sich die Signale im
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Chromatogramm der Nachweisgrenze, weshalb in diesem Bereich die Abhé&ngigkeit der
Emissionsraten von der Temperatur groBe Fehler besitzt. Iim Fall des Limonens kann bei dieser
Lichtintensitat keine Temperaturabhangigkeit beobachtet werden, der Korrelationskoeffizient R?
betrdgt nur noch 0,001 im Vergleich zu den Verhalinissen bei héheren Lichteinwirkungen mit
R? = 0,62 (650 pE-m?.s™) bis 0,72 (1090 pE-mZs™).

Allen Terpenemissionen ist aber eine eindeutige Temperaturabhéngigkeit im Dunkeln gemeinsam,
die vergleichbar mit den Werten ist, die bei einer Lichtintensitdt von 550 HE-m2s™ beobachtet
wurden. Bei Isopren ist die Temperaturabhéngigkeit mit (4,6+0,7) %K' im Dunkeln &hnlich der,
wie sie bei einer Lichtintensitit von 270 yE-m?s™ vorlag, und um 50 % niedriger als bei den
anderen Lichtintensitaten (550 -1090 pE-m?.s™).

In Tab. 4.6 sind die Verdampfungsenthalpien AHy von Monoterpenen und deren prozentuale
Steigerungsraten fiir die Dampfdriicke in [%K' den Mittelwerten AHg der identifizierten
Substanzen und ihrer prozentualen Steigerungsraten aus den Temperaturversuchen angegeben,

in denen Korrelationskoeffizienten R? = 0,5 vorlagen.

Tab. 4.6: Aus der Literatur bekannte Verdampfungsenthalpien AHy von Monoterpenen und daraus erhal-
tene prozentuale Steigerungsraten. (n. WeasT et al., 1987), sowie Mittelwerte (+10-Standard-
abweichung) der aus den in Tab. 4.5 aufgelisteten AHg (fiir Korrelationen mit R?>0,5) und die
daraus erhaltenen mittleren prozentualen Steigerungsraten.

Isopren 28,8 3,9 60,9+22,7 8,5+2,8
a-Pinen 411 5,6 61,8435 8,7+4,8
Sabinen - - 116166 17,£8,4
B-Pinen 427 5,9 68140 9,746,3
Limonen 40,4 5,6 75160 10,7279
BOVOC442 - - 77+29 11,1141
BOVOC460 - - 109+49 15,8+6,7

Die mittleren Emissionsenthalpien, die sich aus den semilogarithmischen Auftragungen In®(VOC)
gegen 1/T ergeben, sind durchschnittlich um einen Faktor 1,5 - 2 hdher als die Werte, die aus den
Verdampfungsenthalpien erwartet werden. Fiir einzelne Versuche existieren bei einzelnen Sub-
stanzen noch stérkere Unterschiede z. B. fiir die Emissionsrsaten von Limonen um einen Faktor 4
(V6.2A; s. Tab. 4.5).
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4.3.2 Lichtabhangigkeit der VOC-Emissionsraten

Zur Bestimmung der Lichtabhéngigkeit der Emissionsraten der Mono- und Sesquiterpene bei
Sonnenblumen wurden Lichtintensitaten variiert, indem einzelne Lampen der Beleuchtungsanlage
zu- oder abgeschaltet wurden (s. Kap.3.2.2). Auch hier war es zum Teil wegen der
Warmestrahlung der Lichtquelle nétig, die Temperatur entsprechend zu regulieren und die
Einstellung einer konstanten Blattemperatur abzuwarten. Insgesamt wurden 5 Sonnenblumen den
unterschiedlichen Lichtintensititen von 0 bis 1090 yE-m?2s™ bei jeweils unterschiedlichen, aber
wahrend der Lichtvariation konstanten Temperaturen (Tka) von 20 - 32 °C ausgesetzt.

Wahrend der Dunkelphase wurden im Vergleich zu kieinen Lichtintensitdten relativ hohe Emis-
sionsraten der Monoterpene gefunden. Da im Dunkein die Energiegewinnung in der Pilanze
anders verlduft als am Tag, was u. a. in einer Abgabe von CO, zum Ausdruck kommt, kann
vermutet werden, daB nachts ein anderer Emissionsmechanismus fiir die Monoterpene ablauft.
Deshalb wurden die Lichtabhédngigkeiten der Emissionsraten nur flir die Emissionen wéhrend der
Lichtphase, d. h. in einem Lichtintensitétsbereich von 270 - 1090 pE-m?s™ beriicksichtigt.

Es zeigt sich, daB die Emissionsraten aller Substanzen in diesem Bereich anndherungsweise als
lineare Funktion der Lichtintensitdt beschrieben werden kdnnen. Deshalb wurden lineare
Regressionen berechnet, deren Ergebnisse in Tab. 4.7 aufgefihrt sind. Die Steigungen
d®(VOC)/d(LI), d. h. die pro Mol absorbierter Photonen (=1 Einstein) abgegebene Menge [mol] der
Substanz, wird hier als Ausbeute definiert (s. Tab. 4.7). Eine Multiplikation dieser Steigungen mit
der Anzahl der C-Atome ergibt eine Ausbeute, die sich auf ein mol C-Atome bezieht.

Tab. 4.7:  Lichtabhédngigkeiten der Emissionsraten d®wocyd(Ll) aus der linearen Regression, Achsen-
abschnitte und Korrelationskoeffizienten RP. Die angegebenen Fehlergrenzen entsprechen den
Standardfehlern aus der Berechnung der linearen Korrelationen. (Daten aus GC/MS-
Messungen)

Achsenabschnitt ap(voC) 10° Achsenabschnitt
a(u) -10"fmol-cm2.s™ a(l) -10"¥[mol.cm?s™
mol(VOC) mol(VOC)
[ Einstein ] [ Einstein ]

749 10,317 0,133 2,125 4,442 0,191
4,7+1,9 2,9+1.,4 0,611 -0,5+1,2 5,240,9 0,135
0,9+0,4 0,6+0,3 0,614 0,8+1,5 0,5+0,1 0,09
2,5+1,2 1,540,9 0,599 -0,4+0,9 2,5+0,7 0,067

24,5+2,3 -8,0+1,9 0,664 8,5+2,5 2,12 0,794
0,9+0,1 -0,340,1 0,975 0,4+0,07 0,08+0,05 0,905

*) Daten aus den Chromatogrammen der Basispeaks m/z=93.
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In Versuch V2.1 kann zumindest fiir die Monoterpene aufgrund kieiner Korrelationskoeffizienten
von R?< 0,2 bis 0,4 keine Aussage beztiglich der Lichtabhéngigkeit der Emissionsraten getroffen
werden. Deutliche Abhangigkeiten kénnen aber in Versuch V1.1 fiir die Emissionsraten von
B-Pinen, Limonen und Sabinen beobachtet werden.

Aufféllig ist bei den beiden oben gezeigten MeBreihen die starke Lichtabhdngigkeit der Emissions-
raten von B—Caryophylien und a-Humulen, die zudem mit Korrelationskoeffizienten von R® =0,66
bis 0,975 statistisch belastbar sind. Die Ausbeuten fiir die Emissionsraten des B-Caryophyllens
sind im Vergleich zu denen der Monoterpene um einen Faktor 3 - 9 hher. Zudem werden hierbei
z. T. negative oder innerhalb der Fehlergrenzen um 0 schwankende Achsenabschnitte erhalten, im
Gegensatz zu den Regressionsgeraden der Monoterpen-Emissionsraten, die alle einen signifi-
kanten positiven Achsenabschnitt aufweisen. Abb. 4.7 zeigt am Beispiel von V2.1 die starke Licht-
abhéangigkeit der B-Caryophyllen-Emissionsraten.

1,6E-15 + Caryophyllen (V2.1)
= 14E-15 L
@
e 1.2E-15 ¢
S oe15L Y=85E-19x+2,1E-16
£ R? = 7,94E-01
o 8,0E-16 +
©
2 6,0E-16 +
@ 4,0E-16 +
5 20E16 +
0,0E+00 : : — = % 1

0] 200 400 600 800 1000 1200
Lichtintensitat [uE-m2s™

Abb. 4.7: Lichtabhdngigkeit der Emissionsraten von B-Caryophyllen bei einer Kammertemperatur von 30 °C
(V2.1). (Die Fehlergrenzen geben den berechneten Fehler fir die FluBdichten ®(VOC) an,
s Kap. 3.5.)

Auch fiir die Sonnenblumen 5 und 11 (Konzenirationen ermittelt mit GC/FID-System) kann eine
deutliche Lichtabhéngigkeit der Emissionsraten von a~-Pinen, Sabinen, und Limonen beobachtet
werden. Die dazu gehérenden Werte zeigt Tab. 4.8.
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Tab. 4.8: Lichtabhdngigkeiten der Emissionsraten d®(VOC)/d(LI) aus der linearen Regression, Achsen-
abschnitte und Korrelationskoeffizienten R?. (Versuche V5.1 und V11.1; VOC-Konzentrationsbe-

stimmung mittels GC/FID)

Substanz aB(VOC) 0° Achsenabschnitt d(VOC) 10° Achsenabschnitt

a(u) .10% a) 1018
[ m;ii,(;zg)] [mol-em?.s™] [%] [mol-cm2s™]
Isopren 0,6£0,4 3,410,3- | 0,114 1,0£0,1 10,1 0,819
o-Pinen 26,412,6 3,7¢1,9 i 0,906 1,520,1 2,620,1 0,863
Sabinen 27,5439 893 | 0817 | 16403 2,002 | 0,584
B-Pinen -4,912 4 26,9+1,8 | 0,272 0,540,2 2,7+0,2 0,248
Limonen 10,741,4 4,5%1,1 0,832 1,410,2 2,610,1 0,797
BOVOC442 27,643,2 0,5+2,5 0,871 7,120,4 0,1+0,3 0,961
BOVOC480 55,35,3 -14,2+¢4,1 | 0,908 7,2:0,5 0,7#0,4 i 0,929
Substanz dB(VOC) 09 | Achsenabschnitt]  R? RVOC) 0o "Achsenabschnit! RZ |
a(u) 10'® daid) 108
[%] [mol-cm*.s™] [%%] [mol-cm®s™]
Isopren 1,3£0,2 1,540,1 0,772 3,740,9 1,640,6 0,488
o-Pinen 1,5+0,2 3,540,2 | 0,756 6,1x0,6 2,6+0,4 i 0,849
Sabinen 2,410,5 23104 | 0518 | 86408 2,206 | 0,850
B-Pinen 0,810,3 3,510,3 0,216 3,440,3 2.940,2 0,843
Limonen 1,2+0,2 3,310,2 0,575 2,840,3 25402 0.804
BOVOC442 9,310,6 03104 | 0936 | 233+1,6 -3,881,1 | 0,917
BOVOC460 11,620,8 0,4+0,6 | 0,920 | 336424 -6,5£1,7 i 0,909

Die Zunahme der Emissionsraten einzelner VOC mit ansteigender Lichtintensitat liegt zwischen 1
und 27-10° mol(VOC)-E". Die Emissionsraten der unbekannten Substanzen BOVOC442 und
BOVOC460 weisen die stérkste Lichtabhdngigkeit auf. Die Zunahme der Emissionsraten der
BOVOCs beziiglich der Lichtintensitat liegt in der Versuchsreihe V11.1 um einen Faktor 3 -12
héher als fiir die Monoterpen-Emissionsraten. In Versuch V5.1 ist dieser gro3e Unterschied nur fiir
die Emissionsraten des BOVOC460 zutreffend, da wahrend dieses Versuches auch die Emissions-
raten der Terpene a-Pinen, Sabinen und Limonen mit Ausbeuten zwischen 10 und 28-10°
mol(VOC)-E" sehr starke Lichtabhingigkeiten aufweisen, die vergleichbar mit denen der Stei-
gungen von ®govocasz Sind. In diesem Versuch kann fiir die Emissionsraten von BOVOC460 die
maximale Ausbeute von (55i5)-10'9 mol(VOC)-E" beobachtet werden. Ahnlich hohe Steigungen

wurden in Versuch V1.1 fir die Emissionsraten des B-Caryophyllens festgestellt (s. Tab. 4.7).

Die Messungen mit der Sonnenblume 11 wurden, wie bereits erwdhnt, bei drei verschiedenen
Temperaturen aber gleichem Lichtbereich durchgefiihri. Insbesondere die Emissionsraten der
BOVOCs zeigen dabei eine zunehmende Lichtabhdngigkeit mit steigender Temperatur, aber auch
die Emissionsraten der Monoterpene scheinen eine temperaturabhéngige Lichtabhdngigkeit

90



aufzuweisen. Die Ausbeuten bei einer Temperatur von 30 °C (Tk.) sind fiir alle Substanzen um
einen Faktor 4 - 7 gegenlber denen, die bei einer Temperatur von 20 °C (Tk.) erhalten wurden,
erhéht.

Abb. 4.8 und 4.9 zeigen die Auftragungen einiger Monoterpen-Emissionsraten gegeniiber der
Lichtintensitét bei einer Kammertemperatur von 32 °C fiir Versuch V5.1. Bei naherer Betrachtung
kann eine Tendenz zu einer Abhéngigkeit héherer Ordnung vermutet werden. Jedoch wird in dem
hier eingesetzten Lichtbereich die Annahme eines linearen Zusammenhangs aufgrund der stati-
stischen Signifikanz (R?> 0,5) gemacht.

5E-15 T
y = 2.75E-18x + 8.88E-16 .

~~ 2...
5  acq5 . R%=0.817 .
o}
2=
S P BE-15 1
€ 5 2615 ¢ s .
S E
2=
5 1E15 1

OE+00 % : : : + —

0 200 400 600 800 1000 1200

Lichtintensitat [UE-m?2.s™]

Abb. 4.8: Emissionsraten von Sabinen in Abhdngigkeit von der Lichtintensitédt (Tka=32 °C; V5.1)
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Abb. 4.9: Emissionsraten von BOVOC460 in Abhdngigkeit von der Lichtintensitét (Tk,=32 °C; V5.1)
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4.4 Auswirkung von StreB auf die VOC-Emissionsraten der Sonnenblume

4.4.1 Mechanische Beanspruchung

Im Zusammenhang mit StreBeinwirkung auf die Kohlenwasserstoffemission von Pflanzen wurden
Versuche zur Abschatzung der Effekte mechanischer Beanspruchung, die bei verstarktem EinfluB
auch zu Verletzung des Pflanzengewebes flihren kann, durchgefiihrt.

Beim Einbau in die Kammer unterliegt die Pflanze mechanischer Beanspruchung (z. B. durch
Schutteln). Dieser StreBeinfluB resultiert in einer bis zu 60-fachen Verstarkung der Monoterpen-
Emissionsraten. Die Emissionsraten des Isoprens und der BOVOCs liegen im Gegensatz zu
denen der Monoterpene bei GréBenordnungen, wie sie auch nach der Adaptationsphase von
einem Tag vorliegen (s. Anhang B; Abb. 8.4). In Abb. 4.10 ist der Zeitverlauf der Emissionsraten
von o-Pinen und Limonen nach dem Einbau einer Pflanze in die Kammer dargestelit (V4.3).

1E-13 1000
— ’S,T —m— alpha-Pinen
8 5 : —&—Limonen | .. —
> < S T , T800 g
o o . ) =
o S 1E-14 — ol
8 — ' ' +600 >
2 "o i Z
S ' . £
£ 5 ‘ .' 1400 T
= - ] ]
o g 1E-15 ‘ , 3&’
) ) 200 @
1E-16 } :‘ —t + } ——t : : } = +0
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Zeit [h]

Abb. 4.10: Zeitverlauf der Emissionsraten von a-Pinen und Limonen bei einer Sonnenblume, die mecha-
nischer Beanspruchung durch den Einbau in die Expositionskammer unterlag (V4.3). (LI = Licht-
intensitdt) Die Emissionsraten ®(VOC) sind auf einer logarithmischen Achse dargestellt. Der
Einbau fand zum Zeitpunkt t = 0 statt.

Nach der erhéhten Emission der Monoterpene sinken die Emissionsraten innerhalb von ca. 6 -
8 Stunden auf einen konstanten Wert ab. Dabei kann dem zeitlichen Abfall der Emissionsraten fiir
a-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen in erster Ndherung eine Exponentialfunktion angepaBt
werden, mit der die Berechnung einer Art Geschwindigkeitskonstanten 1.Ordnung, k [s"], nach
Gleichung G 4.2 durchgefiihrt werden kann:
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®(VOC) = ®(VOC)o-(1+e™1y) G 4.2

P (VOC), = Emissionsrate im streBfreien Zustand

k = Geschwindigkeitskonstante 1.0rdnung flir den zeitlichen Abfall der Emissionsraten
nach der streBbedingten Erhéhung [s™]

t = Zeit [s]

fy = Verstérkungsfaktor bei StreBeinwirkung (®(VOC)max = @(VOC)o-f,)

Dabei stellt ®(VOC)max immer einen 30-Minuten-Mittelwert dar.
Die hieraus erhaltenen Daten sind fiir Versuch V4.3 in Tab. 4.9 angegeben.

Tab. 4.9: Maximale Emissionsraten der einzelnen Terpene beim Einbau einer Pflanze in die Expositions-
kammer (VA.3), sowie Verstdrkungsfaktoren fy, die aus der exponentiellen Regression
erhaltenen Zeitkonstanten k mit Angabe der Korrelationsgite R2. Die Fehlerbereiche geben den
Standardfehler aus der Berechnung der Regression an.

Isopren - - 1
o-Pinen 2,4+ 0,18 0,977 1,6-10" 30,6
Sabinen 2,5+0,35 0,929 2,3.10™ 67,6
B-Pinen 1,4+0,17 0,943 1,710 48
Limonen 2,1+0,35 0,898 47407 22,3
BOVOC442 - - 2,1-107 1
BOVOC460 - - 1,2.107® 1
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In Versuch V7.3 wurde mechanischer Stre3 durch die Berithrung der oberen Blatter einer Pflanze
mit dem Ventilator in der Versuchskammer (s. Kap. 3.2.2) verursacht. Der zeitliche Verlauf der
Kohlenwasserstoff-Emissionsraten zeigt einen langsamen Anstieg der Emissionsraten zu einem
Maximalwert, wobei die Emissionsraten noch vor Beendigung der StreBsituation wieder abfallen
(s. Abb.4.11).
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Abb.4.11: Zeitlicher Verlauf der Emissionsraten von a-Pinen, Limonen und BOVOC442 wéhrend einer me-
chanischen StreBsituation einer Sonnenblume, die durch Berihrung der Bltter mit einem rotie-
renden Ventilator verursacht wurde (N7.3). (LI=Lichtintensitidt) Zum Zeitpunkt t = 0 begann die
mechanische Beanspruchung.

Hierbei konnten erhéhte Kohlenwasserstoff-Emissionsraten wéhrend der Dunkelphase beobachtet
werden. In diesem Fall wurde auch die Grenze zum VerletzungsstreB (berschritten, da ein Blatt
eine duBerliche Verdnderung aufwies. In Ubereinstimmung mit Versuch V4.3 wirkte sich auch hier
der mechanische StreB nur auf die Emissionen der Monoterpene o-Pinen, Sabinen, B-Pinen,
Limonen und BOVOC442 aus. Die Emissionsraten von Isopren und BOVOC460 blieben wahrend
der StreBsituation nahezu konstant niedrig und stiegen erst zu Beginn der Lichiphase an (s.
Abb.4.11 und Anhang B, Abb. 8.10).

Obwonhi die StreBsituation bei dieser Sonnenbiume 6 Stunden andauerte, wurde vor Beendung
dieser StreBsituation ein Maximum der Emissionsraten (iberschritten. Der Beginn einer Abkling-
phase der erhdhten Emissionen wurde noch vor Aussetzung der StreBsituation sichtbar. Der Ver-
lauf des Anstieges der Emissionsraten wird in diesem Fall durch den gleichzeitigen Beginn der
Lichtphase Uberlagert. Die lichtbedingte Erhéhung der Emissionsraten muB daher bei der Bestim-
mung des Maximums berlicksichtigt werden. Unter der Voraussetzung, daB die Monoterpen-
Emissionsraten linear mit zunehmender Lichtintensitdt (chne Temperaturausgleich, s. Abb. 4.1)
ansteigen, wurde das Maximum beziiglich der zu dieser Zeit herrschenden Lichtintensitat kor-
rigiert. Da eine Uberlagerung zwischen LichteinfluB und StreB vorliegt, kann auch die Beschrei-
bung der Abkiingphase der Emissionsraten mit Hilfe einer Exponentialfunktion hier nicht vorge-
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nommen werden. In Tab. 4.10 sind daher fiir den Versuch V7.3 die in bezug auf die Lichtintensitat

korrigierten maximalen Emissionsraten, und die entsprechenden Verstéifkungsfaktoren ange-

geben.

Tab. 4.10: Maximale Emissionsraten ®(VOC)max und Verstdrkungsfaktoren einer Sonnenblume unter
mechanischem Stref3 (LI=0) (V7.3).

Isopren .

a-Pinen 4,310 64,2

Sabinen 4,710 130

B-Pinen 6,2.10"° 4,2

Limonen 2,2.107" 52
BOVOC442 1,6-107 10
BOVOC460 <1107 -

Aus diesem Versuch geht hervor, daB StreBreaktionen in Form erhohter Kohlenwasserstoffemis-
sionen auch nachts vorkommen kénnen.

4.4.2 VerletzungsstreB

VerletzungsstreB wurde durch das Abschneiden von Blattern am Stengel der Sonnenblumen
erreicht. Die zeitlichen Verldufe der Emissionsraten von Sabinen, BOVOC460 und B-Pinen bei der
Beschéadigung des Pflanzengewebes der beiden Versuchsreihen V6.3 und V8.3A und V8.3B sind
in Abb. 4.12 und Abb. 4.13 dargestellt. '
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Abb. 4.12: Zeitverlauf der Emissionsraten von o-Pinen, B-Pinen und BOVOC460 bei der Verletzung einer
Sonnenblume durch Abschneiden eines Blattes zum Zeitpunkt =0 (V6.3).
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Abb. 4.13: Zeitverlauf der Emissionsraten von o-Pinen, B-Pinen und BOVOC460 bei der Verletzung einer
Sonnenblume durch aufeinanderfolgendes Abschneiden zweier Blétter (1. Blatt zum Zeitpunkt
t=0; 2. Blatt zum Zeitpunkt t = 6 h) mit anschlieBender Versiegelung der Wundfidche durch
Siliconfett (V8.3A und V8.3B; LI = 820 pE-m*?.s™ ).

Der Unterschied zwischen den beiden Versuchen V6.3 und V8.3 bestand in der Versiegelung der
Wundflache mit Siliconfett in Versuch V8.3A und V8.3B. Die Verletzung mit anschlieBendem
WundverschluB wurde nach 6 Stunden noch einmal wiederholt (V8.3B). Die maximalen Emis-
sionsraten der Terpene sind in Tab. 4.11 zusammengefaBt.

Tab. 4.11: Maximale Emissionsraten und Verstdrkungsfaktoren wihrend Verletzungsstres3

Substanz D(VOC)max fv D(VOC)max fy D(VOC)max fy
[molem?s™ [mot-cm2s™] [mol-cmZ.s™)
Isopren 1,0410°% 1,2 1,0.10°% 2,9 4,010 11
a-Pinen 1,9-107° 136,0 7,410 53 3,310 23,7
Sabinen 7,6.107" 75,8 4,010 3,4 4,5.10™" 37,4
B-Pinen 1,35.10™ 5.2 5,9.107® 10,6 3,5.10™ 63,8
Limonen 1,85.10™ 254 6,8.107"® 1,2 1,710 3
BOVOC442 3,3.107° 7 1,4.1078 1,2 3,0.107%° 2,6
BOVOC460 2,110 0,8 1,6-107% 1 1,2-107%° 1

In allen Féllen wurde eine Erhéhung der Emissionsraten der Monoterpene sowie von BOVOC442
um z. T. Uber zwei GréBenordnungen (a-Pinen, V6.3; s. Abb. 4.12, s. auch Anhang B, Abb. 8.8
uhd 8.12) bewirkt. Die Emissionsraten von BOVOC460 blieben in beiden Féllen dagegen nahezu
unbeeinfluBt, wahrend die Isopren-Emissionsraten in V6.3 um 22 % und bei V8.3A um einen
Faktor 3 anstiegen (s. Tab. 4.11). Aus Abb. 4.13 (V8.3) geht hervor, daB die erste Verletzung mit
versiegelter Wundflache einen geringeren Effekt im Vergleich zu V6.3 oder auch zu V8.3B hatte.
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Die Emissionsraten der Terpene stiegen in V8.3A erst langsam an, erreichten um eine GriBen-
ordnung (B-Pinen) erhéhte Emissionsraten und fielen dann wieder ab. Die Emissionsrate von
B-Pinen zeigte hier einen schnellen Anstieg und einen Abfall, wie er fir alle anderen Substanzen

erst bei der zweiten Verletzung beobachtet wurde.

Fur den Versuch V8.3A wurde nur fiir die Abnahme der B-Pinen-Emissionsrate eine Konstante, k,
nach Gleichung G 4.2 ermittelt, obwohi sich hier fiir die Emissionsraten eine Funktion héherer
Ordnung andeutet (s. Abb.4.11). Wahrend der Abnahme der Emissionsraten in Versuch V8.3B
standen nur 4 MeBpunkte zur Verfiigung; es wurde daher auf eine Regressionsberechnung

verzichtet.

Tab. 4.12: Aus den exponentiellen Regressionen erhaltene Konstanten k fir den Verlauf der Emissionsraten
wiéhrend der Abklingphase als Funktion der Zeit nach StreBinduktion durch Verletzung. Fir
Versuch V8.3A wurde nur fir die Emissionsrate von B-Pinen eine exponentielle Regression
berechnet, wéhrend fiir Versuch V8.3B keine Anpassung durchgefihrt wurde.

Substanz k-10* [s™] k-10% [s™]
Isopren 0,8+1,3 0,897 - -
a-Pinen 2,1%£0,15 0,979 - .
Sabinen 2,1+1,5 0,979 - -
B-Pinen 1,6 0,1 0,974 1,90,4 0,772
Limonen 1,8 £ 0,06 0,996 - -
BOVOC442 1,56+0,1 0,972 - -

4.4.3 Wassermangel als Stre3

Das Hydrokultursystem ermdglichte die Herbeifiihrung eines gezielten Wassermangels einer Son-
nenblume, der jedoch nicht mit realistischem TrockenstreB in Erde zu vergleichen ist. Die Ziel-
setzung des Versuches V5.3 betraf in erster Linie die Auswirkungen erhdhter Emissionsraten auf
die Ozondeposition. In diesem Versuch lag daher eine Ozonkonzentration von ca. 50 - 70 ppb vor.

Die Nahridésung wurde flr einen Zeitraum von ca. 1,5 Stunden komplett entfernt. Danach wurde
die Wasserversorgung wieder hergestellt. Die zeitlichen Verldufe der Emissionsraten von o-Pinen
und BOVOC442, sind in Abb. 4.14 dargestellt. AuBerdem sind in dieser Abbildung die

Transpirations- und die negative Nettophotosyntheserate (-®(CO,) gezeigt.
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Abb. 4.14: Zeitverlauf der Emissionsraten von o-Pinen und BOVOC442 einer Sonnenblume unter
WasserstreB (V5.3). Ebenfalls mit angegeben sind die Transpirationsrate, ®(H20,) in der
Legende als F(H:0) und die negative Nettophotosyntheserate <®(CO;) in der Legende mit
F(CO2) bezeichnet. Zum Zeitpunkt A (9:30) wurde die Wasserversorgung komplett entfernt, und
zum Zeitpunkt B (10:40) wieder hergestellt. Eine erneute Wassermangelsituation wurde zum
Zeitpunkt G (13:00) herbeigefihrt. Die Dauer des Wassermangels wird durch die schwarzen
Balken auf der x-Achse dargestellt.
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Abb. 4.15 wie Abb. 4.14 fiir die Emissionsraten von Isopren, Sabinen und BOVYOC460.

Aus der Abnahme der Transpirationsrate nach ungeféhr 1,5 h und parallel dazu der Abnahme der
Nettophotosyntheserate, konnte eindeutig die SchiieBung der Stomata verfolgt werden. Gleich-
zeitig mit diesem Abfall, d. h. mit einer Verzégerung von 1 h nach der Herbeiflihrung der StreB-
situation stiegen die Emissionsraten von a-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen um einen Faktor
von ca. 4 bis 6 an. Die erhdhten Emissionsraten fielen nach Wiederherstellung der Wasserver-
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sorgung innerhalb von 1h wieder ab. Danach erreichten die Emissionsraten von B-Pinen und
Sabinen wieder ihren urspringlichen Wert. Diese Abnahme kann durch die wdhrend dieses
Zeitraumes wiederhergestellte Wasserversorgung verursacht worden sein. Die o-Pinen-Emis-
sionsraten wiesen danach Uber eine Zeitspanne von 2 h konstant erhdhte Werte auf (o-Pinen s.
Abb. 4.14, Limonen und B-Pinen s. Anhang B; Tab. 8.8).

Ganz anders verhielten sich die Emissionsraten von BOVOC442 und BOVOCA460, die erst nach
3,5 h ihr Emissionsmaximum erreichten, das fir BOVOC442 um eine, flir BOVOC460 um fast
zwei GréBenordnungen hiher lag als die Werte unter streBfreien Bedingungen (s. Abb. 4.14 und
Tab. 4.13). Zum Zeitpunkt des Wiederanstiegs von Transpirations- und Nettophotosyntheserate,
stiegen auch die Emissionsraten von BOVOC442 und BOVOC460 innerhalb von 3 Stunden auf
ein Maximum an. Der anschlieBende Abfali der Emissionsraten zeigt keine exponentielle
Abhéngigkeit mit der Zeit. Parallel zu den BOVOC-Emissionen verlief die Isopren-Emissionsrate,
die sich allerdings insgesamt auf niedrigerem Niveau von maximal 1-107"° mol.cm?s™ bewegte
und eine Verstarkung um einen Fakior 2 zeigte. Die maximalen Emissionsraten und Verstér-
kungsfaktoren sind in Tab. 4.13 angegeben.

Tab. 4.13: Maximale Emissionsraten ®(VOC)max sowie die Verstdrkungsfaktoren fy nach der jeweiligen
(substanzspezifischen) Induktionsdauer zur Erh6hung der VOC-Emissionsraten bei Wasser-
mangel.

Substanz | @ [mol-cm?s™] fv
Isopren 1,110 2
a-Pinen 1,910 4,1
Sabinen 7,2.10™ 5.2
B-Pinen 7,810 3,8
Limonen 2,8.10™ 6,0

BOVOC442 2,1.10™ 10
BOVOC460 6,6-10" 83

4.4.4 Nahrstoffmangel als StreBfaktor

In der Natur ist TrockenstreB eng mit N&hrstoffmangel verkniipft. Wie sich Nahrstoffmangel in
Form von Stickstoffmangel auf die Kohlenwasserstoffemissionen von Sonnenblumen auswirkt,
wurde in einem Einzelversuch untersucht (V12.3). Da die Nahrungsversorgung der Pflanzen tiber
ein Hydroponiksystem vollzogen wurde (s. Kap. 3.3.2), konnte das Nitrat sehr einfach quantitativ
entfernt werden, ohne die Wasserversorgung zu beeintrachtigen. Die Zugabe der restlichen N&hr-
stoffelemente in Form von 10-fach konzentrierter stickstofffreier Nahrstofflésung erfolgte dann
manuell in regelméBigen Absténden (s. Kap. 3.3.2). In Abb. 4.16 und Abb. 4.17 sind die Zeit-
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verlaufe der Emissionsraten von a-Pinen und BOVOC442 mit Kennzeichnung der Zeitpunkte des
Stickstoffzufuhrstopps und der erneuten Zugabe von Nitrat dargestelit.
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Abb, 4.16: Zeitverlauf der Emissionsraten von o-Pinen unter Stickstoffmangelbedingungen (V11.3). Nitrat
wurde zum Zeitpunkt t = 0 aus der Nihriésung entfernt, nach 6 Tagen (t = 6Tage) wieder zu-

gegeben.
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Abb. 4.17: Zeitverlauf der Emissionsraten von BOVOC442 unter Stickstoffmangelbedingungen (V11.3).
Nitrat wurde zum Zeilpunkt t = 0 aus der Nahriésung entfernt, nach 6 Tagen (t = 6Tage) wieder
zugegeben.

Deutlich ist zu erkennen, daB nach einer Induktionszeit von ca. drei Tagen eine lidngerfristige

starke Erhéhung der Emissionsraten von o-Pinen und des Oxo-Kohlenwasserstoffes BOVOC442

die Folge eines Stickstoffmangels sind. Auch die Emissionen der anderen Monoterpene Sabinen,
B-Pinen und Limonen und des BOVOC460 zeigten dieses Verhalten. Dagegen blieben die
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Emissionsraten des Isoprens {ber den gesamten Zeitverlauf der Stickstoffmangelsituation nahezu
konstant (s. Anhang B, Abb. 8.16).

Nach 6 Tagen unter Stickstoffmangel war noch keine Sattigung der Verstarkung der Emissionen
zu beobachten. Zu diesem Zeitpunkt wurde das Nitrat wieder zur Ndhrlésung hinzugegeben.
Betrachtet man die zu diesem Zeitpunkt herrschenden Tagesgédnge der BOVOC-Emissionen
etwas ndher, so deuten sie auf einen weiteren Anstieg. Wahrend der Lichtphase mit einer
konstanten Lichtintensitat von 820 pE-m®s™ fillt der starke Anstieg der Emissionsraten der
BOVOCs auf. (s. Abb. 4.17). Ein dhnlicher aber nicht so ausgeprégter Verlauf kann auch fur die
o-Pinen-Emission beobachet werden (s. Abb. 4.16).

Nach der erneuten Nitratzugabe reagierte die Pflanze mit einer Reduktion der Emissionsraten aller
Kohlenwasserstoffe. Insgesamt verlief die Abnahme der Emissionsraten der Monoterpene lang-
sam; wie beim Anstieg fielen jetzt die Emissionsraten ebenfalls wahrend der Lichtphase konti-
nuierlich ab. Wegen der (ber die konstante Lichtphase variierenden Emissionsraten wurden hier
nicht die Mittelwerte der ®(VOC) betrachtet, sondern die liber die Zeit aufsummierten Kohlen-
wasserstofffllisse. Diese wurden mit ebenfalls Uber den gleichen Zeitraum integrierten Emissions-
raten der streBfreien Phase verglichen. Hieraus ergeben sich die in Tab. 4.14 gezeigten Werte.

Tab. 4.14: Uber gleiche Zeitrdume (8,5 h) aufsummierte FluBdichten ®(VOC) einer Sonnenblume unter
streBfreien und unter Nahrungsmangelbedingungen. Verstérkungsfaktoren, f, wurden durch den
Vergleich von Ulber gleiche Zeitrdume integrierten Emissionsraten vor und wéhrend der
ZO(VOC)syrep -t
Zo(VOC), -t

Néhrstoffmangelsituation erhalten: f, =

Isopren 7,0 9,1 1,3
o-Pinen 17,9 270,3 15,1
Sabinen 20,1 456,2 22,7
B-Pinen 8,3 43,7 53
Limonen 10,7 184,9 17,3
BOVOC442 30,6 182,5 36,5
BOVOC460 41,7 377,5 9,1
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4.5 Ozonexpositionsexperimente

4.5.1 Ozon als StreBfaktor

Die Auswirkung der Ozonaufnahme auf die Abgabe von VOC bei Sonnenblumen wurde bei 5
Exemplaren untersucht (V4.4, V5.4, V6.4; V7.4; V8.4 , s. Tab. 4.1). Hierzu wurden unter-
schiedliche Ozonmengen in einem Konzentrationsbereich von 25 - 120 ppb in der Kammerluft
eingestellt und die Kohlenwasserstoffkonzentrationen vor, wahrend und nach der Exposition
mitgemessen. Die hier beschriebenen Ozonexpositionsversuche wurden mit zuvor nahezu unbe-
lasteten Pflanzen durchgefiihrt, d. h. in den oben angegebenen Versuchsreihen wurde die Pflanze
jeweils zum ersten Mal héheren Ozonkonzentrationen ausgesetzt. Wahrend der Anzucht wird die
Luft nicht gefiltert, so daB dort geringere Ozonkonzentrationen vorliegen kénnen. Eine Messung
der Ozonkonzentration im Anzuchtraum lieferte einen Wert von ca. 30 ppb (J. WILDT, priv.
Mitteilung).

Abb. 4,18 zeigt den Zeitverlauf der Kohlenwasserstoff-Emissionsraten im Versuch V4.4 wahrend
der Ozonbelastung der Pflanze mit 114 ppb Ozon (Kammerkonzentration).

®m alpha-Pinen —e—Limonen
A BOVOC442 —¢—BOVOC460

Emissionsrate ®(VOC)
fmol-cm2.s™] (log. Achse)
[1-s-ztu-3r] yeUsusunyo

Zeit [h]

Abb. 4.18: Zeitverlauf der Emissionsraten von o-Pinen, Limonen und der BOVOCs wéhrend einer Ozon-
belastung einer Sonnenblume mit 114 ppb Ozon (V4.4). Zum Zeitpunkt t = 0 wurde erstmalig
Ozon zudosiert. Dargestellt ist der erste Tag der Exposition. Der graue Balken auf der Zeitachse
symbolisiert die Dauer der Ozonzugabe.

Aus der Abbildung geht hervor, daB eine Ozonzugabe in den ersten 3 Stunden der Exposition
keinen Effekt auf die Kohlenwasserstoff-Emissionsraten der Monoterpene ausiibt (s. auch An-
hang B; Abb. 8.4). Bei einer Ozonkonzentration von 114 ppb in der Versuchskammer wird die
a-Pinen-Konzentration um 5% (k® =8,6-10"" cm®s™, s. Tabelle 2.4) die Konzentration des
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Limonens um 11% (k®=2,010" cm®s™; s. Tab.2.4) reduziert. Diese Abnahmen liegen
innerhalb der MeBgenauigkeit (s. Kap. 3.4.2.5).

Auffillig ist die scheinbare Abnahme der Emissionsraten bzw. der Konzentrationen der BOVOCs
sofort nach Zugabe von Ozon in die Versuchskammer. Hierauf und auf andere Gasphasen-
reaktionen wird naher in Kapitel 4.5.2 eingegangen.

Die zum Zeitpunkt t = -1,5 h erhthte Emissionsrate von a-Pinen und Limonen kann darauf zuriick-
geflihrt werden, daB zu diesem Zeitpunkt eine von drei Pflanzen aus der Versuchskammer
entfernt wurde, so daB sich hier ein Einflu8 von mechanischem StreB bemerkbar machte.

Im weiteren Verlauf fallt der starke Anstieg der Emissionsraten von a-Pinen und BOVOC442 nach

4 Stunden auf. Auch die Emissionsraten der Terpene Sabinen und B-Pinen entsprechen diesem
Verhalten (s. Anhang B; Abb. 8.4). Es sind Verstdrkungen der Emissionsraten bis zu einem Faktor
von 300 zu verzeichnen. Zum Zeitpunkt t = 4,5 h wurde nochmals eine Pflanze aus der Kammer
entfernt. Deshalb ist es denkbar, da3 die beobachtete VOC-Erhéhung z. T. durch mechanischen
StreBeinfluB Uberlagert wird. Allerdings solite die Pflanze, die entfernt wurde, eher als die in der
Kammer verbleibende Pflanze verstérkt Kohlenwasserstoffe ausstoBen. Deshalb kann der beo-
bachtete Anstieg in erster Linie dem EinfluB von Ozon zugeschrieben werden.

Nach dem Erreichen eines Emissionsmaximums fallen die Raten kontinuieriich auf das Ausgangs-
niveau ab. Der zeitliche Verlauf der abnehmenden Emissionen kann auch hier, wie es zuvor bei
VerletzungsstreB beobachtet wurde, mit einer Exponentialfunktion beschrieben werden. Die maxi-
malen Emissionsraten, sowie die Verstarkungsfaktoren und die berechneten Konstanten fiir den
zeitlichen Abfall werden in Tab. 4.15 angegeben. Im Gegensatz zu den Emissionsraten der Mono-
terpene bleiben die Emissionsraten von BOVOC460 iber den gesamten Zeitraum nahezu
konstant.

Fir alle Ozonexpositionsexperimente wurde zur Bestimmung des Verstérkungsfaktors fy (s. Kap.
4.41, G 4.2) ©(VOC), aus den Messungen wihrend der Ozonzugabe vor dem Anstieg der VOC-
Emissionsraten gemittelt, so daB sich der nicht beriicksichtigte Gasphasenveriust der BOVOCs
oder der Terpene nicht bermerkbar macht.

Tab. 4.15: Maximale Emissionsraten induziert durch OzonstreB, Verstdrkungsfaktoren, fy, und Zeit-
konstanten, k, aus einem exponentiellen Fit fir die Abklingphase der Emissionsraten nach
durchlaufenem Maximum unter Angabe des Korrelationskoeffizienten R? (V4.4; [Os]=114 ppb).

Isopren 1,9 40,4 0,871 1,910 5,1
a-Pinen 3,9+04 0,955 3,1.107" 330,8
Sabinen 5,3+0,9 0,901 1,3.10™ 182,3
B-Pinen 3,0+0,3 0,95 5,0.107° 14,6
Limonen 3,8+0,5 0,925 1,810 55,5
BOVOC442 3,5+0,5 0,907 2,2.10™ 10,4
BOVOC460 - - 2,0.107° 0,8
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Ein dhnliches Bild zeigt sich in Versuch V5.4. Abb. 4.19 zeigt den zeitlichen Verlauf der
Emissionsraten einiger ausgewé&hliter Terpene fiir diesen Versuch.
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Abb. 4.19: Zeitverlauf der Emissionsraten von a-Pinen, BOVOC442 und BOVOC460 wéhrend einer Ozon-
belastung einer Sonnenblume (\5.4). Zum Zeitpunkt =0 wurde Ozon ([O3]=63 ppb) zur Kammer-
luft zugegeben. Dargestellt ist der erste Tag der Exposition. Die Dauer der Zugabe von O3 wird
durch den grauen Balken auf der Zeitachse symbolisiert (LI = Lichtintensitét).

Hier wurde die Pflanze einer niedrigeren Konzentration von 63 ppb Ozon ausgesetzt. Auch
wiahrend dieses Versuches stiegen die Emissionsraten einiger Terpene nach ca. 3 Stunden stark
an. Die Verstarkungsfaktoren und maximalen Emissionsraten sind in Tab. 4.16 angegeben.

Tab. 4.16: Maximale Emissionsraten induziert durch OzonstreB, Verstidrkungsfaktoren fy und Zeit-
konstanten, k aus einem exponentiellen Fit fir die Abklingphase der Emissionsraten nach durch-
laufenem Maximum unter Angabe des Korrelationskoeffizienten RZ. (V5.4)

Isopren - - . 1
a-Pinen® 1,6 40,22 0,879 . _ 9,3
Sabinen* 1,3+0,21 0,865 . 17,4

B-Pinen 0,6+1,06 0,842 . 2,6
Limonen* 1,3+0,12 0,949 . 16,9

BOVOC442 3 Messpunkte - . 1.8
BOVOC460 - _ TS ]

*) = bei der exponentiellen Korrelation der abfallenden Emissionsraten gegeniiber der Zeit wurden die
Emissionsraten bezlglich der abnehmenden Lichtintensitdt korrigiert, da 4 h nach der Ozonzugabe die
Lichtintensit4t nur noch 550 pE-m?s™ betrug.
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In diesem Versuch blieben die Emissionsraten des Isoprens und von BOVOC460 Uber die
gesamte Dauer der Exposition konstant, bzw. variierten nur entsprechned der Lichtintensitat,
wihrend die Emissionsraten von a-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen wie in V4.4 nach einer
Verzdgerungszeit von ca. 3 h einen starken Anstieg aufwiesen (s. Anhang B; Abb. 8.6). Allerdings
ist die absolute Erhdhung der Emissionsraten hier nicht so stark ausgeprdgt wie in V4.4, Die
Emissionsraten der Monoterpene erreichten Verstiarkungen um Faktoren von 3 bis 17. Die
Emissionsraten von BOVOC442 stiegen in V5.4 nur um 75 % an, im Gegensatz zu V4.4 bei dem
eine Erhéhung um einen Faktor von 10 erfoigte. Fiir die Abklingphase der Emissionsraten nach
dem Anstieg kénnen die zeitlichen Verlaufe wiederum mit einer Exponentialfunktion beschrieben
werden. Die Zeitkonstanten liegen um einen Faktor 3 - 6 niedriger als in Versuch V4.4.

In der Versuchsreihe V6.4 wurde die Sonnenblume zun&chst fiir zwei Stunden mit nur 25 ppb
Ozon belastet. Danach wurde die Zugabe fiir weitere 2 h ausgesetzt, dann wurde erneut Ozon zur
Kammerluft hinzudosiert, so daf3 eine Kammerkonzentration von 100 ppb erhaiten wurde.

Der Versuchsablauf unterscheidet sich im zeitlichen Profil von den anderen Ozonexpositions-
experimenten, wie es in Abb. 4.20 dargestellt ist.
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Abb. 4.20: Zeitverlauf der Emissionsraten der Monoterpene o~-Pinen, Sabinen und B-Pinen wihrend einer
Ozonbelastung mit 26 (Zeitpunkt t=0) bzw. 100 ppb Ozon (=6 h) (V6.4). Dargestellt ist der erste
Tag der Exposition. Die grauen Balken auf der Zeitachse symbolisieren die Dauer der Ozon-
exposition, wobei die hellgraue Schraffur eine Os-Konzentration von 25 ppb, die dunkelgraue
Schraffur eine Konzentration von 100 ppb andeuten.

Obwohl die Pflanze auch in diesem Fall nach einer Induktionszeit von ca. 3 - 4 Stunden mit einer
- Erh6hung der Emissionsraten der Terpene auf die erste Ozonzugabe reagiert, liegt das Maximum

der Emissionsraten niedriger als in den anderen Versuchen. In diesem Versuch zeigt auch die
Isopren-Emissionsrate eine Reaktion auf die Ozonbehandiung und steigt ebenfalls 4 h nach
Beginn der Ozonzudosierung auf das doppelte an (s. auch Anhang B, Abb.8.6). Wadhrend die
Emissionsrate von BOVOC442 denen der Monoterpene a-Pinen und Limonen folgt, bleibt die

105



Emissionsrate von BOVOC460 wiederum konstant (s. Anhang B, Abb. 8.8). Fiir die Emissionsrate
des B-Pinens kann eine exponentielle Abklingkurve beobachtet werden, dagegen nehmen die
Emissionsraten der anderen Substanzen zu dem Zeitpunkt sprunghaft ab, da mehr Ozon in die
Kammer gegeben wurde. Dieser drastische Abfall kann nicht durch Ozonolyse erklart werden. Die
Konzentrationen von o-Pinen, Sabinen und Limonen nehmen um 20 - 50 % ab, obwohl bei einer
Ozonkonzentration von 100 ppb nur 4 % (o-Pinen) bis 10 % (Limonen) dieser VOC abgebaut
werden sollten. Aus diesem Grund wurde nur fiir B-Pinen eine Zeitkonstante k bestimmt (s. Tab.
4.17). Die maximalen Emissionsraten sowie die Verstarkungsfaktoren sind in Tab. 4.17 aufgefiihrt.
Tab. 4.17: Maximale Emissionsraten induziert durch OzonstreB und Verstdrkungsfaktoren f, . Fir die Ab-

klingphase der Emissionsraten von B-Pinen wurde eine Zeitkonstante, k, aus einem expo-
nentiellen Fit berechnet (Angabe von R%). (V6.4)([Os] =25 ppb, nach 4 h erhdht auf 100 ppb).

Isopren - - 2,110 1,9
a-Pinen - - 3,110 1,7
Sabinen - - 8,5:10™° 5.8
B-Pinen 0,5 (£ 0,3) 0,973 1,4-10™ 2,1
Limonen - - 1,2.10™ 1,4
BOVOC442 - - 4,3.10™° 1,3
BOVOC460 - - 3,310 1

Abb. 4.21 zeigt den Zeitverlauf der Emissionsraten von a~Pinen und BOVOC442 aus einem wei-
teren Ozonexpositionsexperimentes (V7.4)
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Abb. 4.21: Zeitverlauf der Emissionsraten von a-Pinen und BOVOC442 wihrend einer Ozonbelastung mit
[Os] = 74 ppb (V7.4). Zum Zeitpunkt t = 0 wurde erstmalig Ozon in die Versuchskammer zugege-
ben. Dabei wurde gleichzeitig eine Lichtvariation durchgefiihrt, so daB die Lichtintensitit wéhrend
der ersten Stunden der Exposition verringert wurde. Der graue Balken auf der Zeitachse symbo-
lisiert die Dauer der Ozonzugabe.
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In Versuch V7.4 wurde die Ozonzudosierung von 74 ppb Ozon nach 7 Lichtstunden gestartet.
AuBerdem wurde an diesem Tag die Lichtintensitat mit zunehmender Zeit stufenweise verringert,
so daB die Pflanze nur 2 h bei einer Lichtintensitit von 820 pE-m®.s™ 74 ppb Ozon ausgesetzt
war. Die darauffolgenden 3 h herrschte eine Lichtintensitdt von 550 puE-m?s™, gefolgt von drei
weiteren Stunden bei einer Lichtintensitat von 270 uE-m?s™. Insofern unterscheidet sich dieser
Versuch von den zuvor dargestellien Tagesverldufen, in denen die Lichtintensitat wéhrend der
Ozonbelastung bis zum Anstieg konstant war. Wie Abb. 4.21 zeigt, kann einé verzdgerte Reaktion
aber auch hier wihrend der Dunkelphase beobachtet werden. Vergleicht man die zum Zeitpunkt
t = 8 h gemessenen Emissionsraten von a-Pinen mit denen der vorangegangenen Nacht, ist die
Erhdhung zwar nicht signifikant. Alierdings wird nach der Ozonzugabe ein Maximum der
Emissionsraten (berschritten, das im Vergleich zur darauffolgenden Dunkelphase beispielsweise
flr a-Pinen um einen Faktor 2 héher liegt. Die Emissionsraten der Monoterpene zum Zeitpunkt
t = 8 h sind im Vergleich zur mittleren Emissionsrate zwischen Zeitpunkt t =31 - 37 h in Tab. 4.18
aufgefihrt.

Tab. 4.18: Maximale Emissionsraten (Dunkelwerte) der Monoterpene aufgrund von Ozonstre3 im Vergleich
zu Emissionsraten, die in der nachfolgenden Nacht gemessen wurden (V7.4).

Isopren 0,7 0,9 1,3
a-Pinen 1,0 2,0 2,0
Sabinen <0,1 1,9 -
B-Pinen 1,6 24 1,5
Limonen 0,6 1,1 1,8
BOVOC442 0,3 0,6 2
BOVOC460 <0,1 <0,1 -

Ubereinstimmend mit den anderen Versuchsreihen ist aber die Konstanz der BOVOC460-
Emissionsrate. Durch die geringe Steigerung der Emissionsraten wéhrend der Dunkelphase ist es
schwierig den Verlauf der Abklingphase zu charakterisieren, weshalb eine Beschreibung durch
eine Exponentialfunktion hier nicht sinnvoll ist.

In einem einzigen Fall, dem Versuch mit der Bezeichnung V8.4, blieb das oben beschriebene
Phanomen einer zeitverzgerten streBinduzierten Kohlenwasserstoffemissionsverstarkung unter
Ozonbelastung aus (s. Abb. 4.22).
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Abb. 4.22: Langzeitverlauf der Emissionsraten von a-Pinen und BOVOC442 bei der Sonnenblume 8, die vor
der Ozonexposition unter Verletzungsstre3 (Zeitounkt t = 0) stand, und davor eine kurzfristige
Versorgungsstorung erlitt (markierte Positionen im Feld, t =-17 h). Zum Zeitpunkt t = 24 h fand
die erstmalige Ozonexposition mit [Os] = 68 ppb statt, deren Dauer durch den 1. grauen Balken
gekennzeichnet ist. In dem Zeitraum zwischen Zeitpunkt t = 10 h und t =24 h liegen aufgrund
einer Kalibration des MeBgerétes keine Daten vor. Die 2. Ozonexposition zum Zeitpunkt t =47 h
ist gekennzeichnet durch den 2. grauen Balken.

Es wurde hierbei eine Konzentration von 68 ppb Ozon in der Kammer eingestellt. W&hrend der
gesamten Lichtphase bei einem StrahlenfluB von 820 pE-m?2s™, der nach Ozonzugabe weitere 7
Stunden andauerte, konnte keine erhdhte Emission festgestellt werden. Obwohl wéhrend der
Expositionszeit eine konstante Lichtintensitédt herrschte, ist nach dem lichtbedingten Anstieg am
Morgen ein kontinuierlicher Abfall der Emissionsraten aller Verbindungen (dargestelit nur a-Pinen
und BOVOC442, s. Anhang B; Abb. 8.12), mit Ausnahme von 8-Pinen und BOVOC460, tiber den
Tag festzustellen. Dabei mu3 bedacht werden, daB die gleiche Pflanze am vorangegangenen Tag
Verletzungsstre ausgesetzt war, d. h. es wurden 2 Bldtter abgeschnitten (s. V8.3A und V8.3B,
Kap. 4.4.2, Abb. 4.22).

Nachdem wahrend der Nacht (t = 30 - 42 h) kein Ozon zugegeben wurde, fand am nachsten Tag
eine erneute Ozonzugabe (Zeitpunkt t = 47 h) mit einer Konzentration von 60 ppb (2. Balken, s.,
Abb. 4.22) statt. AuBer dem auch zuvor beobachteten Gasphasenabbau von BOVOC442 und
BOVOC460, tritt keine Veranderung der Emissionsraten im Laufe des 2. Expositionstages ein.

insgesamt wurde flir die hier untersuchten Pflanzen beobachtet, da8 Sonnenblumen auf eine
erstmalige Belastung mit Ozon mit einer verstérkten Kohlenwasserstoffemission reagieren. Dieser
induzierten Response auf oxidativen StreB unterliegen vornehmlich die Emissionsraten der
Terpene a—Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen. Zwar werden auch die Emissionsraten von
BOVOC442 zum Teil erhéht, doch ist hierbei die Verstérkung Idngst nicht so ausgeprégt. Dagegen
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werden die Emissionen von Isopren und der Oxoverbindung BOVOC460 unter OzonstreB nicht

signifikant beeinfluBt.

In allen Versuchen, in denen Ozon schon am ,Morgen“ zur Pflanze gegeben wurde, konnte eine

reproduzierbare Induktionszeit von 3 - 4 Stunden bis zu einer sichtbaren Wirkung, d. h. einer

starken Kohlenwasserstoffemissionsverstérkung beobachtet werden. Weder in Versuchen, in

denen nur kurzfristige Ozonexpositionen von 1 - 2 Tagen mit zwischenzeitlichen Pausen voriagen,

noch in Versuch V6.4,

in dem eine Langzeitexposition der Pflanze mit Ozon bestand, konnten

auBer am 1. Expositionstag erhéhte Kohlenwasserstoffemissionen registriert werden (s. Abb.

4.23).

8E-15 ¢
7E-15 +
6E-15 +
5E-15 +
4E-15 +
3E-15 -
2E-15 -
1E-15

Emissionsrate ®(VOC)
[mol-cm2-s™]

1. Ozonbelastung = Isopren
- - - -BOVOC442

BOVOC460

y VerletzungsstreB unter Ozon

Kalibration .

0 1.5 3 4.5 6 75
Zeit [Tage]

Abb. 4.23 Langzeijtverlauf der Emissionsraten von Isopren und den BOVOCs einer Pflanze unter standiger
Ozonbelastung (LI = 820 uE-m?.s). Erstmalige Ozonzugabe zum Zeitpunkt t=0 (V6.4). Die
gekennzeichnete Position zum Zeitpunkt t = 5,3 h entspricht Versuch V6.3.
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Abb. 4.24 wie Abb. 4.23 fiir a~-Pinen, B-Pinen und Limonen.
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4.5.2 Betrachtung der Gasphasenverluste der BOVOCs

Die Konzentrationen der BOVOCs (442 und 460) fielen bei fast allen Ozonexpositions-

experimenten sofort nach der Ozonzugabe signifikant ab. Aus den BOVOC-Konzentrationen vor
BOVOC
und wéhrend der Ozonzugabe wurden Konzentrationsverhéltnisse, W gebildet, die in

Tab. 4.19 fur verschiedene Ozonexpositionsexperimente dargestellt sind. Hierbei stellt t die
Aufenthaliszeit in der Kammer dar. [BOVOC), entspricht dem Konzentrationswert wahrend der

Ozonzugabe.

Tab. 4.19: Nach Ozonzugabe beobachteter relativer Anteil der BOVOC442 und BOVOC460-Konzen-
trationen in der Versuchskammer. Angegeben sind die Ozonkonzentrationen und die Verhdit-
nisse [BOVOC]:/[BOVOC],, sowie die Aufenthaltszeit t in der Versuchskammer.

V4.4 V4.5 V6.4 vi4 V8.4

(nach 1.05-Expo- | (2.0s-Exposition |{1.0s-Exposition, be-| (1.0s-Exposition, [(2.0s-Expositionstag
sition berechnet bei [nach 4 Tagen Pause/ rechnet bei Zugabe [berechnet bei Zugabeberechnet bei Zugabq
Abschalten des  |berechnet bei Zugabg von Ozon; =203 s) | von Ozon t=227 s) | von Ozon; t=202 s)
Ozons; =194 s) v. Ozon; t=196 s)

[sovocd4z) 67,8 84,7 95,0 72,0 78,5
[BOvOC442), %]
[povocasz], 55,8 78,0 76,0 61,0 69,5
[BOvOCa4z), %]

Setzt man voraus, daB die BOVOGs nur iiber Ozon abgebaut werden und dieser Abbau gemaB
einer Reaktion pseudo-1. Ordnung ablduft, so k&nnen hieraus Geschwindigkeitskonstanten
K%sovoc Nach Gleichung G 4.3 bestimmt werden:

[sovoc]; _ o l0a]

[Bovoc], G4.3

wobei [BOVOC]; der BOVOC-Konzentration nach einer Aufenthaltsdauer t, [BOVOC], der
BOVOC-Konzentration vor der Ozonzugabe entspricht.

Z. T. wurden zur Bestimmung dieser Geschwindigkeitskonstanten auch Messungen verwendet, die
nicht am 1. Expositionstag stattfanden (s. Tab. 4.19; V4.5 und V8.4) und deshalb im obigen
Kapitel (4.5.1) nicht gezeigt wurden. Die entsprechenden Versuchsbedingungen sind jeweils in
Tab. 4.19 angegeben.

Hieraus ergeben sich Geschwindigkeitskonstanten fiir die Ozonolyse von BOVOC442 von
(0,7+0,3)-10"® und BOVOC460 von (1,1+0,2)-107® [cm®s™], wobei sich die Fehlergrenzen der k-
Werte aus dem Fehler der Konzenirationsbestimmungen von Oz und VOC ergeben.
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4.6 Abschitzung der OH-Radikalkonzentration in der Versuchskammer

Um die OH-Konzentration in der Versuchskammer abschétzen zu kénnen und um einzuschétzen
inwieweit Gasphasenverluste durch OH die Konzentrationen der VOC in der Kammer beein-
flussen, wurde eine Einzelmessung der Konzentration von HO, und der Summe der Peroxyradi-
kale, £RO,, in Versuch V6.5, einem Ozonexpositionsexperiment, von D. MIHELCIC (ICG2?) durch-

gefiihrt. Dabei beinhaltet die Summe ZRO; alle organischen Peroxyradikale auBer HO,.

Die Messung der Peroxyradikalkonzentration wurde mittels MIESR®-Methode vorgenommen
(MIHELCIC et al., 1985). Zusétzlich wurden die Konzentrationen biogener VOGC, NO, NO,, Ozon und
organischer wasserltslicher Hydroperoxide (ROOH) bestimmt. Die Versuchsbedingungen wéhrend
dieses Versuchs, sowie die gemessenen Spurenstoffkonzentrationen sind in Tab. 4.20 zusammen-

gefaBt.

Tab. 4.20: Versuchsbedingungen und gemessene Spurenstoffkonzentrationen wdhrend eines Ozonexpo-
sitionsversuches (\6.5). In der 3. Spalte sind die relativen Ausbeuten von OH aus der Ozonolyse
von Terpenen angegeben (s. Auch Tab. 2.4, Kap. 2.3.1.2).

T 25,2 °C
Lichtintensitat 820 pE-m2s™
Aufenthaltszeit in der Kammer 200 s

Ozon 40 ppb

NO 83 ppt

NO. 1,7 ppb

H20 2,19%
Isopren 36,8 ppt 0,68%
o-Pinen 72,8 ppt 0,85
Sabinen 59,5 ppt 0,26
B-Pinen 111 ppt 0,35"
Limonen 36,6 ppt 0,86°
BOVOC442 20,5 ppt 1,0°)
BOVOC460 13 ppt 1,0°")
Caryophylien*) _ 30 ppt*) 0,06

ZRO2+HO 190 ppt

HO» 76 ppt

XROOH (wasserldslich) 700 ppt (Gasphasenkonzentration)

a)PAULSON et al, 1992; b) ATKINSON et al., 1992b; ¢) SHU und ATKINSON, 1994

*} Caryophyllen wurde wahrend dieses Versuches nicht mitgemessen. Es wurde eine Konzentration von
30 ppt (ohne Ozon, d. h. keine steady-state-Konzentration) fir den Umsatz mit Ozon angenommen, um eine

* Obergrenze von OH zu berechnen.
**) Fur die BOVOCs wurde eine Ausbeute o®" von 1 angenommen.

2 |CG2 = Institut fiir Chemie und Dynamik der Geosphére 2, Forschungszentrum Jilich

8 Matrix-Isolation-Elektronen-Spin-Resonanz
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In der Versuchskammer ist die Photolyse von Ozon durch kurzwelliges Licht (A <310 nm) (s.
Reaktion R 2.1; und Kap. 3.2) als Quelle fiir OH-Radikale ausgeschlossen. Ansonsten ist die
Photolyse von salpetriger Saure, HONO, das durch Licht mit Welleni&ngen unterhalb von 400 nm
in OH-Radikale und NO zerfillt, ebenfalls unwahrscheinlich, da die in die Kammer eintretende Luft
mehrmals gefiltert wird. Eine unbestimmte Quelle fiir OH kénnten Wandreaktionen unter Bildung
von HONO sein, die alierdings nicht zu quantifizieren sind. Die einzige bekannte Quelle fiir OH-
Radikale in der Expositionskammer ist die Ozonolyse von Kohlenwasserstoffen.

Andererseits werden OH-Radikale durch die Umwandiung von HO,-Radikalen in der Reaktion von
HO, mit NO (s. R 2.10) und mit O3 (s. R 4.1) gebildet und stellen daher quasi-primére Produktions-

prozesse dar.

H02 + 03—-) OH + 2 02 k4'1 R 4.1

ks1=2-10"" [cm®.s'] (ATKINSON et al., 1992a)

Fiir den stationdren Zustand ist die Anderung der OH-Konzentration durch die Produktions- und
Verlustprozesse gegeben, die im Gleichgewicht stehen. Die Produktionsrate von OH, Poy, in der
Kammer ist gegegeben durch:

Pon = k239 -[HO2]-[NO+ 2k %+ [voc], '[Oal'al,OH +kyq-[03]-[HO2] G 4.4

ociOH gibt die Ausbeute flir OH bei der Ozonolyse der einzeinen Kohlenwasserstoffe, [VOC};, an.
Die Werte sind flir die gemessenen VOC in Tab. 4.20 (3. Spalte) angegeben. Die Geschwindig-
keitskonstanten kio ? entsprechen den Werten in Tabelle 2.4. Fiir die nicht identifizierten BOVOCs

wurden die in Kap. 4.5.2 bestimmten Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktion mit Ozon
eingesetzt und eine OH-Ausbeute von o =1 angenommen, so daB sich fiir die Produktion von
OH aus den gemessenen VOC eine Obergrenze ergibt. '

B-Caryophylien wurde in diesem Versuch nicht mitgemessen. Aufgrund seiner hohen Reaktivitat
gegeniiber Ozon ergibt sich ein erheblicher Umsatz mit Ozon, und damit méglicherweise eine
effektive OH-Bildung bei der Ozonolyse. Daher wurde B-Caryophyllen mit einer Konzentration von
30 ppt beriicksichtigt, die fiir den Umsatz mit Ozon zur Verfligung steht. Eine Konzentration von
30 ppt sollte représentativ sein, betrachtet man mittlere Emissionsraten, die bei Sonnenblumen
ohne Ozonbelastung beobachtet wurden (s. Kap. 4.1; Tab. 4.2).

Entsprechend Gleichung G 4.4 ergibt sich so eine Gesamtproduktionsrate fir OH von
3,7-10" cm™®.s" , wobei die Hauptquelle mit einem Anteil von 85 % die Umwandlung von HO; in
OH uber die Reaktion mit NO ist. Durch die Ozonolyse der gemessenen Kohlenwasserstofie
werden lediglich knapp 5 % der OH-Radikale produziert.

Die Verlustprozesse fiir OH sind durch mehrere Reaktionen gegeben: Wichtig ist die Reaktion mit

CO (R 2.11), dessen Konzentration wéhrend dieses Versuches aber nicht quantifiziert wurde. Da
die Luftversorgung der Versuchskammer mit AuBenluft betrieben wird, wobei das CO durch die
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benutzten Filter nicht effektiv entfernt wird, und das Labor in einer anthropogen belasteten Um-
gebung plaziert ist, kann eine mittlere CO-Konzentration von 300 ppb angenommen werden. Die
anderen Verlustprozesse ergeben sich aus den Reaktionen von OH mit den VOCs, mit Ozon
(R 4.2), mit HO, (R 4.3) sowie die Reaktion von NO, mit OH (R 4.4). Methan (k°"=7,0.10"
cm?s”, ATKINSON et al., 1992a) wird nicht durch den Pt-Katalysator aus der in die Kammer

strémenden Luft entfernt, so daB hierfiir eine Konzentration von 1,7 ppm angenommen wurde.

OH + 03 - H02 + 02 k4_2 R 4.2
OH + HOZ — H2 O+ 02 k4.3 . R 4.3
NO; +OH M, HNO; Kea R4.4

Ksz = 6,7-10" [cm®s™] (Atkinson et al. 1992a) T=298 K
kss=1,1-10"° [cm®s™] (Atkinson et al. 1992a) T=298 K)
ke = 1,210 [cm®s™] (Atkinson et al. 1992a) bei p=1,01 bar und T=298 K)

Fiir die Verluste der OH-Radikale, Loy, ergibt sich damit:

Lovs = ko11-[CO)-[OH]+ 2k . [vOCT, - [OH] + Ky 2-[05]- [OH]+ky 3 - [HOR | [OH] + Ky - [NO2 ] [OH] G 4.5

Fir dieses Experiment wird der gréBte Anteil der Verluste fiir OH durch die Oxidation von CO mit
50 % verursacht. Uber die Reaktionen von OH mit den gemessenen Kohlenwasserstoffen gehen
22 % des OH verloren. Durch die Bildung von Salpetersiure (R 4.4) werden 14 % der OH-
Radikale abgebaut. Mit den oben angegebenen Daten und den Geschwindigkeitskonstanten der
VOC gegeniiber OH entsprechend Tabelle 2.3 ergibt sich ein Verlustterm von Loy = 3,64-[OH]. Fiir
die OH-Konzentration im stationdren Zustand gilt:

a[OH]
o

=POH—LOH =0 G4-6
und demnach:

k210 -[HO2 ] [NO]+ Xk [VOC], -[O3]-et; + kg1 -[HO2 ] [035]

o G4.7
k2_11 [CO]+ZKI [VOC], +k4_2 -[O3]+ k4_3 [H02 ]+ k4.4 . [N02]

[OH]=
So erhélt man eine abgeschétzte OH-Konzentration von 1,0-10” ¢cm™ fiir den oben beschriebenen
Versuch, d. h. in Gegenwart von Ozon.

Eine OH-Konzentration von 1,0-10” cm™ bewirkt bei einer Aufenthaltszeit von 200 s in der Ver-
suchskammer einen Abbau der Terpene z. B. des a-Pinens um 10 %, des gegeniiber OH reak-
tivsten Monoterpens Limonens um 30 %. (s. auch Kap. 5.1). Wie hoch allerdings die OH-Konzen-
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tration unter ozonfreien Versuchsbedingungen in der Kammer ist, kann aufgrund fehlender HO,-
Messungen unter ozonfreien Bedingungen nicht abgeschéatzt werden. Solange'durch Ozon keine
anderen sehr viel reaktiveren Kohlenwasserstoffe emittiert werden, als die hier gemessenen, sollte
die Produktionsrate fiir OH bei Gegenwart von Ozon eine Obergrenze darstellen. Wie sich die
Ozonolyse biogener VOC auf die Bildung von HO,-Radikalen auswirkt ist weitgehend unbekannt.
Das Problem wird in Kap. 5.12 diskutiert.

Unter der Voraussetzung, daB OH-Konzentrationen auch in anderen Experimenten etwa
1.10” cm™ betragen, bedeutet das eine Unterschitzung der Emissionsraten um maximal 10 -
30 %.

4.6.1 Gasphasenverluste der VOC bei Ozonzugabe in die Versuchskammer

Die Ozonolyse der Terpene konnte in der oben durchgefiihrten Abschétzung nicht als Hauptquelle
fr OH-Radikale identifiziert werden. Der Anteil an der Produktion war nur 5 %. Falls aus der
Ozonolyse aber auf anderem Weg eine OH-Bildung resultiert, sollte ein deutlicher Abbau der
VOC-Konzentrationen nach der Zugabe von Ozon in die Kammer zu beobachten sein, auBer dem,
der durch die Ozonolyse verursacht wird, vorausgesetzt die Emissionsraten bleiben unter Zugabe
von Ozon zun&chst konstant.

Fur die in Kap. 4.5.1 (s. auch Tab. 4.19) gezeigten Ozonexpositionsversuche wurden zunéchst die
Verluste berechnet, die auf die Ozonolysereaktionen zuriickzufithren sind. Die relativen Abbau-
mengen ergeben sich aus dem Verhéltnis :

[VOCl, _ _kio,}t
m =e G 4.8

[VOC]y = VOC-Konzentration ohne Ozon
[VOC]; = VOC-Konzentration mit Ozon (nach Aufenthaltsdauer t [s])

In Tab. 4.21 sind die Ozonkonzentrationen, Aufenthaltszeiten und Werte {1 - %J in % fur 5
vOoC

Versuche angegeben.
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Tab. 4.21: Berechneter relativer Abbau der Kohlenwasserstoffe durch Ozon entsprechend einer Reaktion
pseudo-1.-Ordnung (s. G 4.8) fiir verschiedene Ozonexpositionsexperimente (s. 2. Zeile der
Tabelle: Angabe der Os-Konzentration). Angegeben ist die relative Abnahme der VOC-Konzen-
tration als {1-([VOC]:/[VOCJo)} in %, wobei [VOC], =VOC-Konzentration nach einer Aufenthalts-
dauer tfs] in der Versuchskammer, [VOCJo = VOC-Konzentration zum Zeitpunkt t =0, d. h. vor
der Ozonzugabe.

[Os) [ppb] 102 43 63 74 61

VOC VOoC VoC VOoC VOC]

LS RV G e R R s R R R I e o

[ved], =2 Vo), [V, [ved,
Isopren 0,6 0,2 0,4 0,5 0,4
a-Pinen 4,1 1,8 2,7 3,5 2,6
Sabinen 4,1 1,8 2,7 3,5 2,8
B'Pinen 017 013 0,5 0,6 0,5
Limonen 9,7 4,3 6,4 8,3 6,2

Um nun den beobachteten Konzentrationsabfall von Isopren, o-Pinen, Sabinen, B-Pinen und
Limonen nach der Ozonzugabe zu bestimmen, wurden jeweils die Werte der Konzentrationen aus
drei Messungen vor und nach der Ozonzugabe gemittelt und als Fehlergrenze die daraus
erhaltene Standardabweichung angenommen (1o). Die Daten sind in Tab. 4.22, jeweils in der 2.

und 3. Spalte aufgefiihrt.
Aus dem Verhéltnis der gemittelten Kohlenwasserstoffkonzentrationen

[VOClpito,

[VOClohneo,

kann die beobachtete Abnahme bestimmt werden.
Aus der Subtraktion des durch Ozon beriicksichtigen Abbaus der VOC (s. Tab. 4.21), sollte dann
die Abnahme resultieren, die durch die {iber die Ozonolyse zusétzlich gebildeten OH-Radikale,
[OHJos, verursacht wird. Aus den verbleibenden Verhéltnissen (s. G 4.9):

[VOCl 0,

vocC
[ ]ohneOa beobachtet

,_Ivocy,
[voc,

|

_ ~k{oHL, 1

beobachtet

G4.9

kénnen dann mittels der bekannten Geschwindigkeitskonstanten k5. die zusitzlich gebildeten

OH-Konzentrationen berechnet werden. Die berechneten OH-Konzentrationen, [OH]ps, sind in
Tab. 4.22 in Spalte 4 angegeben. Hieraus wurde ein Mittelwert gebildet, soweit dieser >0 war und

dessen Standardabweichung als Fehlergrenze angegeben.

Es wurden jeweils fiir die individuellen VOCs Produktionsraten fiir OH, P;%", bestimmt, die nur aus
der Ozonolyse resultieren. Diese sind in Spalte 4 der Tab. 4.22 dargestellt. AuBerdem wurde unter
Bertcksichtigung der BOVOC- und Caryophylienozonolyse eine Gesamtproduktionsrate ZPgy be-
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stimmt, die jeweils in der Zeile darunter zu finden ist. Diese Gesamtproduktionsraten wurden mit
einer Caryophyllenkonzentration von 30 ppt und einer OH-Ausbeute von 1 fiir die Ozonolyse der

BOVOCs berechnet.

Tab. 4.22: Beobachtete VOC-Konzentrationen (Mittelwerte +1o) aus jeweils 3 Messungen vor und wihrend
der Ozonbelastung (Spalte 2 und 3). Produktionsraten P! fiir einzelne Stubstanzen, sowie die
Gesamiproduktionsrate der gemessenen VOC (inc. BOVOCs und Caryophyilen), ZPon, die sich
aus der Ozonolyse ergibt (Spalte 4). In der letzten Spalte sind die OH-Konzentrationen ([OH]os)
angegeben, die durch Ozonolyse erzeugt werden miiBten, um die beobachtete Reduktion der
Konzentration der VOC abziglich des durch Ozon verursachten Abbaus zu erkldren. Die fiir die
einzelnen Substanzen ermittelten OH-Konzentrationen wurden gemittelt. Diese mittlere, durch
Ozon verursachte, OH-Konzentration ist in Spalte 5 jeweils am Ende einer jeden Versuchs-

beschreibung angegeben.

[Os] {ppb] VOC-Mischungsverhiltnis P .10% cm? s [OHJos -10%[cm™]
IppY
102 ohne Ozon mit Ozon {ke[VOC};[Oa]-0u} berechnet
Isopren 18,1£0,2 16,1+0,1 0,97 2,6
a-Pinen 34,3+3,8 29,242 4 15,4 11
Sabinen - - - -
B-Pinen 54,1£4,8 56,8+5,9 10 -3,5
Limonen 9,9+0,4 7,2£0,5 0,8 5,8

re . . OH T~
IPou=Zki l[5V0(3]_|3 [03.]1 «™i V1 [OH ]Os, mitte] = (39 £6)-10°cm®
1,710° [em™ .7 ]

(inc. BOVOCs und

Caryophylien)
[Oa [ppb] | VOC-Mischungsverhéitnis [ppt] P .10* em® s [OHlos-10%cm™]
43 ohne Ozon mit Ozon {k:-[VOC][O4]-05} berechnet
Isopren 34,3+18 55,6126~ 0,8 2,5
a-Pinen 82,964 83,8+0,8 15,9 25
Sabinen 99,7422,7 97,619,3 58 0,7
B-Pinen 82,1+3,7 88,4424 1,1 -4,6
Limonen 35,1+1,6 33,5825 15,7 -0,06
ZPon=2ki-[VOC];-[0g]-¢H; A _
I I I [OH ]Os,miﬂel =0

6,6-10° [cm™= .s]

(inc. BOVOCs und
Caryophylien)
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Fortsetzung Tab. 4.22:

[Osl [ppb] | VOC-Mischungsverhiltnis [ppt] P .10*[em™® s [OHlos-10%cm™)
63 ohne Ozon mit Ozon {ki-[VOCJi-[O3]-01} berechnet
Isopren 16,4+0,9 16,7+0,03 0,6 -1,3
a-Pinen 68,042,9 70,4+0,5 19,1 5,6
Sabinen 36,30,9 33,5£2,6 3,1 2,3
B-Pinen 38,741 41,7+3,1 0,77 5,2
Limonen 24,1423 20,225 15,8 3,2
ZPor=2k-[VOC]-[0s]-a ™} [OHb. ey =0 lem®]
3,8-10° [cm™ .s"] ®
(inc. BOVOCs und
Caryophylien)

[Os] [ppbl VOC-Mischungsverhiltnis [ppt] P10 fem™ s [OH]os+10%fcm™]
74 ohne Ozon mit Ozon {kr[VOC];-[Os]-04} berechnet

Isopren 17,146,4 16,7+0,8 0,7 0.7

o-Pinen 35,2+1,6 34,242 11,6 0

Sabinen 17,6422 20,4+1,2 18 6,6

B-Pinen 29,6+1,8 33,2+3,9 0,7 -6,8

Limonen. 11,010,7 11,0£1,1 8,5 2,0

ZPoy=2k[VOC]:[Oa]-o ™"} [OH 103 it = 0 o]

4,310° [cm™ .s™]
(inc. BOVOCs und

Caryophyilen)
[Oa] [ppb] VOC-Mischungsverhéitnis [ppt] P.10% [om™® s [OH]os10%em™]
61 ohne Ozon mit Ozon Tki[VOC};-[Og]-0; berechnet

Isopren 51,940,1 66,143,2 1,7 -11,7

a-Pinen 197,8+5,5 194,1+7,7 53,7 0

Sabinen 125,246,6 127,5+15,4 10,3 -1,3

B-Pinen 35,913,8 44,115 0,7 -13,0

Limonen 71,7£1,3 66,2+3,6 455 0,5

SPon=2ki[VOC];-[Oa)-a™"; 7277} e
I I ' [OH ]03 Jmittel ~ Ofem™]

9,1-10° [cm™ .s™]

(inc. BOVOCs und
Caryophyilen)

Insgesamt muB festgestellt werden, daB innerhalb der Fehlergrenzen in 4 (V4.5; V5.4; V7.4; V8.4)
von 5 Versuchen kein zusétzlicher Abbau auBer dem durch Ozon gefordert werden muB.
Abb. 4.25 verdeutlicht dieses mit Hilfe der berechneten mittieren OH-Konzentration als Funktion
der Ozonkonzentration. Dabei wurden die in Tab. 4.22 bestimmten OH-Konzentrationen jeweils fir
einen Versuch gemittelt (aus den Ergebnissen der Verhilinisse der 5 betrachteten Substanzen)
und die daraus erhaltene Standardabweichung als Fehlergrenzen eingetragen.
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Abb. 4.25: Berechnete zusétziiche OH-Konzentration in der Vesuchskammer (gemittelt (ber alle Sub-
stanzen), die vorliegen miiBte, um einen zusétzlichen -auBer durch Ozon verursachten- Abbau
der VOCs zu erkldren (s. Tab. 4.22) als Funktion der Ozonkonzentration. Z. T. ergeben sich ne-
gative Werte, da innerhalb der Fehlergrenzen kein Abbau feststellbar war.

Selbst in Versuch V4.4, bei dem eine mittlere zusétzlich durch Ozon erzeugte OH-Konzentration
von ca. (416)-10° cm™ berechnet wurde, kann innerhalb der Fehlergrenzen nicht auf einen signifi-
kanten Abbau geschlossen werden, der durch die aus der Ozonolyse entstandenen zusatzlichen
OH-Radikale verursacht wird.

Da kein relevanter zusatzlicher Abbau der Kohlenwasserstoffe im Rahmen der Fehler beobachtet
werden kann, muB gefolgert werden, daB keine signifikanten Mengen an OH-Radikalen zusétzlich
durch die Ozonolyse gebildet werden. Ob auch ohne Ozon ein signifikanter Abbau der VOC durch
OH stattfindet kann nicht entschieden werden, da die OH-Konzentration unter solchen
Bedingungen nicht bekannt ist (s. oben).

Aufgrund fehlender HO.-Daten kann fir die in Tab. 4.22 dargestellien Versuche keine steady-
state-OH-Konzentration angegeben werden.

Flir zwei Versuche (V5.4 und V7.4) liegen NOs-Konzentrationen vor. Diese lagen fiir die Versuche
oberhalb von 4 ppb. Sie sind ebenfalls in Tab. 4.22 angegeben.

Wenn die tber die Ozonolyse der VOC exisitierenden OH-Produktionsraten, ZPiOH, (s. Tab. 4.22)
in Betracht gezogen werden, so ergibt sich hieraus eine OH-Konzentration im stationdren Zustand
aus der Produktionsrate P'on = ZP°" und der Lebensdauer ton entsprechend Gleichung G 4.10:

[OH] = PéH -1, G 4.10
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Bedingt durch die Reaktion von OH mit NO. (R 4.4) ist die Lebensdauer 1oy der OH-Radikale
kiirzer als 1 s. Damit ergeben sich als Erhéhungen der OH-Konzentration aus der Ozonolyse im
Mittel Werte von maximal 3,8-10° (V4) bzw. 4,3-10% cm™ (V7.4). Der dadurch hervorgerufene zu-
sétzliche Abbau der VOC liegt mit 14 % schon flir das gegeniliber OH reaktive Limonen im
Rahmen der MeBgenauigkeit.
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5 Diskussion

5.1 Vergleich der Emissionsraten von Sonnenblumen unter streBfreien

Bedingungen mit Literaturdaten

Die Quantifizierung der Kohlenwasserstofffliisse ergab, daB der Hauptanteil, ca. 70 % der gemes-
senen Kohlenwasserstoffemissionen, bei den hier untersuchten Sonnenblumen von Monoterpenen
bestritten wird. a-Pinen wird dabei mit den héchsten Emissionsraten von durchschnittlich 1.107°
mol-cm?2s™ bzw. ca. 180 ng-g(TR)"-h™ in die Atmosphére abgegeben (s. Tabelle 4.4). In einer
dhnlichen GréBenordnung werden bei den hier untersuchten Sonnenblumen zwei oxygenierte
Verbindungen emittiert (BOVOC442 und BOVOC460), mit Emissionsraten um
0,9-107" mol-cm?s™ bzw. 150 ng-g(TR)™-h™". Dem Sesquiterpen B-Caryophyilen muB aufgrund
einer durchschnittlichen Emissionsrate von >(0,80,5)-107° mol-cm?.s™ bzw. 2160 ng-g(TR)"-h",
die vergleichbar zu der der Monoterpene ist, entsprechende Aufmerksamkeit entgegengebracht
werden, vor allen Dingen im Hinblick auf die hohe Reaktivitat gegeniiber Ozon (s. Tab. 2.4).

Die meisten Untersuchungen, die bisher zu biogenen VOC-Emissionen durchgefiihrt wurden,
fanden an Koniferen, d. h. Nadelbdumen, und an Laubb&umen, hierbei bevorzugt an Eichen oder
Eucalyptusbdumen, statt (s. FEHSENFELD et al., 1992; TINGEY et al., 1991, dort zit. Lit.). Bei Fichten
lagen die Emissionsraten einzelner Monoterpene in einem Bereich von 5-7000 ng-g(TR)™"-h™
(SCHINDLER und KoTzIAS, 1989 und KHALIL und RASMUSSEN, 1992; s. Tab. 2.10; Kap. 2.5).

Schon bei dieser Pflanzengruppe wird deutlich, daB sich die Emissionsraten einzelner Substanzen
um 3 GroBenordnungen unterscheiden kénnen. Bei den Laubbdumen liegen die Emissionsraten
einzelner Monoterpene in einem Bereich von 500 - 20000 ng-g(TR)"-h” (KHALIL und RASMUSSEN,
1992). Allerdings wurden die Messungen von KHALL und RASMUSSEN in subtropischen Gebieten,
d. h. bei héheren Temperaturen durchgefiihrt.

Die dritte Klasse der untersuchten Pflanzenspezies sind landwirtschaftliche Nutzpflanzen. ArRey et
al. (1991) und WINER et al. (1992) gingen gezielt auf die Emissionsraten von Pflanzen dieser
Gruppe ein und bestimmten vorzugsweise die Emissionsraten oxygenierter Substanzen. Zudem
beobachteten sie Emissionsraten der gesamten Monoterpene in einem Bereich von 20 -
800 ng-g(TR)™-h™", wobei die Messungen meistens bei Temperaturen zwischen 20 und 40 °C
durchgefiihrt wurden. Einzelne Pflanzenarten, beispielsweise Lemonen, Orangen oder Baumwolle,
wiesen dabei auch Emissionsraten um 1000 ng-g(TR)™-h™ auf. Pistazien und Tomaten zeigten

eine extrem starke Emission von Monoterpenen, mit Raten von 12000 bis 70000 ng-g(TR)™"-h™.
Die wahrend dieser Arbeit erstmals an Sonnenblumen quantifizierten Emissionsraten von Mono-
- terpenen liegen im Vergleich dazu am unteren Ende der Emissionsskala der oben genannten
Daten. Die Summe der mittleren Monoterpen-Emissionsraten liegt bei ca. 350 ng-g(TR)™-h™,
wobei diese Werte alle bei einer Temperatur von 25 °C und einem Lichtflu3 von 820 pE-mZs™
erhalten wurden. Eine Temperaturerhbhung von 5 °C bewirkt eine Erhdhung der Emissionsraten
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um ca. 85% (s. Kap. 4.3.1; Tabelle 4.5 und 4.6), eine Erhthung der Lichtintensitdt auf
1500 E-m?s” eine Erhdhung um ca. 20 % (s. Kap. 4.3.2), so daB die Gesamt-Monoterpen-
Emissionsrate bei vergleichbaren Bedingungen immer noch mit 800 - 1000 ng-g(TR)"-h™" im
unteren Bereich der sonst beobachteten Messungen liegt. An bliihenden Sonnenbiumen im Feld
wurden Emissionsraten z. B. fir o-Pinen zwischen 2000 und 12000 ng-g(TR)™"-h™" beobachtet (A.
WEDEL, pers. Mitteilung), die um 1-2 GrdBenordnungen hoher liegen, wie sie bei den
Laboruntersuchungen wahrend dieser Arbeit festgestellt wurden.

Eine andere krautige Pflanzenspezies z. B. Salbei emittiert nach DEMENT et al. (1975) Campher
mit Raten von 800 bis 5800' ng-g(TR)™-h™ bei Temperaturen zwischen 20 und 30 °C. Diese Raten
liegen ebenfalls bis zu einem Faktor 40 héher, als es fiir einzelne Monoterpene bei den Sonnen-

blumen beobachtet werden konnte.
Die Emissionsraten der Sesquiterpene bei den Sonnenblumen sind vergleichbar zu Emissions-

raten bei Gummibaum und Zypresse (50-300 ng-g(TR)™-h™" (s. Tab. 2.10); KHALL und RASMUSSEN,
1992) und anderen landwirtschaftlichen Nutzpflanzen (100 - 800 ng-g(TR)”-h"), die von WINER et
‘al. (1992) untersucht wurden.

Alle Sonnenblumen emittierten zwei BOVOCs (BOVOC442 und BOVOCA460), mit zu a-Pinen ver-
gleichbaren Emissionsraten. In der Literatur berichten AReY et al. (1991) von der Emission des
Z-3-Hexen-1-ol und Z-3-Hexenylacetat als oxygenierte Substanzen bei landwirtschatftlichen Nutz-
pflanzen. lhre Emissionsraten bewegen sich in einem Bereich von 100-1300 ng-g(TR)™-h™.
Verglichen mit den BOVOC-Emissionsraten der Sonnenblume liegen diese z. T. in der gleichen
GréBenordnung z. T aber um eine GroBenordnung héher. Zu den bei den hier untersuchten
Sonnenblumen beobachteten vergleichbare Emissionsraten flir oxygenierte Substanzen konnten
KONIG et al. (1995a) bei unterschiedlichen Pflanzenarten feststellen.

Insgesamt ergeben sich unter streBireien Bedingungen fir die wahrend dieser Arbeit untersuchten
Sonnenblumen um bis zu zwei GréBenordnungen niedrigere Emissionsraten von Monoterpenen
als bei im Feld untersuchten Pflanzen. Die Frage liegt deshalb nahe, was der Grund fiir solch

niedrige Emissionsraten ist.

a) Verluste der Kohlenwasserstoffe durch Wandreaktionen

Wie in Kap. 3.4.3 gezeigt wurde, konnten nur im Rahmen der MeBgeritegenauigkeit liegende
Wandraten von maximal 12 % flr die identifizierten Kohlenwasserstoffe angenommen werden.
Fir Sesquiterpene muB dies jedoch noch lberprift werden.

b) Gasphasenreaktionen

MeBbare Verluste fiir die Kohlenwasserstoffe in der Gasphase kénnten durch Abbaureaktionen mit
OH-Radikalen stattfinden, wobei OH z. B. durch Vorldufersubstanzen oder durch heterogene
Reaktionen an den Wandoberflichen entstehen kann. In Kapitel 4.6 wurde fir ein Ozon-

' Im Original geben die Autoren die Emissionsraten in pg-dm2h™ an. Hier wurde mittels der spezifischen
Trockenbiomasse der hier untersuchten Sonnenblumen die Emissionsrate umgerechnet (s. Kap. 4.1)
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expositionsexperiment (V6.5) eine OH-Radikalkonzentration von 1,0.10° cm™® abgeschétzt.
Hierdurch kénnte ein maximaler Abbau der gemessenen VOC in der Gasphase von 10-32 % in
Abhéngigkeit von der Reaktivitat der VOG erklért werden. Um die um einen Faktor von 10-100 ,zu
kleinen* Emissionsraten im Vergleich zu Literaturdaten zu erkldren, miiBte die OH-Konzentration
um einen Faktor von 10-20 héher liegen, d. h. eine OH-Konzentration von 1 - 210% cm®
vorliegen. So hohe Konzentrationen von OH-Radikalen sind allerdings unwahrscheinlich.

c) EinfluB der Pflanzenspezies

Ein drittes Argument, daB die Pflanzenart einen EinfluB auf die GréBe der Emissionsraten haben
kénnte, kann anhand von Einzelmessungen in der Versuchskammer an anderen Pilanzenspezies,
z. B. Raps, nicht bestéatigt werden. Die Emissionsraten der einzelnen Substanzen lagen dabei im
Wesentlichen in der gleichen GréBenordnung wie bei Sonnenblumen (s. Abbildung 4.4, Kap. 4.1).
Da sich die hier untersuchten Sonnenblumen mit einem Alter von 3 - 4 Wochen im vegetativen
Stadium befanden, konnte allerdings das Alter der Pflanzen eine Rolle flir die Hdhe der
Emissionsraten spielen. So fanden LERDAU et al. (1994a) bei Untersuchungen an Fichten heraus,
daB die Emissionsraten der Monoterpene stark saisonabhéngig sind. Dabei wurde aber eine
erhshte Emission im vegetativen Stadium festgestellt, die im Herbst nachlaBt.

d) GeratemeBfehler

Der Vergleich der Daten, die mit dem GC/FID-System erhalten wurden, mit Ergebnissen der
GC/MS-Analysen zeigten, daB ein gerdtespezifischer Fehler nicht der Grund fiir zu klein
bestimmte Konzentrationen sein kann (s. Kap. 3.4.1.6). Das geht auch aus den in Tabelle 4.2 und
4.3 dargesteliten Mittelwerten der Emissionsraten verschiedener Sonnenblumen hervor, die fiir die
mit beiden Methoden, die unabh&ngig voneinander kalibriert wurden, analysierten Substanzen o-
Pinen, Sabinen und Limonen in einem Bereich von 15 - 20 % gut iibereinstimmen. Lediglich die
Werte der B-Pinen-Emissionsraten liegen bei beiden Methoden um eine GréBenordnung ausein-
ander, was aber auf die Benutzung des Scrubbers zur Ozonzerstérung bei den Messungen mit
dem GC/FID-System zurlickzuflihren war (s. Kap. 4.2 und Kap. 3.4.2.5 (Tabelle 3.8)). Zusétzlich
wurden wahrend Messungen an Raps Proben gleichzeitig mit beiden Methoden analysiert. Hieraus
ergab sich eine Ubereinstimmung der Konzentrationen von Tricyclen, a-Pinen, Limonen und
Eucalyptol in einem Bereich von 10 - 30 %. Daher kann ein MeBfehler als Ursache fir die im
Vergleich zu in der Literatur gezeigten um GrdBenordnungen kleineren Emissionsraten hier

ausgeschlossen werden.

e) mangelnder Stre3

StreB, gleich welcher Art, erwies sich als erheblicher EinfluBfaktor flir die Hoéhe der
. Emissionsraten biogener Kohlenwasserstoffe (s. Kap. 4.4 und 4.5). Die durch StreB hervor-
gerufenen Erhdhungen der VOC-Abgabe belaufen sich auf 1-2 GréBenordnungen. Diese
Verstarkung kénnte Emissionsraten im 1000 ng-g(TR)"-h™-Bereich durchaus erkiaren. Obwohl die

streBinduzierte Emissionserhéhung in einigen Féllen, wie z. B. Verletzung oder OzonstreB nur
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transient vorliegt, zeigen sich nachwirkend bei manchen Pflanzen darauf hin auch z. B. nachts
vereinzelt héhere Emissionen (s. Kap. 4.4.1 und 4.4.2). Auch léngerfristige VOGC-Emissions-
ratenerhdhungen konnten unter Stickstoffmangel beobachtet werden, die lber eine GréBen-
ordnung hoher lagen als die Emissionsraten unter streBfreien Bedingungen. Zudem scheinen
diese Einflisse, auBer der der Ozonexposition, auch wiederholt eine Emissionserhéhung
herbeifihren zu kénnen.

Insekten- oder Pathogenbefall, Wassermahgel, pH-Wert-Schwankungen im Boden, Belastung der
Pflanzen mit toxischen Spurengasen, z. B. Ozon, unregelmiBige oder mangelhafte Stickstoff-
verfligbarkeit sind als StreBfaktoren in der Natur oft vorhanden. Sie kénnien Ursachen fiir wesent-
lich héhere Emissionsraten sein, die bei Felduntersuchungen gefunden wurden. Auch die MeB-
methode selbst, z. B. der EinschiuB in Teflonsacken, kénnte mechanischen StreB fiir die Pflanzen
bedeuten.

GUENTHER et al. (1991) gehen auf dieses Problem ein und stellten bei dem EinschluB einzelner
Eucalyptusbldtter in Glaskiivetien eine starke Erh&hung der Terpen-Emissionsraten fest, die
ebenfalls auf eine StreBreaktion zurlickzufiihren war. Andere Autoren konnten bei der gegen-
seitigen Beriihrung der Aste bei verschiedenen Nadelbdumen bis zu 4-fach verstérkte Emissions-
raten beobachten (YATAGI et al., 1995).

In der hier beschriebenen Versuchskammer kdnnen viele der genannten StreBeinfliisse wahrend
der Versuche gezielt eliminiert werden. Die konstante und ausreichende Erndhrung, sowie die
konstante Versorgung mit Wasser und von Photooxidantien freier Umgebungsluft konnte daher die
Erkldrung der niedrigen Emissionsraten unter streBfreien und konstanten Versuchsbedingungen
sein.

Einerseits macht diese Tatsache deutlich, daB in der beschriebenen Versuchskammer erhaltene
Ergebnisse keineswegs direkt libertragbar auf Vorgénge in der realen Vegetation sind. Gleichzeitig
wird aber auch deutlich, daB es aufgrund so vielfltiger Einfllisse unabdingbar ist, eine kontrollierte
Umgebung fir die zu untersuchenden Abhéngigkeiten der VOC-Emissionen bei Pflanzen zu
schaffen, um einzelne Auswirkungen separat abschétzen zu kénnen und hieraus Ubertragbare
Modelle zur Beschreibung der Emissionen biogener VOCs zu entwickeln.

5.2 Modell fiir die Emission von Monoterpenen bei Koniferen nach TINGEY
et al. (1991)

Bisher existieren Modelle zur Beschreibung oder Parametrisierung von Emissionsraten meist in
Form empirisch bestimmter Algorithmen, mit denen die Abhdngigkeiten der Emissionsraten be-
z{iglich Temperatur und Lichtintensitét flir eine bestimmte Pflanzenspezies beschrieben werden
kénnen (FEHSENFELD et al., 1992; s. Kap. 2.5.3.). Fiir die Isoprenemission entwickelten z. B.
GUENTHER et al. (1991, 1993, 1995) weiterfiihrende Algorithmen, die Temperatur, Licht und
relative Feuchte als Parameter beinhalten. Das einzige allgemeinere Emissionsmodell
entwickelten TINGEY et al. (1991), das die Emission von Terpenen bei Koniferen beschreibt und
versucht, die Ergebnisse bei Untersuchungen an Kiefern (Pinus elliotti) zu rekonstruieren (TINGEY
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et al., 1980; 1981). Da dieses Modell bisher das einzige seiner Art ist, und eventuell auch
Riickschliisse zu den Ergebnissen dieser Arbeit gezogen werden kénnen, wird an dieser Stelle
etwas ausfiihrlicher darauf eingegangen.

Das Modell von TINGEY et al. (1991) orientiert sich an dem in Kap. 2.1 beschriebenen
Widerstandsmodell. Fiir die Emission von Kohlenwasserstoffen wird dabei ein innerer Widerstand
bzw. Leitwert, der Mesophylleitwert (gu) und der stomatére Leitwert (gs) beriicksichtigt.

Zellschicht

Abb. 5.1: Schema der Modellvorstellung fir die Emission von Terpenen in Nadelbdumen nach TINGEY et al.
(1991), xux = Gasphasenkonzentration des Terpens im Pool (Harzkanal), xs = Gasphasen-
konzentration des Terpens im substomatédren Hohlraum, xam = Konzentration in der AuBenluft;
1; = Molenbruch des Terpens im flissigen Pool; pa = Sattigungsdampfdruck des Terpens i; gu =
Mesophyilleitwert, gs = stomatérer Leitwert fir das Terpen.

Von Koniferen ist bekannt, daB die Monoterpene in sogenannten Harzkanélen in der Nadel ge-
speichert werden. Diese Harzkanile oder Olkérper sind bei Nadelbdumen von einer liickenlosen
Schicht von Sekretionszellen umgeben, in denen die Terpene synthetisiert werden (CROTEAU et
al., 1987, STRASBURGER, 1983). Die Harzkandle mit dem Zellsaum sind (ber die gesamte Nadel
verteilt und entweder iiber Leitsysteme miteinander verbunden oder sie bilden abgeschliossene
Kammern in den Nadeln (LEWINSSOHN et al., 1991).

Basierend auf dieser Vorstellung, nehmen TINGEY et al. an, daB der TerpenfluB zun&chst durch
den Transport vom Harzkanal liber die Epithelzellschicht in den interzellularen Hohlraum bestimmt
wird, von wo aus die gasférmigen Substanzen in einem zweiten Schritt {iber die Stomata nach
auBen gelangen.

Nach diesem Modell entspricht die Konzentration in der Gasphase des Pools dem Sattigungs-
dampfdruck der jeweiligen Substanz bei gegebener Blattemperatur in Abhéngigkeit vom relativen
Anteil des einzelnen Terpens im Poolgemisch, (r;), entsprechend dem Gesetz von RAOULT. Der
Ubergang zwischen Harzkanalinnerem und dem substomatiren Raum wird durch den in der inter-

125



zellularen Wasserschicht herrschenden Widerstand behindert, dessen AusmaB mit Hilfe des

Leitwertes gu wiedergegeben wird.
Die KohienwasserstofffluBdichte kann dann durch die Beziehung G 5.1 berechnet werden:

(I)Terpen = (XHK'XST)'QM; G 5. 1

wobei gilt: Xpk=Psat*ITerpen

XK = Konzentration des Terpens in der Gasphase des Harzkanales
XsT = Konzentration im substomatéren Hohlraum des Blattes
Psat = Sattigungsdampfdruck des Terpens bei betrachteter Temperatur

frepen = Mischungsverhéltnis bzw. Molenbruch des Terpens im fllissigen Poolgemisch

Da die die Grenzschicht bildenden Zellen zum gréBten Teil aus Wasser bestehen, wird die Annah-
me gemacht, daB der Mesophyileitwert weiter von der Diffusionsgeschwindigkeit des Terpens in
Wasser (Drepen), der Zellschichtdicke als Lé&nge des Diffusionsweges (Lc), der L&slichkeit der
Substanz in Wasser (Stepen) Und dem Verhéltnis der Pooloberfldche zur projizierten Nadelfldche
(Ank/An) abhangt. Daraus ergibt sich ein Mesophylieitwert gy zu

am = ETZ:_M" S7'erpen % G52
Dremen = Diffusionskoeffizient des Terpens in Wasser [cm®s™)
Le = Diffusionspfadidnge, bzw. Schichtdicke der Zellen [ca. 10* cm]
Stepen = LOslichkeit des Terpens in Wasser [mol-cm'3]
Ank = Oberfldche des Harzkanals [cm?]
An = projizierte Fl&che der Nadel [cm?]

Diffusionskoeffizienten der zu betrachtenden Monoterpene in Wasser sind bisher nicht
experimentell bestimmt worden. TUCKER und NELKEN (1982) entwickelten eine Berechnungsme-
thode fiir Kohlenwasserstoffe zur Abschatzung dieser GroBe, die die Struktur und das Molgewicht
der jeweiligen Substanzen beriicksichtigt. Dabei spielt das sogenannte LeBas-Volumen eine Rolie,
das spezielle Strukturelemente und die Molmasse berlicksichtigt (TUCKER und NELKEN, 1982). Die
Berechnung der Diffusionskoeffizienten erfolgt nach Gleichung G 5.3.

13, 26.107°
W (VieBas

(w

Viesss = molares Volumen nach LeBas [cm®mol™] (TUCKER und NELKEN, 1982).

DTerpen = )0'589 G 5.3

Nw = Viskositdt von Wasser [cP]

Die in der Gleichung G 5.3 angegebene Berechnung impliziert die Ahnlichkeit der Diffusionsge-
schwindigkeiten der Monoterpene, da das ,LeBas-Volumen“ die einzige substanzspezifische
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GroBe ist. Diese hdngt in erster Linie von der Molmasse der Substanz ab, die fur die Monoterpene
gleich ist, und zu einem kleineren Teil von der Struktur, die wiederum fiir die bei der Sonnenblume
identifizierten Monoterpene &hnlich ist (s. Strukturformeln Anhang A). Nach Gleichung G 5.3 héngt
die temperaturbedingte Diffusionsgeschwindigkeitsdnderung dann in erster Linie von der Viskositét
des Wassers ab, so daB daraus fiir alle Monoterpene neben der Ahnlichkeit der Diffusions-
koeffizienten auch &dhnliche Temperaiurabhéngigkeiten der Diffusionsgeschwindigkeiten resul-
tieren.

In Tab. 5.1 sind flr die identifizierten Terpene Diffusionskoeffizienten bei unterschiedlichen
Temperaturen aufgelistet, die nach Gleichung G 5.3 berechnet wurden.

Tab. 5.1: Nach Tucker und NELKeN (1982} berechnete Diffusionskoeffizienten einiger durch Sonnenblumen
emittierten Terpene bei unterschiedlichen Temperaturen.

17 5,6 5,6 5,6 5,5 5,5
20 6,2 6,1 6,1 6,0 6,0
25 7,0 6,9 7,0 6,9 6,9
30 7.9 7,9 7,9 7,8 78
34 8,8 8,7 8,8 8,5 8,5

Die temperaturabhingige Geschwindigkeitszunahme der Diffusion liefert zur prozentualen Steige-
rung der Emissionen einen Beitrag von ca. 2,6 %- K. Die temperaturbedingte Zunahme des
Dampfdrucks betragt fiir a-Pinen z. B. 5,6 %-K™ (JORDAN, 1954). Aus der Kombination der beiden
temperaturbedingten Verénderungen dieser beiden Prozesse resultiert insgesamt eine prozentuale
Zunahme der Emissionsraten mit steigender Temperatur von ca. 8,5 %K™ (s. Gleichung G 5.2).

Das entspricht dem Wert, den TINGEY et al. (1981) bei Kiefern messen konnten.

Obwohl die Léslichkeit von Terpenen in Wasser in Gleichung G 5.2 mit berlicksichtigt wird, gehen
TINGEY et al. nicht naher auf deren Temperaturabhéngigkeit ein. Das liegt auch daran, daB experi-
mentell bestimmte HENRY-Koeffizienten von Terpenen oder Daten zur Lsiichkeit dieser Substan-
zen in Wasser bei unterschiedlichen Temperaturen nicht existieren. Es kann deshalb auch bezlg-
lich der Temperaturabhdngigkeit der Ldslichkeit und deren EinfluB auf die Steigerung der
Emissionsraten mit zunehmender Temperatur keine Aussage gemacht werden. TINGEY et al.
(1991) berechneten aber die relativen Zunahmen der Emissionsraten eines hypothetischen
Terpenes, dessen Lslichkeit in Wasser um 20 % hoher war als fiir a-Pinen und konnten eine
Zunahme der berechneten Temperaturabhangigkeit feststellen.

Der zweite Schritt der Emission des Terpens vom substomatéren Hohlraum in die Atmosphére
~ wird im Modell nach TINGEY in Anlehnung an die Uberlegung von CAEMMERER und FARQUHAR
(1981) beschrieben. Der stomatare Leitwert des Terpens entspricht dem fiir Idie MolekiilgréBe der
Terpene korrigierten Wasserleitwert g(H-O) (FULLER et al. 1966, in TUCKER und NELKEN, 1982).
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Danach ist die Emissionsrate fiir ein Terpen nach TINGEY et al. (1991) durch Gleichung G 5.4

gegeben.

(XsT = XAtm) - 9H,0
(I)Terpen = 379 2 G54

Xst = Konzentration im substomatéren Hohlraum
Xum = Konzentration auBerhalb der Nadel

Oneo = stomatérer bzw. Wasserieitwert

Die Konzentration des betreffenden Kohlenwasserstoffes in der Atmosphare (Xam) kann, wie auch
der stomatédre Leitwert (g(H20)), experimentell bestimmt werden (s. Kap. 2.1). Mit Hilfe des
Zusammenhangs zwischen Leitwert und FluBdichte des Terpens entsprechend Gleichung G 2.4
(Kap. 2.1) kann aus diesen Daten auch auf die substomatire Konzentration des Terpens geschlos-
sen werden, die fir den Fall der Sonnenblumen im Bereich von mehreren ppb liegt. Setzt man
nun voraus, daB die Konzentration des jeweiligen Terpens in der Gasphase des Pools (xuk) in
einem Bereich von % (Volumen-Proz.) sein kénnen, so muB der Mesophylleitwert gy tatséchlich
die geschwindigkeitsbestimmende GroRe fiir die Emission darstellen.

5.3 Vergleich der Temperaturabhéngigkeit der Sonnenblumen-Emissions-
raten mit TINGEY et al. (1991) und anderen Labormessungen

Aus dem oben dargestellten Modell resultieren z. B. fiir a-Pinen temperaturbedingte Emissions-
ratensteigerungen von 8,5 %K. TINGEY et al. (1981) bestimmten temperaturbedingte prozentuale
Steigerungen der Emissionsraten von a-Pinen, B-Pinen, Sabinen und B-Pellandren bei Kiefern, die

einheitlich bei ca. 7%-K" lagen. Diese Daten stimmen gut mit dem Modell iberein.

Dagegen wurden von mehreren Autoren gréBere Temperaturabhéngigkeiten der Emissionsraten
festgestellt, die meist um 10-50% hoéher lagen als TINGEY et al. (1981) berichten. Fast
unabhangig von der Pflanzenart lagen die prozentualen Steigerungsraten fiir Monoterpene in
einem Bereich von 9 - 12 %-K™'. YokoucH! und AMBE (1984) erhielten fiir die Emissionsraten von
o-Pinen bei Kiefern (Pinus densiflora) eine prozentuale Steigerungsrate von 10,8 %-K"'. STAuDT
und SEUFERT (1995) beobachteten fiir Steineichenemissionen (Quercus ilex) Steigerungsraten der
Emissionsraten von a-Pinen, B-Pinen und Sabinen, die fiir aile Substanzen einheitlich bei 12 %K
lagen. Eine hdhere, aber jeweils dhnliche Zunahme der Emissionsraten von «-Pinen und 1,8-
Cineol konnten auch GUENTHER et al. (1991) bei Eucalyptusbdumen (Eucalyptus globulus)
feststellen. Die prozentualen Zunahmen waren 9,4 und 10 %-K" flir Eucalyptol und o-Pinen. Diese
Werte sind alle hoher, als nur durch die Erhéhung des Dampfdruckes und der Diffusions-
geschwindigkeit erkldrt werden kann. Allerdings wiirde die Einheitlichkeit der gefundenen
Steigerungsraten flir das Modell von TINGEY et al. (1991) sprechen.
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Im Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse dieser Arbeit. Die fur Sonnenblumen-Emissionsraten
erhaltenen temperaturbedingten Steigerungsraten falien fir die einzelnen identifizierten Kohlen-
wasserstoffe sehr unterschiedlich aus. In Abb. 5.2 sind die prozentualen Steigerungsraten in %-K !
der einzelnen Terpene flir vier vergleichbare Versuche zusammenfassend dargestellt (s. auch
Tab. 4.5, Kap. 4.3.1).

45 —
@ ®V5.2A
© — (1090pE)
Ty 35 .
B ¢
23
S & @V5.2B
o) 4 1090uE
%5 25 { yE)
5] g 5 gvii2.A
Q) -
2Q (1090pE]
2 &
5L 5. BV11.2B
NS (8204E)
a

alpha-Pinen
Sabinen
beta-Pinen
Limonen
Bovoc442
Bovoc460 4

Abb. 5.2: Prozentuale Steigerungsraten [%K'] aus den Auftragungen In ®(VOC) = f(T) aus vier ver-
gleichbaren Versuchen bei Lichtintensitdten von 820 (V11.2B) und 1090 pE-m'z-s" (V5.2A, B und
V11.2A)

Wéhrend jeweils eines Versuchs zeigen die Zunahmen der Emissionsraten mit steigender
Temperatur flir unterschiedliche Substanzen sehr deutliche Unterschiede. Die prozentualen Stei-
gerungsraten kénnen um einen Faktor 1,5 bis 8 variieren. Dieser Variationsbereich liegt auBerhalb
der Fehlergrenze der Bestimmung der FluBdichten (£15 %; s. Kap. 3.5). Die gréBten Unterschiede
ergaben sich in Versuch V5.2A, in dem die Emissionsrate des Sabinens die mit Abstand stérkste
Temperaturabhéngigkeit mit 40 %K' besitzt. Eine Tendenz der substanzspezifischen Steige-
rungsraten ist aber in allen Versuchen zu verzeichnen, ausgenommen V5.2A. So féllt auf, daB die
Emissionsraten von Sabinen, BOVOC442 und BOVOC460 starker von der Temperatur abhéngen

als die von a-Pinen, B-Pinen und Limonen.

Die groBen Unterschiede der Steigerungsraten der individuellen Substanzen kénnen nicht mehr
nur auf Dampfdruckunterschiede in einem Pool zurilickgefiihrt werden, zumal die Verdampfungs-
enthalpien der genannten Terpene fast gleich sind (s.Tab. 4.6). Selbst flir die von der Temperatur
weniger stark abh&ngigen Emissionsraten von o-Pinen, B-Pinen und Limonen liegen die prozen-
" tualen Zunahmen gegeniber einer Temperaturerhdhung in Einzelfdllen z. B. fir die Emissions-
raten von a-Pinen in V5.2B um einen Faktor 2,2 héher als es die Erhdhung des Dampfdruckes und
der Diffusion allein ermdglichen wiirde. Das geht auch aus Tabelle 4.6 (Kap. 4.3.1) hervor, in der
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die Verdampfungsenthalpien, AHy, der Terpene den in den Temperaturversuchen erhaltenen
mittleren ,Emissionsenthalpien (AHemission aus [din®(VOC)/d(T™)]) gegeniibergestellt sind.

In anderen Untersuchungen wurde oft flir die erhdhten Steigerungsraten eine temperaturbedingte
Veranderung der Poolzusammensetzung verantwortlich gemacht. Beziiglich des Zusammenhangs
zwischen Terpenpoolgehalten und Emissionsraten gibt es bislang unterschiedliche Vorstellungen.
So fanden z. B. YokoucH!I und AMBE (1981) bei Kiefern (Pinus densiflora), daB die Emissionsraten
der Terpene, a-Pinen, B-Pinen und B-Phellandren gut mit den Dampfdriicken, die nach dem
RaouLTschen Gesetz berechnet werden kénnen, in Einklang stehen. Auch LERDAU et al. (19943)
konnte diese GesetzmaBigkeit flir die Emissionsraten von a-Pinen und B-Pinen bei Kiefern be-
stdtigen. Nur die dritte wichtige Komponente des Emissionsspektrums bei dieser Baumart,
A3-Caren, wurde mit einer viel hsheren Rate abgegeben, als es der Gehalt in den Nadeln und der
Dampfdruck hatten erkldren kénnen. SCHINDLER und Kotzias (1989) konnten diese Theorie nicht
bestétigen, als sie Terpengehalt und Emissionsraten von a-Pinen, B-Pinen, Limonen und Sabinen
bei Tannen (Picea abies) und Douglasien (Pseudotsuga menziesii) verglichen.

Die Berlicksichtigung des Anteils im Pool kombiniert mit der Fluchtigkeit des Terpens mag flr die
absolute Emissionsrate eine wichtige Rolle spielen. Eine verstérkte Temperaturabhangigkeit wére
hiermit aber nur zu erklaren, wenn das Mischungsverhéltnis eines Terpens im Pool durch z. B.
eine temperaturbedingte verstédrkte Synthese einzelner Terpene in dem Zeitraum von 2-3
Stunden, in dem die Temperaturerh6hung stattfand, ausreichend anstiege, so daB dieser Anteil
tats4chlich in die Temperaturabhéngigkeit der Emissionsraten mit einflieBen wirde. DaB eine
noch in der Gasphase bemerkbare Erhéhung eines Poolanteiles innerhalb dieses Zeitraumes
existiert, muB bezweifelt werden, es sei denn in Sonnenblumen existiert nur ein kleiner Pool, der
schnell ausgetauscht wird.

Denkbar wére aber auch die temperaturabhéngige Umwandlung- von Terpenen im Pool selber.
Die Isomerisierung kdnnte wahrend der Emission oder vorher im Terpenspeicher stattfinden. So
sollten dann eventuell die Emissionsraten anderer Terpene mit zunehmender Temperatur redu-
ziert werden, es sei denn, ein stérker ansteigender Dampfdruck kompensierte die Abnahme im
Pool.

Auch flr eine solche These solite die oben erwdhnte Annahme gelten, daB die Emissionsraten-
steigerung in erster Naherung unabhéngig von einer Anderung der Zusammensetzung des Pools
im Zeitraum einer Temperaturerhdhung sein muB, wenn diese Anderung so klein ist, daB sie sich
nicht auf die Zusammensetzung und GréBe des Pools auswirkt.

Die unterschiedlichen Zunahmen der Emissionsraten mit der Temperatur kénnten ebenso auf die
Aktivitdt der in die Biosynthese involvierten Enzyme zuriickzufiihren sein. Eine solche Vermutung
lauft darauf hinaus, daB eine verstérkte Synthese direkt die Erhéhung der Emissionsraten bewirkt.
Allerdings miite entsprechend der Enzymkinetik dann eine Séttigung bei hohen Temperaturen
bzw. ein Maximum der Emissionen festgestellt werden, so wie es fiir die Temperaturabhéngigkeit
der Isoprenemission bei Eucalyptus beobachtet werden konnte (GUENTHER et al. 1991, s. auch
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Kap. 2.5). Allerdings solite die maximale Aktivitdt von Enzymen auf jeden Fall in einem
Temperaturbereich oberhalb von 30 °C liegen.

Eine dritte Mdglichkeit der Interpretation wére ein temperaturabhéngiges und substanzspezifisches
Transportsystem fiir die einzelnen Verbindungen. Das bedeutete, daB8 nicht nur Konzentration,
sprich Dampfdruck, Diffusion und Loslichkeit der jeweiligen Substanz bei dem Emissionsprozef
einen EinfluB hatten, sondern auch andere biochemische Prozesse.

Zusammenfassend kann flir die Monoterpenemissionen bei Sonnenblumen gesagt werden, daB
auch trotz relativ kleiner absoluter Emissionsraten nur der exponentielle Anstieg der
Emissionsraten mit zunehmender Temperatur im Einklang mit dem Modell von TINGEY et al.
(1991) und anderen Messungen an krautigen Pflanzen (z. B. DeMENT et al.(1975)) steht. Zwei
wichtige Ergebnisse kénnen aber durch das Modell nicht erklart werden:

1. Die Steigungen aller Emissionsraten bezogen auf die Temperatur liegen um bis zu einem
Faktor 3 hoher als dies {iber die temperaturbedingte Steigerung des Dampfdrucks und der
Diffusionsgeschwindigkeit in Wasser der jeweiligen Verbindung erklart werden kann.

2. Es wurden starke Unterschiede der Temperaturabhingigkeiten der Emissionsraten fiir die
einzelnen Substanzen, trotz fast gleicher Verdampfungsenthalpie (s. Tabelle 4.6) und theoretisch
gleicher Abhéngigkeiten der Diffusionskoeffizienten von der Temperatur beobachtet.

5.4 Lichtabhadngigkeit der VOC-Emissionsraten

TINGEY et al. (1980) konnten fiir die Monterpen-Emissionsraten bei Kiefern keine Lichtabhangigkeit
feststellen. Das in Kap. 5.2 vorgestellte Modell (TINGEY et al., 1991) ist daher so ausgelegt, daB die
Emissionsraten der Monoterpene unabhdngig von der Lichtintensitat sein soliten. Die Lichtab-
hdngigkeit von Monoterpenemissionen war bis in die jlingste Zeit im Gegensatz zu der frih
erkannten lichtinduzierten Emission von Isopren nicht bekannt. YOKOUCHI und AMBE wiesen aber
schon 1984 darauf hin, als sie einen Tagesgang der Monoterpenemissionen bei Kiefern (Pinus
densiflora) beobachten konnten, der nicht auf die Temperatur zuriickzufiihren war. Ganz klare
Zusammenhénge zwischen der Emission von Myrcen bei Tannen (Picea sitchensis) und der Licht-
intensitdt beobachteten STREET et al. (1994). Sie konnten eine lineare Regression der Form
Opmyrcen= 49,37 + 0,38.LI, (R®=0,71) angeben, wobei die Emissionsrate in ng-g(TR)"-h’
angegeben war und die Lichtintensitat in pE-m2s™. GroBenordnungsméBig entspricht diese
Steigung einer in Kap. 4.3.2 definierten Ausbeute von 5,2.10° mol(VOC)-E”, die in einer
- dhnlichen GréBenordnung liegt, wie sie fiir die Emissonsraten der BOVOCs bei der Sonnenbiume
beobachtet werden konnte. Bei den Lichtversuchen, die StaubT und SEUFERT (1995) bei
Steineichen (Quercus ilex) unternommen haben, lagen die Emissionsraten von «-Pinen, Sabinen
und B-Pinen am Tag um einen Faktor 2 héher als in der Nacht. Auch die 1993 verdffentlichte
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Studie von JANSON propagiert die lichtabhdngige Emission von Monoterpenen bei Koniferen. Auf
20 °C normierte Emissionsraten von a-Pinen bei Kiefern zeigten eine Tagesvariation mit einem
Maximum am Mittag. JANSON weist darauf hin, daB die Abhdngigkeit zwischen Terpenemission
und Lichtintensitdt eher in einem indirekten Zusammenhang zu suchen sei, da die von ihm
beobachteten Tagesveridufe in ihrem AusmaB stark von der Jahreszeit, d. h. auch von der
physiologischen Aktivitdt der Pflanzen abhingen.

GLEIZES et al. (1980) stellten bei Tannen fest, daB dort die Synthese von Monoterpenen nur im
Licht ablduft. YAMAURA et al. (1989) beobachteten die lichtabhéngige Synthese von Monoterpenen
in den Driisenhaaren der Thymianpflanze. Zudem stellten die Autoren eine verstarkte Bildung der
Driisenhaare mit zunehmender Bestrahiungsdauer fest. Die Anzahl der Driisenhaare bei Thymian
konnte dabei innerhalb eines Tages verdoppelt werden (YAMAURA et al., 1989). Sonnenblumen
besitzen ebenfalls Harchen auf Blatt und Stiel, die mdglicherweise das Emissionszentrum der
identifizierten Monoterpene darstellen. Da SPRING et al. (1989) flir Derivate von Sesquiterpenen
eine lichtabhdngige Synthese in Driisenhaaren der Sonnenblume nachweisen konnten, kann
vermutet werden, daB hierdurch die wahrend dieser Arbeit beobachtete starke Lichtabhéngigkeit
der Sesquiterpen-Emissionsraten gegeben ist (s. Kap. 4.3.2, Abbildung 4.7). Méglicherweise kann
bei den hier untersuchten Sonnenblumen ein &hnlicher Zusammenhang flir die Emissionsraten der
BOVOCs angenommen werden, da auch sie eine starke Lichiabhéngigkeit aufwiesen.

Die in dieser Arbeit beobachteten Emissionsraten der Monoterpene o-Pinen, Sabinen, B-Pinen und
Limonen waren wahrend der Dunkelphase vergleichbar zu den Raten, die bei einer Lichtintensitét
von 270 pE-m?s” gemessen wurden. Da flir die Energiegewinnung bei Pflanzen im Dunkeln
andere Reaktionen ablaufen, kdnnte es sein, daB auch fiir die Emissionen der Monoterpene ohne
Licht andere Mechanismen verantwortlich sind. Aufgrund der relativ hohen Emissionsraten der
Monoterpene: a-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen im Dunkeln ist hier die Interpretation der
Lichtabh&ngigkeit nicht so klar, wie im Fali der BOVOCs. '

Falls die Synthese und die Emission der Monoterpene gekoppelt sind, solite im Dunkeln eine
schwiécher ablaufende Synthese auch eine schwéchere Emission bewirken, es sei denn die Mono-
terpene werden aus einem Pool heraus transportiert. Die im Vergleich zu den BOVOCs héher
liegenden Emissionsraten von a-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen wahrend der Dunkelphase,
sprechen fiir eine unterschiedliche PoolgréBe der beiden Substanzklassen.

Emissionen von Terpenen wihrend der Nacht hétten fir die Chemie der Atmosphére eine groBe
Bedeutung. Durch Ozonolyse kénnen so auch nachts Radikale entstehen. Zudem wére die Oxi-
dation von VOC durch NO;-Radikale (s. Kap. 2.3.1.3) nicht zu vernachléssigen.

Aufgrund der starken Unterschiede der Lichtabhdngigkeiten der Emissionsraten einzelner
Substanzen kénnte bei hdheren Lichtintensitéten ein Uberhang von méglicherweise reaktiveren
Substanzen wie z. B. Sesquiterpene oder BOVOGCs entstehen.
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5.5 Gekoppelter EinfluB von Temperatur und Licht auf VOC-Emissions-
raten

In Kapitel 4.3.2 wurde bereits gezeigt, daB bei zunehmender Temperatur die Abh&ngigkeit der
Terpenemissionen von der Lichtintensitdt zunehmen kann (s. Tabelle 4.5). Abb. 5.3 verdeutlicht
dieses Phanomen anhand der Ergebnisse aus der Versuchsreihe V11.1. Dort sind die absoluten
Steigungen d®(VOC)/d(LI) gegen die jeweils herrschende Blattemperatur aufgetragen (Spalte a)).
In der rechten Spalte (b) wurden die Steigungen d®(VOC)/dLI gegen den Kehrwert der absoluten

Temperatur aufgetragen.
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Abb. 5.3: Auftragungen der Steigungen d®(VOC)/d(LI) in [molom®.s'JuE-m?-s7] als Funktion der
Temperatur a) (lineare Y-Achse) und als Funktion der inversen absoluten Temperatur
b) (log Y-Achse). Die Fehlerbalken resultieren aus dem Standardfehler der linearen Regression

®(VOC)=a Ll +b.
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Die Auftragung der Steigungen d®(VOC)/dLI gegeniiber der Temperatur zeigt eine nicht lineare
Beziehung zwischen der Lichtabhéngigkeit und der Temperatur. Auch eine semilogarithmische
Auftragung der Steigungen d®(VOC)/d(L]) als Funktion der inversen Temperatur resultiert nicht in
einem linearen Zusammenhang. Deutlich ist in dem betrachteten Temperaturbereich, daB Licht-
einfluB und Temperatur sich anscheinend synergistisch auf die Emissionen der Terpene aus-
wirken. Die geringe Anzahl der Punkte, gibt jedoch zu bedenken, daB solche Versuche statistisch
weiter abgesichert werden mussen, um quantitativ interpretiert werden zu kénnen.

In zwei vergleichbaren Versuchen (V11.1C und V5.1; T =28 °C) lagen die absoluten Emissions-
ratensteigerungen mit zunehmender Lichtintensitdt um bis zu einer GréBenordnung auseinander
(vergl. Tab. 4.8, Kap. 4.3.2). Die Nettophotosyntheseraten (-®(CO,) variierten in beiden Ver-
suchen in einem Lichtbereich von 270 bis 1090 pE-m?s™ zwischen 0,4 und 1,6-10° mol-cm?s™
und waren somit vergleichbar. Deshalb kann die Nettophotosyntheserate nicht der Grund fir die
groBen Unterschiede der Abhdngigkeiten sein und auch nicht unbedingt als MaB fiir die
biologische ,Kapazitét® einer Pflanze in bezug auf die VOC-Emission betrachtet werden.

Dieses Ergebnis verdeutlicht, daB fiir absolute Abh&ngigkeiten immer noch die biologische Varia-
bilitat eine gréBere Rolle spielt als die Zunahme dieser Abhdngigkeit durch die Temperatur.
Umgekehrt wurden die Temperaturabhéngigkeiten der Terpenemissionsraten der Sonnenblumen

bei unterschiedlichen Lichtintensitdten erhalten. Die Auftragung der prozentualen Steigerungsraten
aller Substanzen gegenliber der Lichtintensitéat (V11.2A, B, C, D, E) ergibt folgendes Bild.
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Abb. 5.4: Auftragung der prozentualen Steigerungsraten d®(VOC)/T [%-K'] als Funktion der
Lichtintensitdt (Daten aus Versuchsreihe 11.2A-E). Die Fehlerbalken wurden aus den
Standardfehlern der Regression In ©(VOC) = aT+b gewonnen.

Man erkennt flir die Monoterpen-Emissionsraten eine Sattigungskurve der Steigerungsraten
beziiglich der Temperatur, die sich ab einer Lichtintensitat >500 pE-m2-s* kaum verandemn. Die
temperaturbedingten Steigungen der o-Pinen- und BOVOC442-Emissionsraten nehmen im
Bereich von 270-1090 pE-m?s™ dagegen kontinuierlich zu.

Das beobachtete Verhalten kénnte dadurch erklart werden, daB die Temperaturabhéngigkeit der
Emissionsraten derjenigen Terpene von der Lichtintensitdt nur wenig abhéngt, deren Pool z. B.
durch erhéhte Lichtintensitat kaum in der GréBe beeinfluBt wird. Dies wére bei den Verbindungen
der Fall, die im Vergleich zur Emissionsmenge einen groBen Substanzpool besitzen. Umgekehrt
kénnte sich eine stark lichtabhangige Temperaturabhéngigkeit der Emissionsraten bei solchen
Substanzen effektiv bemerkbar machen, wenn ihr Pool in der Pflanze klein ist oder die Emission
zum Teil durch die lichtbedingte Synthese bewirkt wird.
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Moglicherweise muB bei einer Parametrisierung der Licht- und der Temperatdrabhéingigkeit der
Emissionsraten zwischen schattierten und voll beleuchteten Teilen einer Pilanze differenziert
werden. Dies sollie auch bei Extrapolationen von Emissionsraten aus Laboruntersuchungen
bedacht werden, die sich bei Abschétzungen auf den Blatiflachenindex (Leaf Area Index, LAI)
stiitzen. Hierbei wird das Verhéltnis der Blattfliche zu der entsprechenden bewachsenen Boden-
flache fiir eine Extrapolation benutzt (z. B. LAl=5 entspricht 5 m? Blattfiiche auf 1 m?

Bodenfldche)

Entsprechendes gilt flir die temperaturbedingte Zunahme der Lichtabhdngigkeit der Emissions-
raten. In den unteren Blattebenen von Baumen wird die Temperatur geringer sein als in den
obersten bestrahlten Regionen. Die Lichteinwirkung in den unteren Blattebenen wird sowohl
aufgrund des geringeren Strahlenflusses als auch aufgrund der dadurch bedingt geringeren
Temperatur in zweifacher Weise eine verringerte Emission von Terpenen herbeifiihren.

Mit Sicherheit lassen sich flir einzelne Pflanzen oder sogar Pflanzenspezies Kurven bezlglich der
Lichtabhéngigkeit bestimmen, die lber einen Temperaturbereich einen dreidimensionalen Zu-
sammenhang zwischen VOC-Emissionsrate, Temperatur und Lichtintensitét beschreiben.

5.6 Zusammenhidnge zwischen Terpenemissions- und Transpirationsrate

Die Kopplung des Einflusses beider Parameter Temperatur und Lichtintensitat zeigt sich auch in
den pflanzenspezifischen GréBen der Transpirationsrate (®(H.0)) und der Nettophotosyntheserate
(®(CO,)), da beide GroBen sowohl vom Licht als auch von der Temperatur abhéngen. Im
folgenden werden Korrelationen zwischen den drei GréBen Kohlenwasserstoffemissions-, Transpi-
rations- und Nettophotosyntheserate ndher betrachtet.

Sowohl bei einer Temperaturédnderung als auch bei einer Variation der Lichtintensitét (iber einen
weiten, aber pflanzenphysiologisch sinnvollen Bereich wird der Transpirationsstrom der Pflanze
verdndert. Bei einer Temperaturdnderung beruht diese Verstarkung primér auf der Erhdhung des
Saftigungsdampfdruckes von Wasser im substomatédren Hohlraum, und damit einer Beschleu-
nigung des Fiusses des Wasserdampfes durch die Stomata. Die Abhangigkeit der Transpirations-
rate von der Temperatur entspricht demnach einer Exponentialfunktion nach CLAUSIUS-
CLAPEYRON, wenn die Wasserdampfkonzentration auBerhalb der Pflanze konstant bieibt. In der
hier beschriebenen Versuchskammer wurde die Relative Feuchte jedoch durch die Transpiration
der Pflanze mitbestimmt, so daB mit zunehmender Transpirationsrate die AuBenkonzentration, d.
h. die Kammerkonzentration des Wasserdampfes, ebenfalls erhéht wurde. Dementsprechend
verlaufen die Kurven von ®(H.O) in dem hier betrachteten Temperatufbereich eher linear mit der
Temperatur.

Bei der lichtbedingten Transpirationserhéhung filhrt primér die VergroBerung der Stomatadéffnung
zu einer Erh6hung der Abgabe des Wassers bei konstantem Konzentrationsgradient, wobei unter
Bedingungen schlechter Wasserversorgung eine Séttigung bei hohen Lichtintensitéten eintritt. Die
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wiahrend dieser Arbeit untersuchten Sonnenblumen wurden durch ein Hydrokultursystem optimal
mit Wasser versorgt.

Der Wasserverlust kann also durch beide Parameter beeinfluBt werden, wobei je nach
Kombination von Temperatur und Lichtverhaltnissen ®(H,O) zuféllig im gleichen Bereich liegen
kann.

5.6.1 Variation von ®(H,0) durch Temperaturvariation

Abb. 5.5 zeigt den Verlauf der Transpirationsrate mit ansteigender Temperatur aus den Versuchen
V5.2A und B.
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Abb. 5.5: Transpirationsrate ®(H-0) als Funktion der Temperatur aus den Versuchen V5.2A und V5.2B,
Lichtintensitét 1090 uE-m>.s” , V5.2A ohne Ozon; V/5.2B [Os] = 63 ppb.

Die Auftragungen der Kohlenwasserstoff-Emissionsraten gegentiber den Tfanspirationsraten aus
den Temperaturvariationsversuchen ergaben fiir viele Substanzen gute lineare Korrelationen
(s. Abb. 5.6).
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Abb. 5.6 Auftragung der Emissionsraten @ q-pnen Und @rmonen gegeniiber der Transpirationsrate ® (H.0)u
(V5.2B). Dabei bedeutet der Index LI bei ®(H20)y , daB die Lichtintensitidt wdhrend des Versuchs
konstant war.
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Tab. 5.2 gibt alle Ergebnisse aus den Auftragungen ®(VOC) gegen ®(H;O)., an. Dabei bedeutet
der Index LI, daB die Lichtintensitit bei den einzelnen Versuchen konstant war.

Tab. 5.2: Steigungen unter Angabe des Standardfehlers aus den linearen Regressionen
©(VOC) = f([@(H20)u} und des Korrelationskoeffizienten 2. Die Variation der Transpirationsrate
wurde hier (ber die Anderung der Temperatur erreicht.

Substanz ap(voC) R2 dp(VOC) Rz dp(VOC) R? aB(VOC) R?
o (H20)y db(Ho0)y db(H,0)y db(Hz0),
-10° -10° -10° .10°

Isopren - - 1,3+0,9 0,156 1,6+0,2 0,863 1,3+£0,2 0,803

a-Pinen 5,3+2,3 0,52 39+14 | 0421 59+03 | 0973 24+03 | 0,813

Sabinen 1,6+1,2 0,3 42+5 0,865 | 3,3+025 | 0,944 | 3,09+05 | 0,757

B-Pinen 0,74+2 0,14 14+2 0765 | 41+04 | 0904 | 1,3+0,2 | 0,797

Limonen 2,5+0,7 | 0,71 11,5#2 | 0,730 } 22+0,12 | 0,969 | 0,63+0,11| 0,664

BOVOC442 - - 34+0,9 | 0558 1,9+0,2 | 0,933 69+08 | 0,828

BOVOC460 - - -5,8+52 | 0,101 23102 0,911 10,4£1,3 | 0,829

B-Caryophyllen 2,5+26 | 0,15 - - - - - .

a~Humulen 0,19+1,5 0,2

Substanz (VOC)
R (H20)y db(Hz0)y
-10° .10°
Isopren 1,3+0,13 | 0,905 1,4+04 0,504 06+0,07 | 0,795 | 0,54+0,06]| 0,673
o-Pinen 1,7+£0,3 0,795 1,2+0,1 0,919 0,7 £0,1 0,726 2,7+0,2 0,835
Sabinen 3,205 0,824 25+0,3 0,816 0,76+0,2 | 0,388 4,2+0,6 0,594
3-Pinen 1,3+£0,13 0,911 1,1+£0,1 0,889 0,3+£0,2 0,18 1,6+0,2 0,609
Limonen 065+0,13 | 0,705 | 0,27+0,12( 0,25 | -0,013+0,1{0,0005| 0,66+0,1 0,402

BOVOC442 45+0,63 | 0,836 1,4+02 | 0,719 | 05+0,12 | 0,503 | 0,56+0,1 0,5
BOVOC460 7,3+0,8 | 0,882 1,8+04 | 0628 | 007+02 | 0,008 | -0,02+0,2 | 0,0005

Die Steigerungen der einzelnen VOC-Emissionsraten als Funktion der Transpirationsrate unter-
scheiden sich in ihren absoluten Werten erheblich. Die Steigerungen in der Versuchsreihe V5.2A
liegen um einen Faktor von 2 bis 13 héher als in Versuch V5.2B. Wenn die Transpirationsrate fir
eine Anderung der Emissionsraten der VOC ausschlieBlich maBgebend wiére, sollten unabhingig
von der Vesuchsdurchfiihrung fiir gleiche Substanzen gleiche Abhangigkeiten erwartet werden.
Eine solche Ubereinstimmung kann fiir die oben gezeigten Versuche jedoch nicht beobachtet
werden.

AuBer daB in Versuch V5.2A und V5.2B jeweils bei unterschiedlichen Temperaturbereichen
(V5.2A, Txa=29 - 37 °C; V5.2B, Tk.=17 - 32 °C) gearbeitet wurde, kénnte der Grund fur diese
Unterschiede mdglicherweise im unterschiedlichen Verlauf der Nettophotosyntheserate liegen.

In Versuch V5.2A nahm die Nettophotosyntheserate mit zunehmender Temperatur ab. Es ist
bekannt, daB Pflanzen Temperaturoptima bez{iglich der Photosynthese bzw. der Aktivitét darin in-
volvierter Enzyme besitzen. Md&glicherweise wurde bei diesem Versuch das Optimum Uber-

schritten.
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Die Emissionsraten des Isoprens und der BOVOCs zeigen in Versuch V5.2B eine lineare Ab-
hangigkeit von der Transpirationsrate. lhre Steigungen d®(VOC)/d®(H.0),; sind mit Werten um
1-8.10° im Vergleich zu denen der Monoterpene relativ klein. Dagegen werden fir die
Emissionsraten dieser Verbindungen in Versuch V5.2A, bei dem die Nettophotosyntheserate mit
zunehmender Temperatur abnahm, keine Korrelationen beobachtet, was auf einen Zusammen-
hang zwischen Nettophotosyntheserate und der Emission der BOVOCs hindeutet, wie sie fiir
Isopren nachgewiesen ist (GUENTHER et al., 1991) (s. Kapitel 2.5).

Die Abb. 5.7 und 5.8 zeigen Auftragungen der YOC-Emissionsraten gegeniiber der Transpirations-
rate aus den Versuchsreihen V11.2A bis E. Die Steigungen der Regressionsgeraden der Auftra-
gungen kénnen Tab. 5.2 entnommen werden.
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Abb, 5.7: Emissionsraten von o-Pinen als Funktion der Transpirationsrate (®(H20)u), die iber eine Blatt-
temperaturerhéhung von 19 - 27 °C variiert wurde.
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Abb. 5.8: Emissionsraten von BOVOC460 als Funktion der Transpirationsrate (®(H20).), die (ber eine
Blattemperaturerhéhung von 19 - 27 °C variiert wurde
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Die Korrelation gegenliber der Transpirationsrate zeigt Parallelen zur Abhéngigkeit der Emissions-
raten von der Temperatur:

Das Verhalten der Emissionsraten der BOVOCs mit steigender Transpirationsrate hebt sich
gegeniiber dem des a-Pinens und der anderen Monoterpene ab (s. Abb. 5.7). Wahrend die
Emissionsraten der Monoterpene in 1. N&dherung gleichm&Big mit zunehmender Temperatur bzw.
zunehmendem Transpirationsstrom ansteigen, zeichnet sich fiir die Emissionsraten von
BOVOC460 ein deutlicher EinfluB der Lichtintensitat ab. Erst ab einer Lichtintensitat von 550
PE-m™2.s™ nimmt die BOVOC460-Emissionsrate auch mit steigender Transpirationsrate zu. Dieses

Verhalten zeigen auch die Emissionsraten von BOVOC442 (s. Tab. 5.2).

Trotz guter linearer Korrelationen zwischen ®(VOC) und ®(H.0); muB kein kausaler Zusammen-
hang zwischen beiden GréBen bestehen. Zudem deutet sich in den Auftragungen ein nicht
lineares Verhalten zu héheren Transpirationsraten an.

5.6.2 Variation von ®(H.0) durch Lichtintensitdtsvariation

Die Variation der Transpirationsrate, die von einer Veranderung der Lichtintensitdt ausgeht, ist flir
die Versuchsreihen V5.1 und V11.1A-C in Abb. 5.9 dargestelit.
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Abb. 5.9: Transpirationsrate ®(H.O)r als Funktion der Lichtintensitat fir die Versuche V5.1 und V11.1A, B,
C.(auch hier gilt wiederum: Index T bedeutet konstante Temperatur)

Im Bereich von 270 -1090 pE-m2.s™ werden Hiibe der Transpirationsrate von 20-70 % erreicht, die
weniger stark ausfallen als es bei der Temperaturvariation (17-30 °C) der Fall war. Die Auftra-
gungen der Kohlenwasserstoff-Emissionsraten gegeniiber der Transpirationsrate liefern auch bei
den Lichtvariationsversuchen positive Korrelationen (s. Tab. 5.3). In Versuch V11.1 deutet sich ab
einer Lichtintensitat von 600 pE-m™>.s™ der Beginn einer Séttigung der Transpiration bei hohen
Lichtintensitaten an. Die Abhangigkeit der VOC-Emissionsraten von der Lichtintensitit konnte in
dem Lichtbereich von 270 bis 1090 uE-m®-s™ als linear angenéhert werden. Daher werden in den
Auftragungen von ©(VOC) als Funktion von ®(H,O)r zu héheren Transpirationsraten nicht ganz
lineare Verldufe der Emissionsraten beobachtet. Tab. 5.3 faBt die Ergebnisse zusammen:
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Tab. 6.3: Steigungen d®(VOC)/d®(H-O)r aus den linearen Regressionen der Aufifragung der Kohlen-
wasserstoff-Emissionsraten gegentiber der Transpirationsrate, die Uber die Variation der
Lichtintensitdt zwischen 270 und 1090 pE-m2.s™ bei jeweils konstanten Temperaturen von 20, 25
und 30 °C(Tks) durchgefihrt wurden.

Substanz | Steigung d®(VOC) 09 Re Steigung _#(VOC) ;9 Re
d@(H,0)r 00(HO)r

o-Pinen 13,4173 0,457%) 2,717 0,464
Sabinen 4,742,5 0,463%) -0,9+0,9 0,275
B-Pinen 0,6+0,5 0,298%) 0,08+0,1 0,199%)
Limonen 1,9+1,6 0,394%) -0,940,3 0,766%)
B-Caryophylien 0,09£0,3 0,063 75412 0,919
o-Humulen -0,540,9 0,08 0,3+0,09 0,773

*) Daten aus Chromatogrammen der Basispeaks m/z=93

Substanz Steigung R2 Steigung R2 Steigung R2 Steigung R2
RNOC) 409 adb(VOC) ;49 aVoc) .9 R VOC) .9
o (HO)r db (Hz0)r a0 (HoO)r ad (H.O)
Isopren - - 1,240,2 0,768 0,9+0,1 0,787 2,340,5 0,503
o-Pinen 405+5 0,871 1,4+0,2 0,698 1,2+0,2 0,709 3,540,5 0,714
Sabinen 436+5,8 | 0,834 1,5+0,4 0,412 1,640,5 0,352 5,3+0,5 0,862
B-Pinen -8+3,7 0,3 0,440,3 0,149 0,440,3 0,084 2,310,2 0,923
Limonen 16,6+2,4 i 0,809 1,4+0,2 0,734 0,840,2 0,433 1,7£2,5 0,715
BOVOC442 | 41,2+6,3 | 0,794 7,7+0,5 0,032 6,9+0,7 0,857 13,440,2 0,736
BOVOC460 | 82,6 +11,3 | 0,828 7,810,7 0,890 8,610, 0,845 19,3+2,8 0,729

Die folgendé Abbildung zeigt ein Beispiel der Auftragungen ®(VOC) gegen ®(H.O0)+:
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Abb. 5.10: Auftragung der Emissionsraten von BOVOC460 gegeniber der Transpirationsrate ®(H20)r
aus den Versuchen V11.1A, V11.1B und V11.1C. Es wurden jeweils Lichtvariationen von
270 - 1090 uE-m2.s” bei konstanten Temperaturen Tka von 20, 25 und 30 °C durchgefiihrt.
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Insgesamt gilt auch bei den Lichtvariationsversuchen flr die Emissionsraten der Monoterpene,
daB sie gleichmaBig mit zunehmendem Transpirationsstrom erhéht werden. Im Prinzip ergibt sich
das gleiche Bild, wie es in Abb. 5.7 fiir a-Pinen dargestellt ist.

Da die Transpirationsrate sowohl von der Temperatur ais auch von der Lichtintensitidt abhangt,
kénnen diese beiden Parameter in dieser GroBe, ®(H,0), zusammengefaBt werden. Die Kor-
relation der VOC-Emissionsrate mit der Transpirationsrate kénnte somit diese>zweidimensionale
Abhéangigkeit auf eine ,Dimension” reduzieren, vorausgesetzt, sie wére die bestimmende GroBe
fur die Emissionsraten der VOC. Bei den Auftragungen der VOC-Emissionsraten als Funktion von
®(H,0) ergeben sich fiir die Terpene jeweils kontinuierliche Kurven. Dagegen werden fiir die
beiden BOVOCs drei nach Temperatur separierte parallelverschobene Aste erhalte, die erst ab
einer Temperatur von 30 °C sehr viel héhere Zuhnahmen der Emissionsraten mit zunehmender
Transpiration aufweisen (s. Abb. 6.10).

Bei gleichem ®(H,O) werden von der Lichtintensitdt und von der Temperatur abhangig stark
unterschiedliche Emissionsraten erhalten.

Wiirde die Transpirationsf'ate als einziger Parameter die Emissionsraten der Terpene kontrollieren,
soliten die Steigungen d®(VOC)/d®(H,0O) fiir eine Substanz unabhéngig davon sein, ob der
Wasserflug Uber die Temperatur oder die Lichtintensitit variiert wird. Vergleicht man die Daten
aus Tab. 5.2 mit den hier angegebenen Steigungen (Tab. 5.3), ergeben sich fiir alie Substanzen
Unterschiede, die bis zu einer GréBenordnung reichen. DaB die Transpirationsrate als
ausschlieBliche treibende Kraft fiir die Emission wirkt, muB daher ausgeschlossen werden.

5.7 Abhéngigkeit der VOC-Emission von der Nettophotosyntheserate
(2(CO2))

In engem Zusammenhang mit der Transpirationsrate steht als physiologisch relevante GréBe der
Leitwert des Wassers, g(H»0), der ein Ma8 fiir die Offnungsweite der Stomata ist. Dieser Leitwert
wird unter anderem im wesentlichen durch die Nettophotosyntheserate bestimmt. Wahrend der
Lichtvariationsversuche konnte eine Korrelation von ®(VOC) und g(H.0) beobachtet werden.
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Abb 5.11: Korrelation der Emissionsraten von o-Pinen und BOVOC442 mit der stomatéren Offnungsweite
g(H-0) wéahrend eines Lichtversuches.

Sowohl die Lichtabhangigkeit der Terpen-Emissionsraten als auch die bei den Lichtversuchen
beobachteten Beziehungen zur stomatiren Offnungsweite deuten darauf hin, daB die Kohlen-
wasserstoff-Emissionsraten auch mit der Nettophotosyntheserate korreliert sind.

Beztiglich. der Isoprenemission wurden die Zusammenhénge zur Nettophotosynthese genutzt, um
Abschétzungen Uber die globale biogene Kohlenstoffemission zu machen (z. B. GUENTHER et al.,
1995). Auch fir die Monoterpenemissionen wurden Anteile am primér assimilierten Kohlenstoff,
d. h. der Assimilationsrate von CO,, berechnet, obwohl nicht bewiesen war, daB tatséchlich ein
Zusammenhang zwischen Nettophotosyntheserate und VOGC-Emissionsrate besteht (TNGEY et al.,
1991; GUENTHER et al., 1995). Es wurden dort jeweils die Verhdltnisse ®(VOC)/®(CO,) betrachtet
und auf die globale Nettophotosyntheserate extrapoliert.

Um die Abhéngigkeit der Kohlenwasserstoff-Emissionsraten von der Nettophotosyntheserate zu
charakterisieren, solite innerhalb eines Versuches der Hub von ©(CO,) hinreichend groB sein, um
eine Aussage treffen zu koénnen. Im folgenden Kapitel werden die Lichtvariationsversuche im
Hinblick auf eine Korrelation von ®(VOC) und ®(CO,) ndher betrachtet. Die Nettophotosynthese-
rate dndert sich in einem Lichtbersich von 270 bis 1090 pE-m?2s” bei einer konstanten
Temperatur um einen Faktor von 2 - 4, wohingegen der Hub als Funktion der Temperatur in einem
Temperaturbereich zwischen 17 bis 30 °C und konstanter Lichtintensitdt nur 10 % betrdgt (s.
Abb. 5.12). Dabei wurde in allen Diagrammen die negativen Nettophotosyntheseraten
aufgetragen.
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Abb. 5.12 Nettophotosyntheserate -®(CO») als Funktion der Lichtintensitdt bei drei verschiedenen kon-
stanten Kammertemperaturen.

in Abb. 5.13 ist am Beispiel von Versuch V5.1 der Zusammenhang zwischen VOC-Eimissions-
raten und Nettophotosyntheserate dargestellt.
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Abb. 5.13: Auftragung der Emissionsraten ®(VOC) von Limonen und BOVOC442 gegeniiber der Netto-
photosyntheserate (<0 (CO;) aus Versuch V5.1.
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Bei vielen Versuchen ergeben sich gute lineare Korrelationen zwischen den Terpen-Emis-
sionsraten und der Nettophotosyntheserate. Die Steigungen der Regressionsgeraden
d®(VOC)/d®(CO,;) kénnen als MaB fiir den aus der Assimilation von CO, wieder an die
Atmosphére abgegebenen Kohlenstoff betrachiet werden, der durch die VOC-Emission verursacht
wird. Multipliziert man diese Steigungen mit der Anzahl der C-Atome der Substanz, so erhélt man
das Verhéltnis molC/molC (s. Tab. 5.4).

Tab. 5.4: Steigungen d®(VOC)/d®(CO2)-n¢c (n.=Anzahl der C-Atome) und Standardfehler aus den Korrela-

tionen der VOC-Emissionsraten gegentiber der Nettophotosyntheserate -®(CQO,) aus den Licht-
versuchen V5.1 und V11.1A, B, C.

ad(VOC) [molC(VOC

ao(CO;) | molC(COy)
Isopren - - 0,2+0,3 <0,1
a-Pinen 4,946 0,12, N=6 2,242.2 0,25 21,4+1,6 0,939
Sabinen 3,7+1,6 0,57, N=6 -0,7+1 0,122 229424 0,89
B-Pinen 0,7+0,3 0,57, N=6 0,0510,1 <0,1 4,91+1,7 0,439
Limonen 1,841,0 | 0,221,N=5 | -0,540,8 0,13 8,7+1,0 0,875
BOVOC442 - - 22,2424 0,889
BOVOC460 - - 44,813,5 0,936
Caryophyllen 28,846,3 0,85, N=5 1243 0,77 - -
Humulen 10,54,5 0,796, N=4 | 0,05+0,008 0,945 - -
Summe 0,005 % 0,001 % 0,013 %
_ molC(VOC)
)
Isopren 0,5+0,05 0,8 0,5+0,05 0,778 1,410,4 0,403
a-Pinen 1,240,2 0,721 1,240,2 0,730 5,240,5 0,840
Sabinen 1,310,3 0,478 1,810,5 0,459 7,240,6 0,874
B-Pinen 0,4+0,2 0,176 0,6+0,3 0,198 3,0+0,2 0,921
Limonen 1,2+0,2 0,761 0,9+0,2 0,517 2,310,3 0,779
BOVOC442 6,410,5 0,927 7,4+0,6 0,889 19,7+1,6 0,888
BOVOC460 6,6+0,5 0,913 9,110,8 0,871 28,5£2,5 0,882
Summe 0,002 % 0,002 % 0,007 %

In der Literatur werden Verhdltnisse ®(VOC)/®(CO,) zwischen 0,2 - 2 % angegeben (TINGEY et
al.,, 1981; GUENTHER et al., 1991). Von solch hohen Werten sind die hier beobachteten Ver-
héltnisse weit entfernt. Zwar muB darauf hingewiesen werden, daB ein Teil der von Sonnenblumen
emittierten Kohlenwasserstoffe wahrend dieser Arbeit nicht erfaBt wurde. Aber auch in den bisher
in der Literatur gemachten Abschétzungen wurden meistens nur die wichtigsten Monoterpene oder
nur einzelne Substanzen, z. B. Isopren, beriicksichtigt.
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In den Versuchen V5.1 und V11.1A bis C ergeben sich fiir die Summe der Emissionsraten der
Monoterpene o-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen und der BOVOCs Verhéltnisse gegentiber
®(CO,), die um einen Faktor von ca. 15 - 1000 kieiner sind. Dabei besitzen die oxygenierten Ver-
bindungen einen relativen Anteil von 50 - 75 % an der gemessenen Gesamtkohlenstoffemission.
Einen hohen relativen Anteil der oxygenierten Substanzen an der Gesamtemission von landwirt-
schaftlichen Nutzpflanzen beobachteten auch WINER et al. (1992) und KONIG et al. (1995a)
wahrend Feldmessungen. Es wurden hier allerdings keine Relationen gegeniiber der Licht-
intensitédt oder der Nettophotosyntheserate bestimmt.

Aus der Versuchsreihe V11.1, in der jeweils Lichtvariationen in einem Bereich von 270 -
1090 yE-m™?s™ bei drei konstanten Temperaturen von 20, 25 und 30°C durchgefiihrt wurden
(s. Kap. 4.3.2), kann entsprechend der temperaturabhéngigen Lichtabhangigkeit der Emissions-
raten (s. Kap. 5.5) das gleiche Phdnomen gegeniiber der Beziehung zur Nettophotosyntheserate
beobachtet werden.

Die Zunahmen der Emissionsraten beziiglich ansteigender Photosyntheseaktivitat liegen bei einer
Temperatur von 30 °C um einen Faktor 2 - 7 hdher als bei gemaBigten Temperaturen von 20 -
25 °C. Dabei zeigen die BOVOC-Emissionsraten die stédrkste Abhangigkeit von der Nettophoto-
syntheserate.

Aufgrund der uneinheitlichen Abh&dngigkeiten der substanzspezifischen Emissionsraten von der
Nettophotosyntheserate bei unterschiedlichen Pflanzen ist die Kopplung zwischen ®(VOC) und
®(CO,) wahrscheinlich indirekt. Diesen nicht ausschlieBlichen Zusammenhang der Isopren-
Emission mit der Nettophotosynthese bestitigten auch FALL und MONSON (1992) bei Eichen-
blattern. FaLL und MONSON (1992) reduzierten die Nettophotosyntheseraie durch die Zugabe von
Abscisinséure, einem Hormon, das die SchlieBung der Stomata hervorruft. Wahrend dieser
reduzierten Photosyntheseaktivitdt konnte aber keine Reduktion der Isoprenemission festgestellt
werden. Dieses Ergebnis lieB die Autoren vermuten, daB nicht die CO,-Aufnahme an sich,
vielmehr jedoch photosynthetisches Primérprodukt in die Synthese und damit in die Emission des
Isoprens eingreift. So kénnte die Synthese zumindest kurzfristig ungehindert weiteriaufen.

SHARKEY et al. (1991) und DELWICHE und SHARKEY (1993) konnten die Austauschzeit des Isopren-
pools bei Eichenblattern durch den Einbau von *C-markiertem CO, bestimmen. Innerhalb von 10
Minuten war das gesamte emittierte Isopren mit '*C markiert. Hieraus 148t sich die lichtabhéngige
Emission {iber die neue Produktion des Isoprens ableiten. Fir Monoterpene fiihrten JUTTNER und
BUFLER (1988) einen dhnlichen Versuch an Tannen (Picea abies ) durch. Die Emissionsmessungen
wurden aber erst 10 Tage nach Beginn der Fiitterung mit isotopenmarkiertem CO, gestartet.
Wahrend der Messung wurde kein weiteres "*CO, zu der Pflanze hinzugegeben, so daB hier keine
Interpretation zum Zeitverhalten bzw. dem Verhéltnis der Emission von neu synthetisiertem und

gespeichertem Terpen erfolgen kanh.

Anhand der positiven Korrelation der Terpen-Emissionsraten gegentiber der Nettophotosynthese-
rate kann ein Ansatz gemacht werden, der ein unter streBfreien Bedingungen konstantes Ver-
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héltnis zwischen der Synthese und der Emission von sekundédren Produkten, d. h. terpenoiden
Kohlenwasserstoffen und dem restlichen Stoffwechsel der Pflanze voraussetzt. In Abb. 5.14 ist ein

moglicher Ansatz dargestellt.

k(S) Sekund&rprodukte ﬂ» Emission(Synthese)

CO, (Terpene) K(P/E
T~ F‘ Pool 'L—)>

k(R) restlicher Stoffwechsel

Emission(Pool)

Abb. 5.14: Skizzierter vereinfachter Modellansatz fir den Zusammenhang zwischen ®(VOG) und ®&(COs):
k(S) ist Syntheserate bzw. -kapazitdt fir Sekundédrprodukte, k(E): Emissionsrate, die direkt aus
der Produktion von Terpenen resultiert, k(P/E): Emissionsrate oder -kapazitét, fir die zwischen-
zeitlich im Pool gespeicherten Terpene; k(P): Speicherrate bzw. -kapazitit fdr Terpene; k(R): Syn-
theserate oder -kapazitédt des von den Terpenen unabhdngigen Stofiwechsels.

Um einen solchen Denkansatz zur Quantifizierung und Modellierung von Emissionensraten umzu-
k(S)

—'Y7 _ zunéchst unter
k(R)+k(S)

setzen, sind Versuche notwendig, mit denen das Kanalverhéltnis o, =

streBfreien Bedingungen als Funktion von Temperatur und Lichtintensitit charakterisiert werden
muB. Im Vergleich zur Nettophotosyntheserate kénnte k(S) dann bestimmt werden und ein

weiterer Vergleich mit den Emissionsraten erfoigen. Fiir eine quantitativ verwertbare Aussage
k(E)

——=7  erhalten werden.
kK(P/E)+k(E)

missen weitere Erkenntnisse lber das 2. Kanalverhiltnis g, =

Dieses Kanalverhditnis liefert eine Aussage Uber gespeichert und neusynthetisiert emittierten
VOC. Um diese Anteile zu bestimmen sind Messungen mit '*CO, hilfreich. Mit Hilfe der
Bestimmung des *C-Gehaltes in den emittierten VOC als Funktion der Zeit und dem Anteil des in
den Terpenpool eingebauten markierten Kohlenstoffs kann dann der Anteil der direkt aus der
Synthese freigesetzten Terpene im Vergleich zum Anteil von aus dem Speicher emittierten VOC
erhalten werden.

Dabei ist zu bedenken, daB oy, mdglicherweise auch Bk, eine Funktion von StreB sein kann
(LERDAU et al., 1991 und 1994b; s. Kap. 5.9.4). Dieser Zusammenhang wird im folgenden Kapitel
deutlich.
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5.8 EinfluB von StreB auf Nettophotosynthese- und Transpirationsrate

Die bisher beschriebenen Ergebnisse und Interpretationen gelten nur flir den Fall, daB die
Pflanzen keinem StreB ausgesetzt sind. Beziiglich der Kohlenwasserstoffemission von Sonnen-
blumen konnte in einer solchen Situation, wie in Kapitel 5.6 dargestellt wurde, z. B. die Korrelation
mit der Transpirationsrate oder, unter den entsprechenden Lichtverhélinissen, die positive Kor-
relation der VOC-Emission gegeniiber der Nettophotosyntheserate gezeigt werden (s. Kap. 5.7).
Durch Einfilisse Uber StreB wird der stationdre Zustand gestort.

Die pflanzenspezifischen GréBen der Transpirations- und Nettophotosyntheserate stellen bei der
Betrachtung von solchen StreBsituationen einen Anhaltspunkt dar, um den Effekt der verschie-
denen Situationen zu charakterisieren und den méglichen Schaden, der hieraus fur die Pflanze

resultiert zu quantifizieren.

5.8.1 Einwirkung von OzonstreB3 auf ®(CO) und ®(H.O)

Bei den meisten Untersuchungen zum EinfluB von Ozon auf Pflanzen wurde die Nettophoto-
syntheserate als Kriterium zur Charakterisierung des Einflusses gewahlt. Unterschiede im AusmaB
der Reduktion der Photosyntheseaktivitat hdngen dabei zum einen von der Pflanzenart und zum
anderen von der Art der Exposition ab, d. h. davon, ob Langzeit- oder Kurzzeitexpositionen durch-
gefiihrt wurden. DARRALL (1989) faBte die wichtigsten Ergebnisse bis 1989 zusammen. So stellten
BENNETT und HiLL (1973) und CHEVONE und YANG (1985) bei jeweils 1 - 2-stlindigen Expositionen
von Luzernen bzw. Sojabohnen mit Konzentrationen von 100 bis 300 ppb O3 fest, daB nur eine
geringfiigige Reduzierung der Nettophotosyntheserate von 4 - 10% eintrat. Andere Expositions-
experimente mit héheren Ozonkonzentrationen im Bereich von 400 - 900 ppb Ozon und einer
Dauer von 0,5 - 2 Stunden ergaben eine deutlichere Abnahme der CO,-Aufnahme bis zu 70 % z.
B. flr Tabakpflanzen (Nicotiana tabacum BEL B) (HiLL und LITTLEFIELD, 1969). Bei anderen
Pflanzenarten wurde die Nettophotosyntheserate nur um 20 - 30 % (z. B. Mais, Buschbohne (HiLL
und LITTLEFIELD, 1969) und Eichen (Quercus velutina) (CARLSON, 1979)) abgesenkt. FURUKAWA et
al. (1984a, b) untersuchten Sonnenblumen bei unterschiedlichen Ozonkonzentrationen und jeweils
einer Expositionsdauer von 2 Stunden. Mit zunehmender Ozonkonzentration schien die Photo-
synthese hierbei abzunehmen. Unterhalb eines Schwellenwertes von 200 ppb Ozon konnte kein
EinfluB auf die Nettophotosyntheserate bei Sonnenblumen (Helianthus annuus, Russian
mammoth) festgestellt werden. Bei Langzeitexpositionen mit niedrigeren Ozonkonzentrationen in
einem Bereich von 35 - 150 ppb Ozon und einer Dauer von mehreren Wochen wurden bei fast
allen untersuchten Pflanzenarten, die sich aus verschiedenen Laub- und Nadelbdumen sowie
krautigen Nutzpflanzen zusammensetzten, keine bis nur geringe Effekte {10 %ige Reduktion von
®(COy)) beobachtet (DARRALL, 1989; dort zit. Lit.). REICH und AMUNDSON (1985) untersuchten den
EinfluB von Ozon auf verschiedene Pflanzenarten mit Konzentrationen in einem Bereich von 20 -
130 ppb und Expositionsdauern von 7 - 10 h pro Tag in einem Zeitraum von 3 bis 12 Wochen.
Dabei zeigte sich bei Expositionen mit vergleichbarer Dosis eine Korrelation der Abnahme in der
Nettophotosyntheserate zwischen 10 und 50 % mit der stomatdren Offnungsweite. Als Ozondosis
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wird das Produkt aus Konzentration und Expositionszeit, [Os]-t verwendet. In weitergehenden
Interpretationen wurde von ReicH (1987) die Theorie entwickelt, daB die unterschiedlichen
Reduktionen der Nettophotosyntheserate bei unterschiedlichen Pflanzentypen einheitlich beschrie-
ben werden konnen. Bezogen auf die Ozonaufnahme, die auf die mittiere Blattiebensdauer
normiert wurde, ergaben sich flir die drei Pflanzentypen Nadelbdume, Nutzpflanzen und
Hartholzbaume gleiche Nettophotosyntheserate-Abnahmen.

Insgesamt existieren zahireiche Untersuchungen hierzu (LEFOHN, 1992). Die Abnahme der Netto-
photosyntheserate wird dadurch erklart, daB entweder eine VergrdBerung des Mesophyll-
widerstandes flr die Assimilation des Kohlendioxids stattfindet oder aber die Offnungsweite der
Stomata verringert wird.

In Untersuchungen an Weizen (G. RoOEB; pers. Mitteilung) und Sonnenblumen (NEUBERT et al.,
1993), die Ozon in Konzentrationen von bis zu 100 ppb ausgesetzt wurden, konnten zumindest
kurzfristig keine meBbaren Einflisse auf Photosynthese und Transpiration festgestellt werden.
L ANGEBARTELS (pers. Mitteilung) bestatigt dieses Verhalten auch fir ozonsensitive Tabakpflanzen
(BEL W3). Bei einer 5-stiindigen Exposition der Pflanzen mit 150 ppb O3 wurde hier allerdings
eine 50 %ige Reduktion des CO,-Leitwertes beobachtet.

Auch wahrend dieser Arbeit konnten bei StreBversuchen, sowohi wahrend Ozonexpositionsexperi-
menten, die immer kurzfristige Expositionen mit einer Dauer von 2 - 8 Tagen darsteliten und in
einem Konzentrationsbereich von 25 - 150 ppb O3 durchgefiihrt wurden, als auch bei Verletzungs-
streB oder mechanischem StreB keine Einfliisse auf die Nettophotosynthese- oder die Transpira-
tionsrate beobachtet werden.

Es sollte hier noch auf ein Problem bei Experimenten in Expositionskammern hingewiesen
werden, das eine streBbedingte Abnahme dieser beiden FluBraten vortduschen kénnte.

Durch das stdndige Wachsen der Pflanze und damit der stérkeren Transpiration bei konstantem
Luftdurchsatz kann die Relative Feuchte nicht unbegrenzt konstant gehalten werden. Die
Gesamtmenge an Wasser, die durch eine groBere Pflanze in die Gasphase abgegeben wird,
bewirkt die Zunahme der Relativen Feuchte in der Versuchskammer. Fiir den Wasseraustausch
zwischen substomatdrem Hohlraum und Atmosphére bedeutet das eine Verkleinerung der
Konzentrationsdifferenz. Der kleinere Konzentrationsunterschied bewirkt schiieBlich eine vermin-
derte Transpirationsrate @ (H20).

Die CO.-Konzentration in der Kammer wird u. a. durch dessen Aufnahme in die Pflanze bestimmt.
Die durch stdndiges Wachstum der Pflanze bedingte gesteigerte Aufnahme von Kohlendioxid
bewirkt eine Verkleinerung der CO,-Konzentration in der Versuchskammer. Auch in diesem Fall
verringert sich die Konzentrationsdifferenz  zwischen substomatirem Hohiraum und der
Umgebung, so daB die Nettophotosyntheserate mit der Zeit um 10 - 15 % abnimmt.

Waihrend einer Situation, in der Wassermangel herrschte, kam es zu einer SchlieBung der
~ Stomata, die sich kurzfristig in einer Abnahme von ®(H,0) und ®(CO;) bemerkbar machte (s.
Abb. 4.14 und 4.15, Kap. 4.4.3).

Flr den Fall einer Nihrstoffmangelsituation, bei der der Pflanze der Stickstoff im Wurzelraum
vollsténdig entzogen wurde, konnte erst 4 Tage nach der Stickstoffentnahme eine signifikante
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Reduktion der Nettophotosyntheserate um ca. 25 % festgestellt werden; parallel hierzu sank auch
die Transpirationsrate um 20 %. Nach erneuter Zugabe von Stickstoff in die Nahrlésung blieb die
Nettophotosynthese konstant (s. Abb.5.16).

5.9 Vergleich der unterschiedlichen StreBauswirkungen auf die VOC-

Emissionsraten von Sonnenblumen

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Auswirkung von StreB auf die Kohlenwasserstoff-
abgabe von Pflanzen, wobei der EinfluB von Ozon auf die Emissionsraten der Kohlenwasserstoffe
von Sonnenblumen im Mittelpunkt steht. Im Gegensatz zu der oben gezeigten nicht vorhandenen
Auswirkung von Ozon- und VerletzungsstreB auf die Transpirations- und die Nettophotosynthese-
rate, wirkt sich StreB erheblich auf die Kohlenwasserstoffemission bei Sonnenblumen aus. Wichtig
flir die Chemie der Atmosphére sind das AusmaB und das zeitliche Verhalten von erhéhten
Kohlenwasserstoffemissionen wahrend StreBsituationen. Durch StreB kann sich aber auch das
Spektrum der emittieten Substanzen &ndern, so daB sich gleichzeitig die Reaktivitdt eines
Gasgemisches in der Umgebung einer Pfianze &ndert.

Im folgenden werden die verschiedenen StreBarten und ihr EinfluB auf die Terpen-Emissionsraten
verglichen. Anhaltspunkte sind die Induktionszeit flir die Erhéhung der Kohlenwasserstoff-
Emissionsraten, die absoluten bzw. relativen Emissionsratenerhéhungen, die Dauer sowie der
zeitliche Abfall der erhéhten Emissionsraten nach der Verstdrkung und der Wiederholbarkeit
erhéhter Kohlenwasserstoffemissionen als Reaktion auf StreB (vergl. Kap. 4.4 und 4.5).

5.9.1 VerletzungsstreB

5.9.1.1 Induktionszeit der erh6hten Terpen-Emissionsraten bei Verletzung

Eine sofortige Erhthung der Emissionsraten im Fall von VerletzungsstreB (V6.3, unversiegelt; s.
Abbildung 4.10) deutet darauf hin, daB méglicherweise die Speicherkdrper oder die Synthese-
zellen der Terpene verletzt werden und die Terpene direkt aus einem Pool emittiert werden
konnten. Mdglicherweise sind es auch die Driisenhaare auf der Stengel- und Blattoberflache, die
verletzt werden und Terpene aus den zerstérien Driisenkérpern ausstrdmen lassen. Bei Raps, der
keine Driisenhaare besitzt, wurden nach dem Abschneiden eines Blaties keine signifikanten
Erhéhungen der Terpen-Emissionsraten beobachtet (J. WILDT, pers. Mitteilung).

LEWINSSOHN et al. (1991a, b) konnten bei am Stamm verwundeten Tannen (Abjes grandis) die
Induktion der Monoterpensyntheseaktivitdt beobachten. Dabei wurden die Messungen der neuen
Aktivitdt von Monoterpen-Synthasen erst 2 Tage nach Eintreten der Verwundung gestartet, so daB
Uber den tatsachlichen Zeitverlauf einer verstarkten Synthese nichts ausgesagt werden kann.
Sollte eine schnell induzierte (<30 min) erhdhte Aktivitdt von Monoterpensynthasen bei Sonnen-
blumen vorhanden sein, so kénnte das bedeuten, daB Synthese und Emission direkt miteinander
gekoppelt sind. Eine verstirkte Emission wére unter diesen Voraussetzungen nicht nur auf den

Vorrat in einem Olkérper angewiesen.
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Zur Zeit wird die Méglichkeit diskutiert, daB Terpene als Losungsmittel fir den Transport wund-
verschlieBender Substanzen, z. B. hochmolekularer Harze dienen (LERDAU et al., 1994b; LEWINS-
SOHN et al., 1993). Bei den von LEWINSSOHN et al. (1993) untersuchten Nadelbdumen wurden die
Verletzungen jeweils am Baumstamm angebracht. Entgegen der Erwartung wurden keine
erhéhten Gehalte von Monoterpenen an der Verwundungsstelle vorgefunden. Bei diesen
Untersuchungen fanden LEWINSSOHN et al. (1993) aber, daB die Emissionsraten der Terpene im
Vergleich zu Kontrolipflanzen um das 200-fache erhéht wurden. Die starke Verfllichtigung der
Terpene interpretierten LEWINSSOHN et al. als Grund fiir die geringen Gehalte an der verletzten
Stelle. Hingegen wurden dort hdhere Konzentrationen diterpenoider Harzs&uren (C.o-Kohlen-
wasserstoffe) vorgefunden. Solche Harzsduren werden durch Luftoxidation polymerisiert und
kénnen so fiir einen VerschluB der Wunde sorgen (LEWINSSOHN et al., 1993). Eine verstérkte
Produktion der Terpene kénnte auch durch eine verstédrkte Synthese der oben erwdhnten Harz-
sduren bedingt sein, die ebenfalls auf dem gleichen Weg synthetisiert werden sollten, da es sich
dabei oft um Polyterpene handelt (s. Kap. 2.5). Dieses Resultat ist ein weiterer Hinweis dafiir, daB
Terpene mdglicherweise als Lésungsmittel fir diese Verbindungsklasse fungieren. Zudem kénnte
eine verstirkte Emission dann von der verletzten Stelle ausgehen.

Die bei den hier untersuchten Sonnenblumen beobachtete kurziristige und schnelle Erhéhung der
Emissionsraten spricht fiir eine solche Theorie.

Da aber auch bei einer Versiegelung der Wundfldche die Terpen-Emissionsraten sofort erhéht
werden (s. Kap. 4.4.2, Abb. 4.13), ist anzunehmen, daB diese Emissionen nicht nur von der
Wundstelle selbst ausgehen, sondern auch aus einer gesamtpflanzlichen Reaktion heraus resul-
tieren kénnen.

Beziiglich der Synthese von Monoterpenen konnten LEWINSSOHN et al. (1993) eine gesamt-
pflanzliche Reaktion auf WundstreB bei verwundeten Fichtenbdumen nicht bestétigen. Die ver-
stérkte Aktivitat der Monoterpen-Syntheseenzyme, der Terpencyclasen, konnten nur im ndheren
Umkreis der verwundeten Stellen vorgefunden werden. Alierdings fanden LORETO und SHARKEY
(1993) bei verietzten Sojabohnen, daB der Transport von ,Wundsignalen* auch Reaktionen an
anderen nicht verletzten Stellen hervorruft. Sie konnten nach ca. 6 Minuten an von der Wundstelle
bis zu 50 cm entfernten Bldttern den EinfluB des Stresses in Form einer Reduktion der Isopren-
Emissionsraten beobachten. Das AusmaB von StreBeffekten und Zeitspannen der Response auf
VerletzungsstreB war dabei unabh&ngig von der Transportrichtung in der Pfianze.

Eine Reaktion in Form erhdhter Kohlenwasserstoffemissionen der gesamten Pflanze hétte fir die
Emissionen biogener Kohlenwasserstoffe in der Natur einen erheblichen EinfluB, wenn z. B. durch
Insektenfra3 oder Wildbif3 Pflanzen solchem StreB ausgesetzt werden.
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5.9.1.2 Dauer und zeitlicher Abfall der erhéhten Emissionsraten bei
Verletzung

LEWINSSOHN et al. (1991a); b); 1993) zeigten bei Fichten, daB die unter streBfreien Bedingungen
konstant ablaufende Synthese der Monoterpene durch VerletzungsstreB verstérkt wird. Diese er-
hohte Aktivitidt der Syntheseenzyme konnte auch noch mehrere Tage nach der Verletzung beob-
achtet werden.

Die bei den Sonnenblumen beobachteten Emissionsraten stiegen unter VerletzungsstreB sehr
schnell an und fielen daraufhin innerhalb einiger Stunden wieder auf das Niveau vor der
Verletzung ab. Sollte auch bei Sonnenblumen die Erhéhung der Synthese als Folge von StreB
{lber einen langeren Zeitraum anhaiten, ist der Abfall der Emissionsraten nicht in Einklang mit der
Annahme zu bringen, daB die Erhéhung der Emissionsraten nur aus der Erhéhung der Synthese-
aktivitdt resultiert. Eine Erweiterung des Denkansatzes, der in Abb. 5.14 gezeigt wurde, durch die
Berlicksichtigung eines Vorlduferpools, kénnte das beobachtete Phanomen erklaren. In Abb. 5.15
ist die Vorsteliung skizziert.

k(V) Vorllséiufler KO sekundarprodukte K(E) Emiission
7 (Pod) (Terpene) (Produktion)
CO,
k(R)
restlicher Pool ' Emission
Stoffwechsel (Pool)

Abb. 5.15: Modell zur Erkldrung der kurzfristigen Erhéhung der Emissionsraten bei Sonnenblumen unter
VerletzungsstreB (Beschreibung der Abkirzungen s. Abb. 5.13) k(V): Produktionsrate bzw.
-kapazitit fiir die Vorldufersubstanz der Terpene.

Der fiir streBfreie Situationen angenommene stationére Zustand der in der Pflanze ablaufenden
Prozesse, die in Abb. 5.15 schematisch dargestellt sind, kdnnte durch StreB verschoben werden.
Eine streBinduziert verstérkte Synthese der Terpene bei Sonnenblumen, d. h. eine Erhéhung von
k(S), sollte dann eine Erhéhung der Emission, d. h. k(E)+k(P/E), bewirken, vorausgesetzt
Emission und Produkiion der Terpene stehen in direktem Zusammenhang.

Um den beobachteten Abfall der Emissionsraten nach der Erhdhung zu erkldren, existieren nach
dem Ansatz in Abb. 5.15 mehrere Mdglichkeiten:

1. Es wird angenommen, daB k(V) in Situationen ohne Stre der geschwindikgkeitsbestimmende
Schritt fiir die Emission ist (k(E) und k(P/E) = konstant). Die Gro8e des Vorlduferpools ist dann
durch das Verhdltnis k(V)/k(S) gegeben. Wiirde sich wahrend StreBsituationen k(V) nur wenig
andern, k(S) und damit die Bildungsgeschwindigkeit fiir die Terpene und in dessen Folge auch die
Emission ansteigen, wiirde der Vorlduferpool entleert. Nach der Entleerung des Vorlduferpools ist
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wiederum k(V) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, ohne daB eine auch Iangerfristige
Erhéhung von k(S) oder nachfolgender Schritte einen EinfluB auf die Emissionsrate hétte.
LEWINSSOHN et al. (1991) fanden bei wiederholter StreBeinwirkung durch Verletzung eine
wiederholte Erhéhung der Monoterpensynthaseaktivitit, die vergleichbar mit der der ersten
Reaktion war. Eine zweite Erhéhung der VOC-Emissionsraten bei den hier untersuchten Sonnen-
blumen nach dem zwischenzeitlichen Abfall auf die Ausgangsemissionsraten bei einer
wiederholten Verletzung, wie sie bei einer Pflanze beobachtet wurde (V8.3A und V8.3B, s. Kap.
4.4.2), kann trotz langer andauernder erhéhter Synthesekapazitét durch das Modell erklart werden.
In diesem Fall kann allerdings die Theorie des entleerten Vorlauferpools nicht mehr aufrecht
erhaiten werden. Es sollte vielmehr so sein, daB nur k(V) selbst reguliert wird, d. h. k(V) bei
Verletzung nur kurzfristig als Puls ansteigt. Die dadurch nur kurzfristig erhdhte Menge des Vor-
laufersubstrates kann durch eine auch ldngerfristig verstarkte Syntheéekapazitét k(S) den
wiederholten Puls und Abfall der erhéhten Emissionsraten bei verletzten Sonnenblumen erkléren.
Denkbar ist die Abhadngigkeit des AusmaBes der Erhéhung von k(V} und, falls hiermit ein
Zusammenhang mit der Emission besteht, auch von k(E)+k(P/E) von der Zeit zwischen zwei

StreBereignissen.

2. Eine weitere Méglichkeit besteht in der Annahme, daB der Terpenpool selbst entleert wiirde.
Das bedeutete k(P/E) wiirde durch StreBeinwirkung zunéchst erhéht, indem eine ,Offnung* des

Pools stattfinden wiirde.

3. Andererseits erlaubt die oben gezeigte Vorstellung auch eine Verstirkung von k(E) bzw. k(P/E)
selbst, d. h. eine Beschleunigung des Transportes alleine. Eine solche Hypothese unterstiitzt die
Vorstellung, daB die Emission von Kohlenwasserstoffen ein ,aktives Leck” als eine Art Gleich-
gewichtspuffer darstellt. Mit der Bezeichnung ,aktiv* soll hier die Mdglichkeit berlicksichtigt
werden, daB die Emission ein regulierbarer ProzeB sein kann, der je nach Bedarf verstérkt oder
verringert werden kann. Dabei kénnte die kontinuierliche konstante Emission unter streBfreien
Bedingungen als Transportleck des synthetisierten Terpens verstanden werden, deren GréBe sich
nach Poolstérke und Synthesekapazitét richtet. Je nach physiologischem Zustand der Pflanze, und
abhéngig von duBeren Parametern, kénnte sich dieser FluB vergroBern oder verkleinern, wie es
bei den Emissionsraten in Abhéngigkeit von Temperatur und Lichtintensitdt beobachtet werden
konnte.
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5.9.2 Mechanischer StreB3

5.9.2.1 Induktionszeit und Dauer der erhéhten VOC-Emissionsraten bei
mechanischer Beanspruchung

Erhéhte Emissionsraten der Monoterpene o-Pinen, Sabinen, $-Pinen und Limonen bei mecha-
nischer Beanspruchung von Sonnenblumen sind unmittelbar nach einer mechanischen Belastung
zu beobachten (Kapitel 4.4.1; s. Abbildungen 4.10 und 4.11). Der Einwirkung von Druck und
Dehnung bei Tannenpflanzen auf die Synthese von Monoterpenen (Abies grandis) gingen
LEWINSSOHN et al. (1991) nach. So stellten sie nach einer Woche der Belastung der Pflanzen eine
meBbare verstédrkte Aktivitdt der Terpensynthasen fest.

Die Sonnenbiume besitzt Driisenhaare, die z. B. bei dem Einbau der Pflanze brechen kénnen (s.
Kap. 5.9.1.1). Daher kann nicht unbedingt zwischen VerletzungsstreB und mechanischem StreB3
unterschieden werden, falls die sofort erhdhten Emissionsraten der Terpene auf eine Verletzung
dieser Driisenhaare zurlickgefiihrt werden kénnen.

In Versuch V7.3 konnte aufgrund mechanischer Beanspruchung eine Erh&hung der Emissions-
raten von a-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen wé&hrend der Dunkelphase beobachtet werden
(s. Kap. 4.4.1; Abbildung 4.11). Das heif3t, daB auch im Dunkeln die Synthese der Monoterpene
stattfindet, obwoh! die Prozesse der Energiegewinnung in der Pflanze und vor allen Dingen die
Prozesse der Photosynthese anders ablaufen, vorausgesetzt die Emission wird durch die
Synthese der Terpene gesteuert. Wahrscheinlich kommt es auch bei den Sonnenblumen zu einer
sofortigen Induktion der Synthese der Monoterpene durch mechanische Beanspruchung, dhnlich
wie es fur den Ablauf bei VerletzungsstreB vermutet werden kann. Andererseits kénnte auch hier
eine Entleerung des Terpenpools stattfinden.

Fiir BOVOC460 konnte unter mechanischer Belastung der Sonnenblumen weder bei Gegenwart
von Licht noch im Dunkeln eine Erhéhung der Emissionsraten festgestellt werden. Dieses Phéno-
men deutet darauf hin, daB flir diese Substanz wahrscheinlich nur ein kleiner Pool vorliegt.
Eventuell hdngt die konstante Emission aber auch von einer ausbleibenden verstérkten Synthese-
aktivitat ab, zumal die Nettophotosyntheserate durch mechanischen StreB nicht beeinfiuBt wurde.
Bei BOVOC442 zeichnet sich ein gemischtes Bild ab, da die Emissionsraten dieses Kohienwasser-
stoffes zwar durch mechanische Belastungen im Dunkeln erhéht wurden, im. Vergleich zu den
Monoterpenen lagen die Verstarkungsfakioren aber bedeutend niedriger (s. Kap. 4.4).

Mdoglicherweise laufen bei der Emission von BOVOC442 die gleichen Prozesse und Regulationen
ab, wie bei den Monoterpenen. Im Unterschied dazu kdnnte hierbei die Emission in sté&rkerem
MaB von der Syntheseaktivitdt des BOVOC442 abhéngen, was auch flir einen kleinen Pool dieser

Substanz spréche.

Die Dauer der erhdhten Emissionen bei einer mechanischen Beanspruchung ist vergleichbar mit
der, wie sie bei VerletzungsstreB gefunden wurde.

154



Die dhnlichen Auswirkungen von mechanischem und VerletzungsstreB auf die Emissionsraten der
Kohlenwasserstoffe weisen darauf hin, daB in beiden Failen &dhnliche Mechanismen ablaufen.
Auch fir mechanischen Stref3 kénnte das in Kap. 5. 9.1.2 (Abb. 5.15) gezeigte Modell Giiltigkeit
haben.

5.9.3 Wasserstre3

5.9.3.1 Induktionszeit

Im Fall von WasserstreB trat die Erhéhung der VOC-Emissionsraten von a-Pinen, Sabinen, B-
Pinen und Limonen nach einer Induktionszeit von 1 -2 Stunden auf. Die Erhéhung fand zeitgleich
mit dem Abfall der Transpirations- und der Nettophotosyntheseraie statt. In diesem Beispiel wird
deutlich, daB der Zusammenhang zwischen Terpenemissions- und Transpirationsrate, der fiir den
streBfreien Zustand der Pflanze positiv korreliert ist, hier aufgehoben wird (s. Abb. 4.14 und 4.15,
Kap. 4.5.3). '

Die Emissionsraten der oxygenierten Kohlenwasserstoffe BOVOC442 und BOVOC460 und des
Isoprens stiegen erst an, nachdem die Pflanze sich nach erneuter Wasserzugabe fast vollstéandig
Jsegeneriert” hatte, was aus dem erneuten Anstieg der Transpirations- und Nettophotosyntheserate
geschlossen werden konnte. Die ansteigende Photosyntheserate nach erneuter Wasserzufuhr und
der parallele Anstieg der BOVOC-Emissionsraten zeigen deutlich eine Korrelation zwischen den
beiden GréBen. Die erhdhte Emission von BOVOC nach erneuter HO-Versorgung und damit
steigender Nettophotosyntheserate 148t vermuten, daB eventuell angereicherte Vorldufer bei einer
ausreichenden Verflgbarkeit von Wasser schnell in die Produkte (BOVOCs) umgewandelt und
emittiert werden kdnnen. Eine solche Vorstellung kdnnte wiederum durch den in Abb. 5.15
dargestellten Modellansatz erkldrt werden. Der sofortige und gegeniiber dem Anstieg von ®(COy)
tiberproportional starke Anstieg der BOVOCs impliziert die Annahme, daB ®(BOVOC) nicht nur
eine Funktion der Nettophotosyntheserate allein ist. Die bei den hier untersuchten Sonnenblumen
festgestellte Korrelation zwischen ©(BOVOC) und ®(CO,) unter streBfreien Bedingungen sollte
entsprechend dem in Abb. 5.15 dargesteliten Modellansatz in der Art erweitert werden, daB die
Emission der BOVOCs zusétzlich von der Konzentration des Vorldufers (= [Vorldufer]) abhangt.
Ein Zusammenhang zwischen der Emissionsrate ®(BOVOC) und dem Produkt ®(CO.)-[Vorlaufer]
kdnnte die beobachtete Emissionserhéhung erklaren.

5.9.3.2 Dauer und zeitlicher Abfall der erhohten Emissionsraten bei Wasser-
mangel

Unter WasserstreB wurde flr die Terpene im Gegensatz zu anderen StreBarten keine
exponentielle Zeitfunktion fiir die Abnahme der Emissionsraten festgestellt, was durch die erneute
Wasserzufuhr bedingt sein konnte (s. Abb. 4.15; Kap. 4.4.3).
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Der Zeitverlauf der BOVOC-Emissionsraten entspricht dem der Nettophotosyntheserate. Zwischen
den beiden GréBen ®(CO,) und ®(BOVOC) scheint sich daher innerhalb von weniger als 1
Stunde ein Gleichgewicht einzustellen. Es muB allerdings beriicksichtigt werden, daB es sich hier
um einen einzelnen Versuch handelt, unter Bedingungen, die so flir die Natur nicht zutreffen. Bei
Feldmessungen wurde beobachtet, daB die Emissionsraten von Monoterpenen bei den meisten
Baumarten nach einer Trockenperiode durch erneute Bewd&sserung, sprich Regen, abnahmen,
wahrend die Emissionsraten der BOVOCs zum groBten Teil anstiegen (KONIG et al., 1995b). Es
stellt sich daher die Frage, ob eine langfristige Wassermangelsituation auch einen l&ngeriristigen
Effekt auf die biogenen VOC-Emissionsraten hat.

5.9.4 Stickstoffmangel

5.9.4.1 Induktionszeit erh6hter VOC-Emissionsraten bei Nahrstoffmangel

Eine Induktion erhéhter Terpen-Emissionsraten wurde ebenfalls durch Stickstoffmangel bewirkt.
Durch die Aufthebung der Nitrat-Zugabe zur N&hrlésung wurde in dem Einzelversuch V12.3 eine
allmahliche Verarmung des Nitratpools in der Pflanze erreicht. Wie in Kapitel 4.4.4 gezeigt wurde,
werden die Emissionsraten von allen bisher identifizierten Monoterpenen sowie die der unbe-
kannten oxygenierten Substanzen BOVOC442 und BOVOC460 erst drei Tage nach dem
Stickstoffentzug erhéht.

In einer solchen Situation hangt der Zeitfaktor fiir die VerzGgerung der Reaktion mdglicherweise
mit dem Stickstoffangebot bzw. dessen Verfligbarkeit in der Pflanze zusammen. Als MaB fiir die
Menge des noch zur Verfiigung stehenden Stickstoffes in der Pflanze wurde wahrend dieser Ver-
suchsreihe die parallel beobachtete pflanzliche NO-Emission betrachtet. Wie von WILDT (1996; in
Vorbereitung) und ROCKEL (1994) beobachtet wurde, emittieren nitraterndhrte Pflanzen wéhrend
der Lichtphase NO. Diese Emissionen flachen nach einer Nitratentnahme im Wurzelbereich nach
3 bis 5 Tagen bis auf den Wert der Nachweisgrenze des verwendeten NO-MeBgerites ab. Eine
erneute Nitratzugabe zur Néhrlésung resultiert in einer starken NO-Emission, die im Dunkeln
stattfindet; danach pendelt sich die NO-Emissionsrate wieder auf einen konstanten Wert ein.

Die paraliele Messung der Kohlenwasserstoff- und der NO-Emissionsraten der untersuchten

Sonnenblume, aus deren Nahriésung zu dem Zeitpunkt O das Nitrat entfernt wurde, liefert den
zeitlichen Verlauf, der in Abb.5.16 dargestellt ist.
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Abb.5.16: Verlauf der Kohlenwasserstoffemission einer Sonnenblume unter Stickstoffmangelbedingungen.
Gezeigt sind die Emissionsraten von o-Pinen und BOVOC442. Parallel dazu ist die NO-
Emissionsrate ®(NO) - in der Legende mit F(NO) bezeichnet - und die Nettophotosyntheserate
(<®(CO;) - in der Legende als F(CO;) bezeichnet - dargestellt. (Zeitpunkt t=0 Stickstoff-
eliminierung aus dem Nahrstoffkreislauf; t = 6 d Wiederzudosierung von Nitrat).

Die Terpen- und NO-Emissionsraten zeigen eine Antikorrelation. Die in einer Stickstoffmangel-
Situation notwendige Induktionszeit flir die Emissionserhdhung von Kohlenwasserstoffen ist
scheinbar direkt mit dem Stickstoffpool in der Pflanze gekoppelt. Diese Kopplung kénnte mit der
Modellvorstellung in Abb. 5.15 erkldrt werden, wenn das Verhéltnis unter solchen Bedingungen
zwischen k(V) bzw. k(V)+k(S)/k(R) ansteigen wiirde.

5.9.4.2 Dauer und zeitlicher Abfall der erhohten VOC-Emissionsraten bei
Nahrstoffmangel

Eine Emissionsratenerhohung bleibt im Fall von Nahrungsmangel (iber den gesamten Zeitraum
der StreBsituation bestehen. Dabei wird vermutlich noch nicht einmal das potentielle Maximum
der VOC-Emissionen erreicht, da noch wéhrend ansteigender Terpenemissionen der Stickstoff
wieder hinzugefligt wurde.

Die Relevanz dieses StreBfaktors ergibt sich zum einen aus der Erhdhung der Emissionsraten um
ca. eine GroBenordnung gegentiber ®(VOC)y, zum anderen aus der gegeniiber den anderen
StreBarten sehr viel langerfristigen Erhdhung. Eine Ubertragung der Ergebnisse auf Feldbe-
dingungen ist flir den Fall des Nitratmangels nur dann gegeben, wenn eine ausreichende Wasser-
versorgung besteht. In der Natur kommt jedoch Nahrungsmangel meistens in Kombination mit
WasserstreB vor. Wie sich eine solche StreBkombination auf die Emissionen auswirkt, sollte in
. Zukunft in Laborexperimenten untersucht werden.

Fur die Natur bedeutet dieses Ergebnis, daB wahrend Trockenperioden, d. h. Zeitrdumen geringer
Stickstoffverfligbarkeit aufgrund von Wassermangel im Boden, stark erhéhte Emissionen biogener
Kohlenwasserstofie liber Idngere Zeitspannen zu erwarten sind.
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Eine erneute Verfiigbarkeit von Stickstoff im Wurzelraum z. B. durch Regen oder kiinstliche Be-
wisserung kénnte einen Abfall der Kohlenwasserstoff-Emissionsraten zur Folge haben. KONIG et
al. (1995 b) fiihrten Untersuchungen an im freien Feld wachsenden Laubbdumen durch, wobei die
Emissionsraten von Terpenen und BOVOCs zunédchst wihrend einer Trockenperiode und dann
nach einer Beregnung bestimmt wurden. Nach dem Regen nahmen in den meisten Fallen die
Emissionsraten der Monoterpene ab, was nicht auf die reduzierte Strahlung oder Temperatur
zurlckzufiihren war. Fir die Emissionsraten der meisten BOVOCs konnte dagegen ein Anstieg
verzeichnet werden.

Zum einen wurde bei den hier untersuchten Sonnenblumen festgestellt, daB Nahrstoffmangel eine
Erhéhung der Emissionsraten mit sich bringt. Bei Situationen von Wassermangel nimmt die Netto-
photosyntheserate ab, wodurch eine ldngerfristige Reduktion der Emission, insbesondere der
BOVOCs, denkbar wére. Nach Wiederherstellung der Wasserversorgung wurde eine Erhéhung
der BOVOC-Emissionsraten beobachtet. Ob die Wiederherstellung der Wasseryersorgung fur die
Abnahme der Monoterpenemissionen von a-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen verantwortlich
war (s. Kap. 4.4.3 und Abb. 4.14 und 4.15) oder ob diese durch andere Prozesse bedingt war,
kann nicht entschieden werden. Die Uberlagerung der Einfliisse bei einer Kombination aus
Wasser- und Né&hrstoffmangel auf die Emissionsraten biogener VOC ist daher schwer
vorherzusagen.

LEWINSSOHN et al. (1993) fanden aufgrund von Untersuchungen der Messenger-RNA (mRNA)? von
Monoterpensynthasen, daB eine Monoterpensynthase-Induktion bei verwundeten Fichten, die
gleichzeitig Wassermangel erlitten, ausblieb. Im Hinblick auf Kohlenwasserstoffemissionen
wurden solche Untersuchungen noch nicht durchgefiihrt. Zur Beantwortung solcher Fragen sind
Laborexperimente uneridBlich. Bei Extrapolationen missen auf jeden Fall auch Bodencha-
rakteristiken wie Feuchte und Né&hrstoffgehalt mit berlicksichtigt werden.

5.9.5 Ozonstre

5.9.5.1 Induktionszeit bis zur Erh6hung der VOC-Emissionsraten

Bei fast allen Ozonexperimenten zeigte sich bei der Exposition der Pflanzen mit Ozon eine cha-
rakteristische 3 - 4-stlindige Verzégerung zwischen Ozonzugabe und der Erhéhung der VOC-
Emissionsraten. Ausnahmen waren die Versuche V7.4 und V8.4, in deren Verldufen keine signi-
fikanten Veranderungen der Emissionsraten beobachtet werden konnten.

Wie CHAMEIDES (1989) durch Berechnungen zeigen konnte, liegen im apoplastischen Wasser
geniigend hohe Konzentrationen von Antioxidantien vor, um einen GroBteil des von der Pflanze
aufgenommenen Ozons zun&chst abzubauen. Die Reaktion des Ozons im apoplastischen Wasser
mit Antioxidantien kdnnte eine Ozonwirkung verzdgern.

Luwe et al. (1993) wiesen bei ozonexponierten Spinatpflanzen bei Konzentrationen von 300 ppb
nach, daB die Menge des von der Pflanze aufgenommenen Ozons nicht durch den Abbau

2 Messenger-Ribonucleinséure, genetische Vorstufe zu den entsprechenden Enzymen.
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aufgrund von Reaktionen mit Ascorbat im apoplastischen Wasser erkldrt werden konnte. Die
OzonfluBrate war im Vergleich zur Rate, die durch Reaktion des Ozons mit Ascorbat hitte erklart
werden kénnen, um einen Faktor 9-20 héher. Andere Antioxidantien z. B. Vitamin E oder
Gilutathion lagen in so niedrigen Konzentrationen vor, daB diese fiir den starken Ozonabbau nicht
verantwortlich gemacht werden konnten. D. h. es missen noch andere Ozonabbauprozesse in der
Pilanze stattfinden.

Die fiir Sonnenblumen beobachtete Verz8gerungszeit erhdhter Kohlenwasserstoff-Emissionsraten
kénnte so erklart werden, daB zundchst ein GroBteil des Ozons im apoplastischen Wasser abge-
baut wird. Andere parallel ablaufende Reaktionen kénnten nach dem Abbau der Antioxidantien im
Apoplasten durch héhere Ozonkonzentrationen stérker ablaufen und nach einer bestimmten Zeit
die pflanzliche Reaktion in Form erhéhter VOC-Emissionen herbeifihren.

Falls dieser Vorgang bei den exponierten Sonnenblumen so stattfindet, solite die
Verzégerungszeit bis zu einer erhdhten Emission der Kohlenwasserstoffe von der Ozondosis
abhéngen.

In der Literatur wird als MaB fiir eine Dosis das Produkt der Spurengaskonzentration und der
Expositionsdauer, [O3]-t, verwendet (ReICH, 1987; LEFOHN, 1992). Da die Verzdgerungszeit bis zur
Erhoéhung der Emissionsraten der Kohlenwasserstoffe fiir verschiedene Ozonkonzentrationen mit
einer Ausnahme fast gleich sind, geht aus den durchgefiihrten Experimenten, soweit man
aufgrund von 4 Messungen eine Aussage treffen kann, keine Korrelation der Induktionszeit mit der
Ozonkonzentration hervor (s. Abb.5.17).
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Abb.5.17: Auftragung der Induktionszeit in Stunden [h] fir die Erh6hung der VOC-Emissionsraten unter
Ozonbelastung als Funktion der Ozonkonzentration.

Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu den Feststellungen, die fiir die StreBethylenabgabe unter
- Ozonbelastung bekannt sind. Bei Bohnen (Phaesolus vulgaris) wurde gezeigt, daB die Zeit bis zur
erhthten Ethylen-Emission umgekehrt proportional zur Os-Konzentration ist (STAN et al., 1981).
Bei einem unteren Schwellenwert einer Ozonkonzentration von 100 ppb oder einer Exposition, die
weniger als 30 Minuten dauerte, konnte unabhidngig von der Konzentration keine verstérkte
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Ethylen-Emission festgestellt werden. Die Zunahme der Ethen-Emission bei Ozonkonzentrationen,
die Uber dem Schwellenwert lag, war jeweils proportional zur Ozonkonzentration. Bei den hier
untersuchten Sonnenblumen konnte kein unterer Schwellenwert fir eine Ozonkonzentration fiir die
Induktion erhthter Kohlenwasserstoff-Emissionsraten festgestellt werden. Bereits bei einer Kon-
zentration von 25 ppb Ozon wurde schon eine Erhdhung der VOC-Emissionsraten becbachtet.

WEGENER-STRAKE (1995) konnte bei ozonbelasteten Fichten die Induktion des Enzyms HMG-CoA-
Reduktase (s. Kap. 2.5) nachweisen. Dieses Enzym katalysiert die Synthese der Vorstufe des
Isopentenylpyrophosphates (IPP, s. Abb. 2.3). Im Gegensatz zu den bei Verletzung induzierten
Monoterpen-Cyclasen (LEWINSSOHN et al., 1991) steht das HMG-CoA-Enzym weiter vorne in der
Synthesekette der Terpenbiosynthese. Hierdurch kénnte ebenfalls eine verglichen zu Verletzungs-
streB langere Induktionszeit von mehreren Stunden flir die Erhéhung der Terpen-Emissionsraten
bei einer Ozonbelastung erkidrt werden.

5.9.5.2 Dauer und wiederholte VOC-Emissionsratenerhéhung bei Ozonstre3

Die Dauer der durch Ozon hervorgerufenen erhdhten Kohlenwasserstoff-Emissionsraten ist
vergleichbar zu der, wie sie bei VerletzungsstreB und mechanischem StreB beobachtet wurde,
ebenso wie der zeitliche Verlauf nach der Erhéhung der Emissionsraten (s. Kap. 4.5.1). Ozon
beeinfluBt die VOC-Emissionsraten daher nur voriibergehend {iber eine Dauer von 6 - 10 Stunden.

Bei keiner der untersuchten Sonnenblumen konnte jedoch eine zweite Emissionsratenerhéhung
der Kohlenwasserstoffe bei wiederholter Ozonbelastung festgestellt werden. Dieses Ergebnis gilt
flir Sonnenblumen, die in der Expositionskammer mehrmals mit Pulsen konstanter Ozonkonzen-
trationen wéhrend der Lichtphase ausgesetzt wurden oder wahrend der Exposition mit darauf hin
erhdhten Ozonmengen belastet waren. Auch Pflanzen, die kontinuierlich konstanten Ozonmengen
ausgesetzt waren, zeigten nach der einmaligen Emissionsratenerhdhung am 1. Expositionstag und
dem darauffolgenden Abfall auf einen steady-state-Wert keine nennenswerten Verédnderungen in
ihrem Emissionsverhalten (s. Kap. 4.5.1, Abbildung 4.23).

Einen Hinweis auf ein &hnliches Verhalten bei der StreBethylenemission von Erbsensetzlingen
geben MEHLHORN und WELLBURN (1987). Hier zeigten unter Ozon aufgewachsene Pflanzen bei
erneuter Ozonexposition keine erhéhte Ethylenemission, im Gegensatz zu unter ozonfreier Luft
angezogenen Setzlingen, die nach der Belastung mit 50 - 150 ppb Ozon eine stirkere Ethylen-
Emission aufwiesen. Allerdings sprechen Ergebnisse von LANGEBARTELS aus Experimenten mit
Tabak gegen eine Einmaligkeit von ozoninduzierten Reaktionen in der Pflanze. Ozonresistenter
Tabak (Nicotiana tabacum BEL B) reagierte auf Ozon mit einer Erhéhung der Polyaminbildung in
der Pflanze, wéhrend die ozonsensitive Sorte (Nicotiana tabacum BEL W3) eine erhthte Ethylen-
Emission aufwies (LANGEBARTELS et al., 1991). So konnten LANGEBARTELS et al. (1991) und YIN et
al. (1994) auch die Vorstufen der Ethylenbiosynthese, ACC® und mACG* bei ozonexponierten Ta-

8 1 -Amino-Cyclopropan-1-Carbons&ure
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bakpflanzen im apoplastischen Wasser isolieren. Es stellte sich heraus, daB bei einer wiederholten
Ozonexposition mit 150 ppb Uber jeweils 5 h bei den ozonresistenten Tabakpflanzen der induzierte
erhdhte Gehait an Polyaminen in den Apoplasten der Blétter Uber einen lAngeren Zeitraum von
mehreren Tagen bestehen blieb. Bei den ozonsensitiven Tabakpflanzen konnte fiir die Konzen-
trationen der Ethylenvorstufen eine tageszeitliche Variation mit erhhten Mengen wéhrend der
Ozonbelastung und nach der Exposition abfallende Konzentrationen beobachtet werden. Diese
Tagesvariationen zeigten mit Zunahme der Expositionsdauer ein aufschaukelndes Verhalten (Ch.
LANGEBARTELS, pers. Mitteilung).

In den Arbeiten, die sich bisher mit dem EinfluB von Ozon auf Terpenemissionen beschaftigten,
wurde beziiglich der Wiederholbarkeit eines Effektes keine Aussage getroffen (LINDSKOG und
POTTER, 1995; HOFFMANN, 1992).

Die Situation im Feld stellt sich vielmehr so dar, daB Pflanzen saisonbedingt hohen Ozonkonzen-
trationen ausgesetzt sind, wodurch es Uberhaupt fraglich sein kann, ob danach eine Erhéhung der
Kohlenwasserstoffemissionen stattfinden wird. Auf dieses Problem weisen auch JuuTi et al. (1990)
hin, die die Monoterpen-Emissionsraten von in freiem Feld aufgewachsenen Kiefern (Pinus
radiata) vor und nach einer Ozonexposition mit 300 - 400 ppb O; (3 bzw. 4 h) analysierten. Sie
konnten kein verandertes Emissionsverhalten fir Monoterpene feststellen.

Auch hier besteht weiterer Bedarf konzentriert auf die Einwirkung von episodischen Belastungen
von Pflanzen mit Ozon in Laborversuchen einzugehen. Fiir die Atmosphé&renchemie ist dabei von
besonderer Bedeutung, ob eine Erhéhung der VOC-Emissionsraten tatséchlich nur bei der ersten
Exposition der Pflanzen auftritt, oder ob beispielsweise nach einer langeren Regenerationsphase,
in der wenig Ozon vorliegt, eine wiederholte pflanzliche Reaktion durch erneute Ozonbelastung

hervorgerufen werden kann.

Allerdings stellt sich das Problem, daB langst nicht alle Kohlenwasserstoffe oder andere Substan-
zen biogenen Ursprungs identifiziert worden sind, die méglicherweise eine andere Ozonresponse

aufweisen.

5.9.6 Relative VOC-Emissionsraten bei kurzfristigen StreBauswirkungen
(Verletzung, mechanische Belastung, Ozon und Wassermangel)

Die Auswirkung von Stre3 auf Pflanzen hat fiir den spezifischen Zeitraum eine effektive Erhéhung
der troposphérischen VOC-Konzentrationen zur Folge. Zum anderen kann aufgrund von streB-
spezifischen relativen Erhéhungen der Emissionsraten ein anderer Gasphasenmix entstehen, der
eine andere Reaktivitdt gegeniiber atmosphérischen Oxidantien besitzt. Eine zuveridssige
Aussage Uber die quantitativen Verhéltnisse und die absoluten Reaktivitdten bei Sonnenblumen ist
zur Zeit noch nicht méglich, da zum einen die BOVOCs noch nicht identifiziert werden konnten,

4 N-Malonyl-1-Amino-Cyclopropan-1-Carbonséure

161



und daher fiir sie keine Geschwindigkeitskonstanten fiir ihre Reaktionen mit OH, Oz und NOj
bekannt sind, zum anderen die Sesquiterpene und mdglicherweise andere wichtige Substanzen
wahrend StreBphasen nicht untersucht wurden.

Die relativen Anteile der jeweiligen Substanz-Emissionsraten sind fiir die Versuche vor und wéah-
rend der StreBsituation durch Verletzung, mechanische Belastung, Wassermangel und Ozon-
exposition in Tab. 5.5 angegeben. Die einzelnen Emissionsraten wurden dabei in bezug zur Sum-
me der Emissionsraten von lIsopren, o-Pinen, Sabinen, B-Pinen, Limonen, BOVOC442 und
BOVOC460 gesetzt, die mit 100 % angegeben wurden. Es wurde jeweils das Maximum der
Emissionsraten ®(VOC) . flir die Charakterisierung der StreBsituationen gewéhit.
Tab. 8.5: Relative Emissionsraten vor und wéhrend StreBepisoden, wobei die maximalen Emissionsraten
wédhrend der StreBsituation betrachtet wurden. Mit 100 % wurde jeweils die Summe der

Emissionsraten von Isopren, o-Pinen, Sabinen, B-Pinen, Limonen, BOVOC442 und BOVOC460
angenommen.

V6.0 113 | 188 | 134 37,0 9,8 63 | 34
V6.3 0,3 63,0 25,0 4,5 6,1 1,1 0,07
V8.0 4,9 19,5 16,8 7,8 7,9 19,3 23,6
V8.3A 2,8 21,6 12,9 54,0 2,3 3,1 3.3
V8.3B 0,3 28,6 36,9 29,3 1,4 2,5 0,9
V4.0 5,8 9,8 7.1 5, 4,2 29,5 38,3
V4.3 1,9 31,0 49,4 2,6 9,7 34 1,9
V7.0 18,5 19,2 9,7 36,0 11,3 53 <0,1
V7.3 1,7 37,4 26,1 8,1 24,9 1,8 <0,1
V4.0 6,8 16,7 12,7 30,6 5,8 13,6 13,8
V4.4 0,4 63,2 26,3 5,1 3,7 1,2 <0,1
V5.0 6,5 27,1 14,5 15,4 9,6 12,6 14,3
V5.4 0,9 35,3 33,4 59 20,2 2,8 1,5
V6.0 6,0 9,7 8,0 37,5 4,6 17,7 16,3
V6.4 5,6 8,4 23,0 39,0 3,2 11,7 8,9
V7.0 17,5 8,3 <0,1 16,6 14,4 6,7 <0,1
V7.4 10,2 22,0 20,7 27,7 12,7 6,3 0
V5.0 1,9 16,5 48,4 7,1 16,0 7,2 2,8
V5.3(1.Phase] 0,4 14,7 55,2 5,9 21,1 2,2 04
V5.3(2.Phase] 0,8 6,0 10,3 1,8 45 18,8 57,8

1. und 2.Phase bei Wassermangelversuch: 1.Phase ist Zeitraum, in dem nur Monoterpenemissionen
verstarkt, 2.Phase, Zeitraum, in dem die Emissionsraten der BOVOGCs erhdht waren.

Fir die in Tab. 5.5 beschriebenen StreBarten werden die unter streBfreien Bedingungen hohen
relativen Anteile der Emissionsraten von BOVOC442 um einen Faktor 1,5-11; die des
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BOVOC460 um einen Faktor 2 - 48 reduziert. Auch der relative Anteil der Isopren-Emissionsraten
sinkt wahrend der StreBsituation auf einen Bruchteil. Fast einheitlich verhalten sich die Emissions-
raten von a-Pinen und Sabinen, deren relativer Anteil am Gesamtemissionsspektrum meistens
gesteigert wird.

Auch bei den Ozonexpositionsversuchen kann ein durchgehend héherer relativer Anteil der
o-Pinen und der Sabinen-Emissionsrate beobachtet werden. Dagegen liegen die relativen Anteile
der B-Pinen- und Limonenemissionen z. T. unter, z. T. Uber ihrem relativen Anteil, den sie

wahrend streBfreier Situationen einnehmen.

Es zeichnen sich also substanzspezifische Verschiebungen im Emissionsspektrum der Sonnen-
blumen unter StreB (mechanisch, Verletzung und Ozonbelastung) ab, die unabhéngig von der
StreBart zu sein scheinen.

Eine Ausnahme bildet hier die Situation von Wassermangel (2. Phase), bei denen auch die
BOVOC-Emissionsraten stark angestiegen waren und so der jeweilige Anteil nicht weit von dem
der streBfreien Emissionsraten abweicht.

Bei verwundeten Fichten beobachteten LEWINSSOHN et al. (1992) die bevorzugte Verstérkung der
Aktivitdt des Monoterpensyntheseenzyms (-)-Pinen-Synthase, das nach WAGSCHAL et al. (1991) in
der Lage ist, a- und B-Isomere zu produzieren. Eine bevorzugte Induktion substanzspezifischer
Syntheseenzyme kénnte auch fiir die selektiven Erhéhungen der Monoterpen-Emissionsraten von
Sabinen und a-Pinen bei den unter StreB stehenden Sonnenbiumen der Grund sein. Das wiirde
die Vermutung erhérten, daB unter StreB die Synthese und Emission direkt aneinander gekoppelt
sind.

Die nahezu konstanten Emissionsraten der oxygenierten Substanzen, insbesondere von
BOVOC460, stehen im Einklang mit der Vorsteliung einer Kopplung der Emissionsraten an die
Nettophotosyntheserate, die sich wéhrend dieser Versuche nicht dnderte.

Zwar kann aufgrund der geringen Anzahl der wahrend dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche zur
Auswirkung von StreB auf VOGC-Emissionen keine pauschale Aussage getroffen werden. Es
deuten sich aber zumindest fiir die Situationen von Verletzung, mechanischer Beanspruchung und
OzonstreB &hnliche Verhaltensweisen der Emissionsraten an, wenn sich auch die absoluten
Emissionssteigerungen erheblich unterscheiden. Ein solches Phanomen kodnnte fur die
Abschétzung der Mengen des an die Atmosphédre abgegebenen Kohlenstoffs auch w&hrend
StreBsituationen genutzt werden, da der Vergleich der relativen Verh&ltnisse hierbei hilfreich sein
kénnte. Aufgrund der nahezu konstant bleibenden Emissionsraten von O (BOVOC460) ist hier der
Vergleich zu ®(CO,) gerechtfertigt, wéhrend dieser Zusammenhang fir die Terpen-Emissions-

raten aufgehoben ist.

Anhand des Emissionsmusters wahrend StreBphasen kénnte eine Parametrisierung von VOG-
Emissionsraten wahrend StreBsituationen méglich sein. Uber den relativen Anteil einer z. B. auch
wéhrend der StreBsituation mit der Nettophotosyntheserate gekoppelten Substanz-Emissionsrate,
wie es sich fur die Emissionsraten der BOVOCs andeutet, kénnten dann die anderen Kohlen-
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wasserstoff-Emissionsraten ebenfalls abgeschétzt werden, vorausgesetzt solche Emissions-
verteilungsmuster wéren reproduzierbar flir eine bestimmte StreBart. Dies deutet sich in den oben
gezeigten Versuchen fiir einige Substanzen und einige StreBsituationen an.

5.9.7 Absolute und relative VOC-Emissionsratenerh6hungen bei
Stickstoffmangel

Stark erhdhte Terpen-Emissionsraten unter Stickstoffmangelbedingungen bestdtigen die Theorie
der sogenannten ,Carbon-Nutrient-Balance* bzw. der ,Growth-Differentiation-Balance-Hypothesis*
(GDBH), die erstmals von LoomMmis 1932 hypothetisiert und von LORIO (1988) aufgegriffen und
weiterentwickelt wurde. Das Prinzip der GDBH besteht in der ,Differenzierung” der Pflanze
zwischen Priméar- und Sekundarstoffwechsel, d. h. zwischen Synthese neuen Pflanzenmaterials
und der Produktion von bestimmten Fasern, Strukturen und Organika, die nicht als
Energiespeicher sondern z. B. zur Verteidigung gegen Schédlinge dienen (LERDAU et al.,
1991;1994b). Am Beispiel der Monoterpene, die eindeutig sekundére Produkte darstellen, zeigten
LErDAU et al. (1994b) die Zusammenhdnge zwischen Né&hrstoffverfiigbarkeit und
Sekundarproduktivitdt auf. Fiir eine gegebene konstante Nahrungssituation herrscht demnach ein
Gleichgewicht zwischen Primar- und Sekundarstofiwechsel einer Pflanze. Eine geringe
Stickstoffverfligbarkeit kénnte demnach in einer erhéhten Produktion von Sekund&rinhaltsstoffen,
z. B. der Monoterpene, in der Pflanze resultieren.

Die oben vorgestellte GDBH-Hypothese stiitzt sich auf eine verstarkte Terpenproduktion in der
Pflanze unter Stickstoffmangelbedingungen. In Versuchsreihe V12.3 wurden in der Gasphase
erhdhte Kohlenwasserstoffkonzentrationen, d. h. verstérkte Emissionen, beobachtet. Daher kann
auch hier, wie schon widhrend der anderen StreBversuche, geschlossen werden, daB die
Emissionsrate und die Synthese der Monoterpene in direktem Zusammenhang stehen. Die in
Abb. 5.15 dargelegte Vorstellung steht mit dieser Theorie in Einklang. Fiir den hier beschriebenen
Fall wiirde sich das Kanalverhéltnis ax zu héheren k(S)-Werten verschieben und kénnte somit eine
Erh6éhung der Emissionsraten k(E) und k(E/P) bewirken. Dabei ware es denkbar, daB ein GroBteil
der Emission direkt aus der Produktion hervorgeht [k(E)>k(E/P)].

Hier wird deutlich, wie vorsichtig eine Abschitzung globaler VOC-Emissionen im Vergleich zur
Nettophotosyntheserate betrachtet werden muf. Selbst die Emissionsraten der BOVOCs scheinen
in diesem Fall nicht mehr mit ®(CO,) gekoppelt; darauf deutet auch der steile Tagesgang der
BOVOC-Emissionsraten (s. Kap. 4.4.4; Abb. 4.16 und 4.17). Dénnoch kénnte hieraus, ahnlich der
Interpretation der Ergebnisse des Versuchs zum EinfluB von Wassermangel, wiederum auf eine
Proportionalitat zwischen ®(BOVOC) und dem Produkt aus ®(CO.)-[Vorldufer] geschlossen
werden. Da die Photosynthese Uiber den gesamten Zeitraum fast konstant blieb (s. Abb.5.16),
kdnnte sich durch eine Verschiebung des Verhéitnisses k{V)/k(R) (s. Abb. 5.15) zu hé&heren
Werten eine Erhéhung der Vorlaufersubstanzkonzentration ergeben, die sich, &hnlich wie es im
Fall von WasserstreB vermutet wurde, schnell in der verstarkten Synthese und Emission vor allem
der BOVOCs bemerkbar macht. Vermutlich kann wéhrend der Dauer der Lichtphase kein Gleich-
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gewicht zwischen Synthese und Emission der BOVOCs erreicht werden, worauf auch die steilen
Tagesginge der Emissionsraten schlieBen lassen. Der langsamere und gleichméBigere Anstieg
der Monoterpen-Emissionsraten spricht flir eine verstérkte Emission aus einem vorhandenen Pool.
Dem Modell (s. Abb. 5.15) entsprechend wére dann k(P/E) > k(P). Dabei ist aber auch hier eine
leichte Tendenz zu asymmetrischen Tagesgingen der Emissionsraten zu verzeichnen, deren
Steigung madglicherweise von dem Verhélinis k(E)/(k(E)+k(E/P)} oder aber von der GrdBe k(S),
und damit indirekt von k(V), flr diese Substanzklasse abhéngt. Es ist nicht auszuschlieBen, daB
sich fiir die Monoterpene und die BOVOCs die Vorldufersubstrate unterscheiden.

Die Verstéarkungsfaktoren der Emissionsraten liegen in diesem Versuchsbeispiel in einem Bereich
von 5-30 und damit um bis zu einer GréBenordnung niedriger, als es bei den kurzfristigen
Emissionsratenerhéhungen der Kohlenwasserstoffe bei Verletzung, mechanischem oder
OzonstreB zu beobachten war. Fiir die Chemie in der Atmosphére kénnte aber eine so langfristige
Erhdhung der Emissionsraien von biogenen Kohlenwassersioffen einen erheblichen Effekt
ausliben, da die lber den Zeitraum der StreBsituation abgegebene Gesamtmenge an VOC
moglicherweise groBer ist. AuBerdem muB hier auf die erhShten Emissionsraten wéhrend der
Dunkelphase hingewiesen werden, die um einen Faktor 3-20 hoéher liegen als in anderen
Versuchen unter streBfreien Bedingungen beobachtet werden konnte. Sollte dieses Ergebnis
Uibertragbar sein auf die reale Vegetation, hatte N&hrstoffmangel auch einen groBen EinfluB auf
die Nachtchemie in der Troposphére (s. Kap. 2.3.1.3).

Im Fall dieser langerfristig wirkenden StreBsituation durch Stickstoffmangel zeigt sich, daB die
Neitophotosyntheserate und die VOC-Emission nicht mehr direkt gekoppelt sein kénnen. Flr eine
Abschitzung des freigesetzten Kohienstoffes durch VOC-Emissionen kann daher der Vergleich
der VOC-Emissionsraten mit der Nettophotosyntheserate nicht mehr die Methode der Wahl sein.

5.9.8 Absolute VOC-Emissionsratenerhéhung bei Ozonstre3

Hinsichtlich der absoluten Kohlenwasserstoff-Emissionsratenerhdhung kanh der Einwirkung von
Ozon eine mit mechanischem oder VerletzungsstreB vergleichbare Stellung eingerdumt werden.
Das zeigten die bei Verletzungs- und mechanischem Stre vergleichbar erhéhten Emissionsraten
wahrend der Ozonbelastungen und die substanzspezifischen relativen Erhéhungen (s. Kap. 4.4
und 4.5; Tab. 5.5). Diese vergleichbare Wirkung konnten auch Untersuchungen von LANGE-
BARTELS et al. (1991) und ScHRAUDNER et al. (1992) bei Tabakpflanzen bestéatigen. Durch Ozon-
exposition wurden sogenannte ,Pathogen Related Enzymes* induziert. Dies sind Enzyme, die
auch bei Pilzbefall induziert werden. Bei Untersuchungen an Fichten konnte zudem die Induktion
von HMG-CoA-Reduktase durch Ozon auf genetischer Ebene, d. h. die Induktion von mRNA,
beobachtet werden (WEGENER-STRAKE, 1995). Auch dieses Enzym wird durch Pilzinfektion und
- Verwundung bei Schattengewdchsen, z. B. Kartoffeln, induziert (YANG et al., 1991; CHol et al.,
1994). Ob die bei WundstreB induzierten Cyclisierungsenzyme, die Monoterpensynthasen, hier
ebenfalls eine erhdhte Aktivitdt aufweisen, ist bislang noch nicht untersucht worden. Eine
verstérkte Synthese der Monoterpene ist jedoch anzunehmen.
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Abb. 5.18: Korrelation zwischen der absoluten Emissionsratenerhéhung und der Ozonkonzentration wéhrend
der Expositionsversuche (V4.4; 5.4; 6.4 und 7.4). Angegeben sind die Verstérkungsfaktoren fy
nach der Induktion durch Ozon.

In 4 Versuchen kann eine positive Korrelation der Verstidrkungsfaktoren der Emissionsraten mit
der Ozonkonzentration in der Kammer beobachiet werden (s. Abb. 5.18). Das kénnte bedeuten,
daB moglicherweise doch Ozon selbst oder Reaktionsprodukte aus einer Ozonolyse mit
Substanzen, die gegentiber Ozon im UberschuB vorliegen, als Wirkstoff fungieren kénnten, durch
den dann verstirkte Emissionsraten hervorgerufen werden. Eine Interpretation dieses Sach-
verhaltes muB aufgrund der geringen Anzahl der MeBpunkte (N = 4) mit Vorsicht erfolgen. HEWITT
et al. (1991) &AuBern Vermutungen, daB Ozonolyseprodukte von Kohlenwasserstoffen, z. B.
Hydroperoxide in der Pflanze, flir Ozonschaden verantwortlich gemacht werden kénnten. Es gibt
jedoch keinerlei Hinweise darauf, daB solche Substanzen eine Erhéhung von Kohlenwasser-
stoffemissionen bewirken kénnten. Auch hier bedarf es weiterer Messungen der Erh&hung der
Emissionsraten in Abhangigkeit von der Ozonkonzentration oder Expositionsexperimenten mit
anderen Photooxidantien, z. B. Hydroperoxiden.

Bei einer Pflanze blieb die Reaktion auf das Ozon trotz einer Exposition bei einer Konzentration
von ca. 70 ppb O3 aus {V8.4). Eine Erkldrung hierflr kénnte in der StreBhistorie dieser Pflanze
liegen: Einen Tag vor der erstmaligen Ozonexposition wurden hier zwei Blatter abgeschnitten (s.
Kap. 4.5.1 und 4.4.2, Abb. 4.22). Eine Erklarung fir das Ausbleiben einer durch Ozon verstarkten
Emission kénnte mit einer durch Verletzung induzierten erhdhten Synthese, k(S) entsprechend
Abb. 5.15, erkldrt werden, so daB ein Effekt durch Ozon verdeckt bliebe.

Dabei ist es wahrscheinlich von Bedeutung, in welchem zeitlichen Abstand StreBsituationen
herbeigefiihrt werden. Demnach kénnte also die StreBhistorie einer Pflanze oder aber auch die
StreBhierarchie in Abhéngigkeit von der zeitlichen Abfolge sehr entscheidend flr die Entstehung
wiederholter StreBreaktionen in Form einer Kohlenwasserstoffemissionserhéhung sein.

166



5.10 Vergieich des Einflusses aller StreBarten auf die VOC-Emissionsraten

Die Untersuchung der Wirkung von StreB auf die Emissionsraten von Kohlenwasserstoffen bei
Pflanzen war bisher weniger auf zeitliche Verldufe, vielmehr auf eine Quantifizierung der
veranderten VOC-FluBdichten ausgerichtet (HOFFMANN, 1992; LINDSKOG und POTTER, 1995). Zeit-
charakteristiken, z. B. bei der Einwirkung von Ozon auf Tabakpflanzen, wurden lediglich flur die
StreBethylenabgabe oder aus pflanzenphysiologischer Sicht in bezug auf die Induktion von
Enzymen oder Pflanzeninhaltsstoffen erhalten (z. B. STAN et al, 1981; LANGEBARTELS et al., 1991;
SCHRAUDNER et al., 1992; YIN et al.; 1994).

Wahrend in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zum EinfluB von Verletzung, mecha-
nischer Beanspruchung und Ozonexposition, d. h. der transient auf die ®(VOC) wirkenden StreB3-
arten, wurde in einigen Félien eine exponentielle Abnahme der ®(VOC) nach der streBbedingten
Erhéhung mit der Zeit beobachtet. Die daraus resuitierenden Konstanten k bieten sich daher fur
einen Vergleich des Verhaltens von ®(VOC) wahrend dieser kurzfristigen Stre8phasen an.

Eine Auftragung der Konstanten k gegentiber den Verstéarkungsfaktoren fy zeigt fiir die Substanzen
o-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen unabhéngig von der StreBart positive lineare Korrela-

tionen, wie es am Beispiel von a-Pinen und Sabinen in Abb. 5.19 und Abb. 5.20 dargestellt ist.

4E-04 +
a-Pinen Ozon e
3E-04 +
¢ mechanisch
o, 2E-04 + * Verletzung
4
& Ozon
1E-04 + y = 6.27E-07x + 1.68E-04
R? = 0.806
O0E+00 t 4 f f } } !
0 50 100 150 200 250 300 350

Verstarkungsfaktor §, [®(VOC)nma/P(VOC)g

Abb. 5.19: Konstanten k als Funktion des Verstdrkungsfaktors fy = ®(VOC)max/®(VOC)s fiir die Emissions-
raten von a.-Pinen flir unterschiedliche StreBsituationen.
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Abb. 5.20 Konstanten k als Funktion des Verstarkungsfaktors fy = ®(VOC)ma/®(VOC)y fir die Emissions-
raten von Sabinen.

Die Daten flir a-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen sind in Tab. 5.6 aufgefiihrt.

Tab. 5.6: Steigungen und Achsenabschnitte aus der linearen Regression der Auftragung der
~Geschwindigkeitskonstanten“ k gegen Verstdrkungsfaktoren fy unter Angabe des Korrelations-
koeffizienten. Die Fehlergrenzen stellen die Standardfehler aus der Berechnung der linearen Re-
gression dar.

a-Pinen (6,32,1)-107 (1,740,6)-10* 0,805
Sabinen (2,50,3)-10°® (6,943,2)-10°° 0,970
B-Pinen (2,0£0,3)-10° (3,32,3)-10° 0,964
Limonen (6,2+0,8)-10-° (3,9£2,8)-10° 0,963

Im Hinblick auf das in Abb. 5.15 dargestellte Modell spricht eine solche Korrelation ebenfalls dafiir,
daB die GréBe eines Pools der bestimmende Schritt fiir die Verstarkung der Emissionsraten sein
kénnte. |

Die schnellere Abnahme der streBinduziert erhéhten Emissionsraten bei héherem Verstarkungs-
faktor deutet darauf hin, daB die iiber die StreBzeitdauer integrierten VOC-Emissionsraten ein
MaB fir das Potential von VOC sind, die eine Pflanze wéhrend solcher Zeitrdume =zusétzlich
emittieren kann.

Nach Gleichung 4.2 (Kap. 4.4) ist das Integral der Emissionsraten {ber diesen Zeitraum gegeben
durch :

t=°° t=°° t:oo
jodt=[Dydt+ [Dy-f,-eFat G55
=D hay ) E=HO o) t=t(® 00 )

Dabei ist t = tiomax der Zeitpunkt, bei dem die Emissionsraten ihr Maximum erreichten, und wird fur

die Integration mit O s festgelegt
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Die Integration tiber die Zeit t liefert:

t=co0

=00 t=c0
(Dot [@odt=—dy W okt | G 5.6
(@) =@ ) k F=t(® )

Da ¢ *tfiirt —  vernachldssigbar und fiir t=0 den Wert 1 besitzt, kann das Integral der
erhéhten Emissionsraten {iber die Zeit der Abklingphase entsprechend Gleichung G 5.7

geschrieben werden als:

f=co
j(cD—cI)O)dt=q>0-fY- G5.7
t=t(® nay) k

N&herungsweise kann das Iniegral als Summe der FluBdichten (iber den entsprechenden Zeitraum

berechnet werden nach Gieichung 5.8:
—®, ) At=, L G538
Z(d) (IDO)At_CDO o X

In Tab. 5.7 sind die Summen, d. h. Z(®-®)-At, fir die einzelnen Substanzen der oben beschrie-
benen StreBversuche aufgefiihrt. Zudem sind die Verhéltnisse fy/k jeweils angegeben.

Tab. 5.7: Fiir einzelne Terpene bestimmte Summen TA®(VOC)-D(VOC)y-iAt aus verschiedenen StreB-
versuchen, bei denen die Emissionsraten ®(VOC); mit Hilfe einer Exponentialfunktion beschrieben
werden konnten. In der jeweils 2. Spalte sind die Verhéltnisse fy /k fir den jeweiligen Versuch
angegeben.

Z(P-Po)At | Tk | Z(@-Bg)At | fWK | Z(@-Do)At | Tk | Z(D-Do)At | Tk
10"mol.om™? -10° [s1]-10™(mol.cm?] -10° [s]}.10"mol.cm™?] -10° [s1]-10"mot.cm™?] -10° [s]

V4.3 0,7 1,3 1,0 2,7 0,07 0,33 0,2 1,1
(mechanisch)

V6.3 10,2 6,6 4,2 3,6 0,6 0,32 1,1 1,4

(Verletzung)
V4.4 (Ozon) 13,2 8,5 4,0 3,4 0,2 0,5 0,7 1,5
V5.4 (Ozon) 0,8 0,6 1,1 1,3 0,06 0,3 0,7 1,3

Fir die Parametrisierung der wéhrend kurzfristiger StreBphasen an die Atmosphére abgegebenen

t=c0

VOC als Gesamtemission, die durch das [ntegral j(CI) D) dt=0, —fl‘:— in Gleichung G 5.7
t=t(® 00)

beschrieben wird, konnten die Verhdltnisse fy/k als substanz- und pflanzenartspezifische

Parameter genutzt werden (s. Tab. 5.7).

Aufgrund der geringen Anzahl der Versuche kann hier noch keine generelle Aussage getroffen
- werden. Falls ein Zusammenhang zwischen streBinduziert abgegebener VOC-Menge und den Ver-

héltnissen fy/k aber tatsdchlich gliltig wére, so kdnnte mit Hilfe dieses Verhéltnisses eine Para-

metrisierung fiir diese StreBarten durchgefiihrt werden. Dieser Methode lagen rein substanz- und

pflanzenartspezifische Bedingungen zu Grunde und sie wére unabhéngig davon, ob Stre3 durch
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Verletzung, mechanische Beanspruchung oder die Einwirkung von Ozon entsteht. Hieraus ergébe
sich eine Mdglichkeit zur Abschdtzung des Potentials der VOC, das unter diesen StreBbe-
dingungen von Pflanzen an die Gasphase abgegeben werden kann.

Die Daten der B-Pinen- und a-Pinen-Emissionsraten machen deutlich, wie unterschiedlich eine
streBbedingte Emission sein kann. Es werden Unterschiede der Menge an abgegebenen VOC bis
zu einer GroBenordnung erhalten.

Betrachtet man auBer den Werten der fiir die Korrelationen von fy mit k verwendeten Versuche
auch die Integrale der anderen streBinduzierten Emissionen, so zeigt sich bei der {iber die StreB-
situation herrschende Zeit integrierte Emission bei einer StreBart eine Diskrepanz von mehr als
einer GrdBenordnung. Die durch verschiedene StreBbedingungen zuséatzlich emittierten Mengen
an VOC aus allen Versuchen sind in Abb. 5.21 dargestellt.

1E-08 65h L
Uberlagert
durch Verlelzung, wurde
. wahrscheinlich durch
1E-09 1 V8.3B verursacht L
o
9 Tage
O — -
>
VE 4h
LS 1E-10
y O 3h
~= 6h 25h
8 o 63 ppb .
2"&" 2h
11 - 6h
2 1E-11 ah 5 ppp) SO0 [ 7T
7
| 1 Gl N [esh
1E-12 +-£
T I6 IS5 X5 IS S S g2 o 2 8§ [
SE 385 85 £8 58 o2 o2 98 S5 B8 %8 o5
5= I2 5 > Kn g2 g=
z 3 8 o ® S o
2 2 > 2 > &

Abb. 5.21: Wihrend verschiedener StreBeinfllisse lber die spezifische Zeit integrierten bzw. aufsummierten
VOC-Emissionsraten von Sonnenblumen £(®(VOC)-<d(VOC);) in molcm?. Diese stellen die
Summe von Isopren, a-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen sowie BOVOC442 und BOVOC460
dar. Das angegebene Integral gibt die durch Stref zusétzlich emittierte Menge an VOC an.

Eine so groBe Variabilitat ist bei Untersuchungen an eihzelnen Pflanzen nicht ungewthnlich. Die
optimale Vorgehensweise bei Untersuchungen an Pflanzen stellt daher eine Mittelung der gemes-
senen Emissionsraten durch die parallele Untersuchung mehrerer Pflanzen dar, die in der vorge-
stellten Expositionskammer jedoch nicht méglich war.
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Insgesamt sind aber die Emissionen, die zusétzlich durch den EinfluB von Ozonbelastung, Ver-
letzung und mechanischer Beanspruchung entstehen, vergleichbar.

Der EinfluB von Nahrungsmangel (V12.3) auf die Emissionsraten biogener VOC ist von groBer Be-
deutung. Die insgesamt abgegebene Menge VOC (bersteigt um ein bis fast zwei GréBenord-
nungen die Menge an zusétzlich abgegebenen VOC, die z. B. wahrend StreBphasen von Ver-
letzungsstreB oder OzonstreB vorkommen.

Aufgrund der wéhrend dieser Arbeit nicht beobachteten Wiederholbarkeit einer Erhéhung der
VOC-Emissionsraten durch Ozon, muB Ozon als StreBfaktor eine geringere Prioritdt zugeteilt
werden. Jedoch ist noch offen, inwieweit sich I&ngere Zeitrdume unter ,0zonfreien“ Bedingungen
auf eine Wiederholbarkeit erhdhter VOC-Emissionen auswirken. Bei den Ozonexpositionsver-
suchen deutet sich eine Korrelation der zusétzlich emittierten VOC mit der Ozonkonzentration an,
die schon in Kap. 5.9.8 fir die Verstarkungsfaktoren zu beobachten war.

VerletzungsstreB kann aufgrund der Induktion hoher Emissionen von VOC und vor allem der
Wiederholbarkeit des Effektes, der dabei um GréBenordnungen verstdrkt werden kann (s.
Abb. 5.21, V8.3A und V8.3B) eine groBe Bedeutung fiir die Erhéhung der Emissionraten und damit
der Atmosphirenchemie besitzen. Das macht das Ergebnis in Versuch V8.4 deutlich, bei dem
noch 2 Tage nach dem StreBereignis erhéhte Emissionsraten zu beobachten waren. Die
integrierte Emission wahrend dieses Zeitraumes wurde in Abb. 5.21 dem Ozonexpositions-
experiment V8.4 zugeordnet, die aber mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit auf die Verletzung zuvor

zurtickgefiihrt werden kann.

Der Kurzzeiteffekt erhdhter VOC-Emissionen durch Wassermangel bewirkt zu ozon- und ver-
letzungsbedingten Emissionen vergleichbare Mengen von VOC in der Gasphase. Der endgtiltige
Vergleich fiir den EinfluB von Wassermangel auf Emissionsraten biogener Kohlenwasserstoffe
kann aus dem hier durchgefiihrten Versuch noch nicht gemacht werden, da bei realistischem
Wassermangel Langzeiteffekte nicht auszuschlieBen sind.

Insgesamt hat Stickstoffmangel aufgrund seines langfristigen Einflusses auf die VOC-Emissions-

raten der Sonnenblumen unter den in dieser Arbeit untersuchten StreBarten die gréBte Bedeutung
fiir die Atmosphérenchemie.
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5.11 Bilanzierung der Ozonverluste in der Gasphase

Ein wichtiger Aspekt der Ergebnisse der Expositionen von Sonnenblumen mit Ozon ist die Bilan-
zierung von zusétzlichen Verlusten des Ozons in der Kammer. Wie zu Beginn der Arbeit gezeigt
wurde (Kap. 2.2), kann der Ozonverlust in der Versuchskammer nicht allein lber die Aufnahme
durch die Stomata der Pflanze (s. Widerstandsmodell Kap. 2.1) oder Wandverluste erkl&rt werden.
Auftragungen des Gesamtleitwertes fiir Ozon g{Oz) gegeniiber dem stomatéren Leitwert gs(Os)
liefern zum Teil Steigungen >1 (s. Kap. 2. 1 und 2.1, Gleichung G 2.8 und G 2.9).

Aus einzelnen Ozonexperimenien dieser Arbeit wurden Aufiragungen der Ozongesamitleitwerte
9{Os) gegen den stomatéren Ozonleitwert g,(0s) durchgefiihrt (s. Kap. 2). Beispiele sind aus der
Versuchsreihe V7.4 in Abb.5.22 und Abb.5.23 dargestellt.
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Abb.5.22: Ozongesamtleitwert g(Os) als Funktion des stornatédren Ozonleitwertes gs(Os) mit Angabe der
Steigung der Regressionsgeraden und des Achsenabschnittes, sowie des Korrelationskoeffizien-

ten 2. (V7.4)
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Abb.5.23: Ozongesamtleitwert g(Os) als Funktion des stomatdren Ozonleitwertes gs(Os3) mit Angabe der
Steigung der Regressionsgeraden und des Achsenabschnittes, sowie des Korrelations-

koeffizienten R? (V7.4).
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Bei den Auftragungen liegen die Steigungen dg(QOs)/dgs(Os) der Regressionsgeraden oft auch
auBerhalb der Fehlergrenzen bei Werten groBer als 1 (s. Tab. 5.8). Die Achsenabschnitte aus
diesen Auftragungen représentieren laut Gleichung G 2.6 (s. Kap. 2.2) die Verluste auf der Cuti-
cula, ebenfalls in Form eines Leitweries gc (s. Kap. 2.2). Diese Verluste kénnen aber als vernach-
lassigbar klein angesehen werden; die Werte von gc liegen um bis zu zwei GréBenordnungen
unter den stomatéren Leitwerten. Aus Untersuchungen an isolierten und in vivo Cuticulen geht
hervor, daB der Ozonverlust auf den trockenen Oberflichen bei den meisten Pflanzen weniger als
1% der Ozonaufnahme (ber die Stomata ausmacht (KERSTIENS et al., 1991). Allerdings kann fiir
die hier untersuchten Sonnenblumen nicht ausgeschlossen werden, daB gc keine Konstante und
daher abhdngig vom stomatéren Leitwert gs(O;) ist. Falls die Aufnahme von Ozon Uber die
Cuticula, also gc, eine Funktion z. B. der Lichtintensitét oder der Transpirationsrate ist, wéren die
Steigungen dg(0,)/dgs(O3) aus den Auftragungen ebenfalls gréBer als 1 und kénnten
Gasphasenveriuste vortduschen. Gegeniiber Ozon reakiive Substanzen, die in Abh&ngigkeit von
der stomatdren Offnungsweite emittiert und auf der Cuticula deponiert wiirden, kénnten eine
solche Lichtabhangigkeit von g¢ erkléren.

Das in dieser Arbeit angewandte Modell fiir die Aufnahme des Ozons durch eine Pflanze wurde in
Kap. 2.2 vorgestellt. Es beinhaltet nur die beiden Aufnahmewege iiber die Stomata und die
Cuticula. Bei der Interpretation wird vorausgesetzt, daB gc nicht von der stomatéren
Offnungsweite abhéngt.

Die rein stomatére Aufnahmerate von Ozon durch die Pflanze, die dem Widerstandsmodell ent-
sprechend auch die maximale Aufnahmerate ist, wird dann durch eine maximale Steigung von 1
wiedergegeben (s. Kap. 2.2). Aus den Steigungen dg(Os)/dgs(Os) >1 und dem gemessenen
Ozonverlust in der Expositionskammer, der sich aus der Konzentrationsdifferenz zwischen
Kammereingang und -ausgang nach Berlcksichtigung der Wandverluste ergibt, kann die zuséatz-
liche Abnahme der Ozonkonzentration in der Gasphase entsprechend Gieichung G 5.9 berechnet

werden:

dgs (03)

AXgas = [%2(03)- % (03)}-] 1- G5.9
gas [ a( 3) e( 3)] [ dg(Og)

AXgas = berechnete Abnahme der Ozonkonzentration, die nicht durch die Aufnahme der Pflanze

erklart werden kann [ppb]

Auf diese Weise wurden fiir vier Ozonexpositionsexperimente (V4.4; V5.4; V6.4 und V7.4), fur die
dg(0,)/dgs(Os) > 1 war, Ozonkonzentrationen berechnet, die in der Versuchskammer zusétzlich
verlorengehen. Diese sind in Tab. 5.8, Spalte 5 angegeben.

Die beobachteten Konzentrationsverluste liegen bei Werten von Uber 30 ppb. Fehler fiir die
gemessene zusétzliche Abnahme der Ozonkonzentration ergeben sich hauptséchlich aus dem
Fehler flr g<(O3), bei dessen Berechnung der Fehler der Blattemperatur ‘(AT =21 °C) (fur die
Berechnung von w;) und dem MeBfehler der Wasserdampfkonzentrationsbestimmung in der
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Kammer, w,, (max. 10 %) angenommen wurde (s. Kap. 3.5). DaB fiir die Berechnung der stoma-
taren Leitwerte gs(Oas) die Diffusionskoeffizienten (Kap. 2.2) um 50 bis 100 % zu klein ange-
nommen wurden und daher die Steigungen falsch berechnet werden kénnten, ist unwahr-
scheinlich, zumal in der Nacht gilt: g(Os) = gs(Q3), d. h. die Abnahme der Ozonkonzentration kann
dann alleine durch die Aufnahme des Ozons durch die Pflanze erklart werden.

Es ist denkbar, daB diese zusétzliche Ozonzerstdrung in der Gasphase stattfindet, aber mit
Sicherheit indirekt von der Pflanze verursacht wird, da jeweils gute lineare Korrelationen der
Gesamtleitwerte mit der stomatéren Leitfihigkeit bestehen. Die Interpretation dieser Fakten fiihrt
zu dem SchiuB, daB die von der Pflanze mdglicherweise lber die Stomata abgegebenen VOCs
fur zusétzliche Gasphasenreaktionen verantwortlich sind. Daher wurde der Verlust fiir Ozon
bedingt durch die Ozonolyse der gemessenen VOC berechnet (Zk°%-[VOC];-[03]-) (s. Tab. 5.8,
Spalte 8).

Die gesamte Verlustrate in der Versuchskammer setzt sich additiv zusammen aus der
Depositionsrate zur Pflanze, Wandverlusten und Gasphasenreaktionen, die ebenfalls in Form
einer FluBdichte ausgedriickt werden kénnen.

Der GesamtfluB von Ozon zur Pflanze kann aufgeschliisselt werden in

®(Os)gesamt = @(Os)s + P(Os)c + P(Os)gas + P(Os)w G 5.10
Dgesamt = OzonfluBrate (gemessen) abziiglich Wandraten
D = stomatére OzonfluBrate
D, = cuticuldre OzonfluBrate
®qs = FluBrate in der Gasphase verursacht durch unbekannte Gasphasenverlustprozesse
Dy = Wandrate flir Ozon

Ein MaB fir den zusétzlichen Abbau von Ozon bzw. die Verlustrate von Ozon in der Gasphase ist
die OzonfluBdichte in der Gasphase, ®(O3)gas.

Da die Wandverluste fur Ozon sehr klein sind gegeniiber der GesamtozonfluBdichte (®(Os)w = ca.
5 % von ®(Og)gesamt), ist @auch der Fehler dieser GréBe sehr klein, so daB die GasphasenozonfluB-
dichte nicht auf einen Fehler bei der Bestimmung der Wandverluste des Ozons zuriickzufithren

ist.
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Mittels stomatirem Ozonleitwert gs(Os) und der Kammerkonzentration x,(O;) kann die stomatére
OzonfluBdichte, ®(0s)s, bestimmt werden (s. Gleichung G 2.4; Kap. 2.1):

®(Os)s = gs(Os) - Xa(O3) - ‘ G5.11

Die Aufnahme (iber die Cuticula kann vernachidssigt werden (s. oben).

Die zusatzliche Verlustrate des Ozons kann daher bestimmt werden aus:

®@(Os)gas = D(Os)gesamt - P(O3)s - @(Os)w G 5.12
Dieser GasphasenfluB sollte durch Gasphasenreakionen mit gegentiber Ozon reaktiven Substan-
zen verursacht werden. Unter der Voraussetzung, daB emittierte Kohlenwasserstoffe hierfir
verantwortlich sind und diese im Verhdltnis 1:1 mit Ozon reagieren, muB die VOC-FluBdichte,
gewichtet mit der Reaktivitdt der VOCs, genau die GasphasenozonfluBdichte kompensieren.
Durch einen Vergleich zwischen dem GasphasenfluB des Ozons,. ®(03)gas Und der gemessenen
VOC-FluBdichten, Z&(VOC), kann eine Bilanzierung des Ozonverlustes durchgefiihrt werden. Die
fir die Versuchsreihen V4.4, V5.4, V6.4 und V7.4 ermittelten GasphasenfluBraten fiar Ozon
®(03)gss Sind in Tab. 5.8 (Spalte 2) der Summe der einzelnen VOC ((Z®(VOC)); Spalte 3) gegen-
Uibergestellt. Dabei wurden die Kohlenwasserstoff-Emissionsraten der einzelnen Substanzen am
1. Expositionstag zum Zeitpunkt der maximalen Emissionsraten aufsummiert und stellen kurzfristi-
ge Spitzenwerte dar. Fir die anderen Tage waren die Emissionsraten konstant (10 bis 20 %
Standardabweichung) und wurden daher aus der Summe der substanzspezifischen Mittelwerte

bestimmit.
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Tab. 5.8: Gasphasenverluste von Ozon in der Kammer angegeben als GasphasenozonfluBdichte (@(03)gas
(2. Spalte) und Konzentration Axgs(Os) (Spalte 7). Gesami-VOC-FluBdichte (Spalte 3) als
Z®(VOC) In der 1. Spalte ist der Expositionstag und die Os-Konzentration in der Kammer ange-
geben. Steigungen und Achsenabschnitte aus den Auftragungen g(Os) gegen gs(Os) (Spalte 4
und 5) und den entsprechenden Korrelationskoeffizienten. AuBerdem ist der jeweils berechnete
Ozonverlust aus der Ozonolyse der VOC, Tk.[VOC].[Os], in Spalte 8 angegeben. Die in
Klammern stehenden Konzentrationen (Spalte 6) und KohlenwasserstofffluBdichten (Spalte 8)
wurden fir die ozoninduzierten verstédrkten Konzentrationen zum Zeifpunkt maximaler
Emissionsraten berechnet.

Expositionstag | ®(O3)gas -10"® |Z0(VOC)-10"?} Steigung | Achsen- R® Ozonverlust Ozonverlust
([Og] in der
Kammer)

dg(03) abschnitt -10° Gasphase AXges berechnet
dgs(O5) | tmotem™s”] [OslpPb |74, VOCH[Og]
[ppb]

[mol-cm®.s™ ]| [mol-em®s™ ]

1. (114 ppb) 0,007 (4,8) 1,710,3 -2,8+0,7 0,012 (0,221)
2. (102 ppb) 9,3 0,03 1,710,3 -3,0+1 0,98 3748 0,004
3.([O4] 55 0,07 1,30+0,2 2,941,2 0,951 26+11 0,02
1. (63 ppb) 7,3 0,006(0,5) 1,604 2,6+1,8 0,911 2317 0,046 (0,273)
2.(52 ppb) - - 06+£0,1 19,8+2,5 0,59 - -
(T-Variation)
3.(1.Phase) 2,2 0,06 0,6+0,1 1314 0,398 -
(41 ppb)
2.Phase(73 ppb) 2,3 (1,3) 1,56+0,1 -5,6+2,3 (2618) (0,700)

3.Phase(45 ppb)

(2.2)

(1,1) 1,2%0,1

1.(25 bzw, - (0,3) 0,9+0,1 1,82 0,879 - -
100 ppb)
2.(60 ppb) 13,2 0,1 1,910,1 5,62 0,980 37+7 0,034
3. (52 ppb) 11,5 0,1 1,410,2 -05+8 0,686 2649 0,034
4.(48 ppb) 12,6 0,1 1,820,3 -6+1,2 0,991 4418 0,039
5.(42 ppb) 10,7 0,007 1,8+0,3 -4+ 1 0,992 4149 0,041
6.(40 50 ppb) 9,7 (1,3)") 1,940,3 -3,8+1 0,985 3717 (0,430))

{V6.5)

1.(74 ppb) 48 0,02 15402 | 08+05 | 0,995 2810 0,02
2.(70 ppb 4 0,02 1,2¢0,1 22+1 0,98 37+10 0,017
3.(63 ppb) 55 - 1,4:02 | -1,2+07 | 0,958 30£11 0,027
4.(94 ppb) 4,4 0,02 1,302 | -06+03 | 0,991 41220 0,035
5.(90 ppb) 35 0,02 12402 | -06+0,3 | 0,994 3420 0,039

*) an diesem Tag stand die Pflanze unter VerletzungsstreB, wobei bei der Berechnung der
Gasphasenverluste die maximalen [VOC]-Konzentrationen benutzt wurden, die sich aus der verstérkten
Emission aufgrund des StreBeinflusses ergaben.

Selbst unter Berlcksichtigung der stark erhdhten Kohlenwasserstoff-Emissionsraten der identi-
fizierten VOC am 1. Expositionstag besteht eine Diskrepanz von 2 bis 3 GréBenordnungen
zwischen gefordertem GasphasenfluB des Ozons und dem Uber die gemessenen VOC erklarbaren
Gasphasenverluste.

In einem Experiment konnten wéahrend einer Ozonzugabe Proben mittels der GC/MS-Methode

analysiert werden. Hierbei wurde weder B-Caryophyllen noch a-Humulen nachgewiesen. Aufgrund
der fehlenden Daten ist es nicht méglich eine Aussage Uber die Erhéhung der
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Sesquiterpenemissionen wihrend der 1. Ozonbelastung der Pflanzen zu treffen. AuszuschlieBen
ist dieses jedoch nicht, zumal bei Fichten erst nach einer Ozonexposition Sesquiterpenemissionen
festgestellt wurden (HOFFMANN, 1992).

B-Caryophyllen ais Vertreter biogen emittierter Substanzen und nach heutigen Erkenntnissen das
gegeniiber Ozon reaktivste Terpen (k®°=1,16.10™"* cm®s™) bietet sich an, eine theoretische Kon-
zentration abzuschétzen, mit der es gelingen wiirde, die beobachteten Ozonverluste in der Gas-
phase zu erklaren.

Eine OzonfluBdichte in der Gasphase von beispielsweise 1-10*2mol-cm?.s™ (s. Tab. 5.8, z. B.
V6.4 bzw. 6.5, 6.Tag) miBte dann durch eine pB-Caryophyllen-Emissionsrate von
1.10™ mol-cm®s” kompensiert werden. Hieraus kann eine hypothetische B-Caryophyllenkon-
zentration in der Kammer berechnet werden flir den Fall, daB die Pflanze eine Blaitfliche von
1000 cm? besitzt und der KammerdurchfluB 50 I-min™ betragt. Es ergibt sich eine B-Caryophyllen-
konzentration von 29 ppb. Die steady-state-Konzentration in der Versuchskammer ergibt sich aus
der Abbaugeschwindigkeit durch Ozon, die bei einer Ozonkonzentration von 60 ppb einen Abbau
des Caryophyllens um 97 % bewirken wiirde. Daraus resultierte eine steady-state-Konzentration in
der Versuchskammer von 870 ppt. Eine solche Konzentration liegt weit (ber der Nachweisgrenze
fur diese Substanz (s. Tabelle 3.4, Kap. 3.4.1.4). B-Caryophylienkonzentrationen dieser GréBen-
ordnung konnten wahrend des oben erwdhnten Ozonexpositionsversuchs nicht bestétigt werden.
Daraus folgt, daB B-Caryophyllen fiir den gemessenen Ozonverlust nicht verantwortlich gemacht
werden kann. D. h. es miiBte eine unbekannte Substanz mit einer zu Caryophylien vergleichbaren
Reaktivitdt gegeniiber Ozon mit einer Gesamtemissonsrate von 1-1072 mol.cm?2s™ emittiert
werden. Diese Emissionsrate 1age um 3 GrdBenordnungen héher, als es fiir die bisher identi-
fizierten VOC beobachtet werden konnte.

Bei einigen Sonnenblumen wurde eine Korrelation der Gasphasenverlustraten @ (O3)qas des Ozons
mit der Transpirationsrate beobachtet (V6.4; V7.4). Am Beispiel des Versuches V6.4, bei dem eine
Langzeitexposition der Pflanze mit Ozon durchgefiihrt wurde, wird der mit einer linearen Funktion
gut beschreibbare Zusammenhang in Abb. 5.24 gezeigt.
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Abb. 5.24: Auftragung der GasphasenozonfluBdichte ®(Os)gas gegentiber der Transpirationsrate ©(Hz20).
(alle Daten aus der Lichiphase) (V6.4).

Eine Korrelation der beiden GréBen spricht dafiir, daB Terpene fiir den Gasphasenverlust des
Ozons verantwortlich sind, da auch ihre Emissionsraten eine Abhangigkeit von der Transpirations-
rate aufwiesen (s. Kap. 5.5, Abb. 5.6). Es wére aber auch denkbar, daB proportional zum Transpi-
rationsstrom andere gegeniiber Ozon reaktive Verbindungen in die Gasphase gelangen, die bisher
noch nicht gefunden werden konnten.

Flr die Bilanz in der Expositionskammer kann mit den wéhrend der Ozonbelastung quantifizierten
Kohlenwasserstoff-Emissionsraten allein der zusétzliche Ozonabbau durch Gasphasenreaktionen
selbst am ersten Tag der Exposition, bei z. T. im Vergleich zu streBfreien Bedingungen um 2
GréBenordnungen héher liegenden Emissionsraten, nicht erklért werden. Dieses Ergebnis steht in
Einklang mit den Untersuchungen von RONDON et al. (1993), die bei Ozon-Depositionsmessungen
in Fichtenbesténden ebenfalls gegeniiber dem stomatéren Eintrag erhéhie Depositionsraten fest-
stellten. Auch hier wurde versucht, die liberschiissigen Os-Verluste durch Gasphasenreaktionen zu
erkldren. Allerdings konnten die wdhrend einer friheren Arbeit im gleichen Fichtenbestand quanti-
fizierten Monoterpenkonzentrationen (JANSON, 1993) diese Gasphasenverluste nicht erkldren.

Bei den wihrend dieser Arbeit untersuchten Sonnenblumen wurden auch an den darauffolgenden
Expositionstagen Steigungen dg(Os)/dgs(Os) bestimmt, die gréBer als 1 sind, obwohl hier die
Konzentrationen der Kohlenwasserstoffe ihren Gleichgewichtswert langst wieder eingenommen
haben (s. Tab. 5.8). Diese Verluste des Ozons kénnen bis jetzt nicht erkldrt werden, und die Frage
bleibt offen, ob, und wenn ja, welche Substanzen in der Gasphase daflir verantworilich gemacht

werden kénnen.

Die in dieser Arbeit gezeigten positiven Korrelationen der Terpen-Emissionsraten ®(VOC) mit der
Transpirationsrate ®{H,O) und die beobachteten Korrelationen der Os;-GasphasenfluBdichten
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®(Og)gas zur Transpirationsrate deuten darauf hin, daf8 proportional zum Transpirationsstrom
Stoffe in die Gasphase oder an die Oberfliche der Blatter gelangen kénnten, die Ozon sehr
schnell abbauen. Eine Deposition von durch die Transpiration nach auBen gelangenden reaktiven
Substanzen auf den Blattoberflachen kénnte die oben angesprochene Variation von gg in
Abhéngigkeit von gs(Os) erkldren. Analysen des Transpirationswassers im Hinblick auf organische
Verbindungen oder Messungen zur Deposition in gesammeltem Transpirationswasser sollten
weitere Erkenntnisse (iber den starken Ozonverlust in der Kammer liefern.

5.12 Bilanzierung der Peroxy-Radikalkonzentration in der Versuchskammer

wahrend eines Ozonexpositionsexperimentes

Der hohe zusétzliche Verlust von Ozon in der Gasphase der Versuchskammer muB durch die
Pflanze verursacht werden, kann aber nicht durch die Reaktionen der gemessenen VOC mit Ozon
bilanziert werden. Andererseits konnte die wéahrend eines Ozonexperimentes abgeschétzte
OH-Konzentration nicht durch die Bildung von OH aus der Ozonolyse der gemessenen VOC
erklart werden (s. Kap. 4.6. und 4.6.1, Tab. 4.22 (V6.5)). Die Messung der HO.-Radikale in der
Expositionskammer lieferte hierbei eine Gasphasenkonzentration von [HO,] = 76 ppt (s. Kap. 4.6,
Tab. 4.20), deren Umwandlung in OH-Radikale Uiber die Reaktion mit NO (R 2.10) den gréBten
Anteil an der OH-Produktion besaB. Deshalb ist die Erklarung der Bildung von HO»-Radikalen von
Bedeutung fiir die Gasphasenchemie in der Expositionskammer.

Mit Hilfe eines Box-Modells (MIHELCIC, 1996 in Vorbereitung; CURTIS et al., 1985) wurde versucht,
die Konzentrationen von HO, und RO, mitiels der gemessenen GréBen zu berechnen. Dabei wird
die Kammer als DurchfluBreaktor betrachtet, bei dem die Spurenstoffe zum Zeitpunkt t = 0 in der
Konzentration vorliegen, die in der Kammereingangsluft gemessen wurde und zum Zeitpunkt t der
Konzentration in der Kammer bzw. am Kammerausgang entsprechen. Die Aufenthaitszeit fiir den
Ablauf der Gasphasenchemie des Spurenstoffgemisches ergibt sich aus der DurchfluBrate der Luft
und liegt im Durchschnitt bei ca. 200 s.

In der Kammer lagen wahrend des Versuchs V6.5 die gemessenen Konzentrationen fir NO bei
83 ppt, flir NO, bei 1,7 ppb und flir O3 bei 40 ppb (s. Tab. 5.9). CO wurde mit einer Konzentration
von 300 ppb angenommen (s. Kap. 4.6, Tab. 4.20). '

In den Modellrechnungen wurden die Bedingungen zunédchst so gewéhit, daB die Konzentrationen
von NO und Ozon in der Kammer nach einer Reaktionszeit von 210 s die gemessenen Werte
erreichten. Dabei wurde als Anfangswert von Ozon die gemessene Konzentration am Kammer-
eingang benutzt (140 ppb). Die Aufnahme des Ozons durch die Pflanze wurde in dem Modell
durch die Zuordnung einer Reaktion 1. Ordnung mit einer Geschwindigkeitskonstanten von
"k =6-10° s berlicksichtigt. Diese Depositionsrate wurde aus der gemessenen OzonfluBdichte
®(0s) = 2,5:10™ mol-cm?.s? berechnet. Als Initialwerte der Kohlenwasserstoffkonzentrationen
zum Zeitpunkt 0 wurden die bezliglich der Ozonolyse korrigierten MeBwerte eingesetzt (s. Tab.
4.20). AuBerdem wurde, wie auch bei der Abschatzung der OH-Konzentration (Kap. 4.6), eine
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Caryophyllenkonzentration von 30 ppt angenommen. Der Abbau der VOC im Modell verlauft Gber
die Oxidation mit OH und Ozon, wobei die konstante pflanzliche Emission durch das Festsetzen
der VOC-Konzentrationen (iber die gesamte Zeit berlicksichtigt wurde. Die Bildung von OH-
Radikalen sowie die Bildung von HO.- und RO,-Radikalen aus der Ozonolyse wurde jeweils mit
einer Ausbeute von 1 angenommen. Die einzelnen Reaktionen sowie die beriicksichtigten
Geschwindigkeitskonstanten sind in Anhang C aufgelistet.

Die Ergebnisse verschiedener Modellrechnungen unter verschiedenen Bedingungen und die ent-
sprechenden MeBwerte sind in Tab. 5.9 angegeben.

Tab. 5.9: Konzentrationen von Peroxy- und OH-Radikalen, Hydroperoxiden sowie Ozon und NO aus
Modellrechnungen. M bezeichnet jeweils einen Durchlauf einer Rechnung. In der letzten Spalte
sind die in Versuch V6.5 gemessenen Konzentrationen angegeben. Pno = Produktionsrate fiir

NO.
Anfangsbedingungen:
[VOC]o = konstant (s. Tab. 4.20); CO = 300 ppb; Startkonzentration von Ozon am Kammereingang
[Osle = 140 ppb, NO> = 1,7 ppb; [H20] = 2,19 %;
Modellauf
Bedingungen Startkonzentration | Startkonzentration | Startkonzentration | Startkonzentration | V6.5 gemessene
Z(VOC)o ent- Z(VOC)oent- | E(VOC)=3Z(VOC)o| HVOC)=3Z(VOCh| konzentration in
oY 5 | Mool | Pr=010 m®s” | Prows 0 om®a? || dor
s. Tab. 4.20 s. Tab. 4.20
Pno=0 Prno=3-10" cm>s™
Spurenstofispezies
Os [ppb] 39,5 39,4 39,3 39,3 40
RO:2 [ppt] 46 36,7 114,2 101 114
HO: [ppt] 38,8 41,3 53,9 57,3 76
OH-10% cm™® 55 7,6 82 92 (10)
RO2/HO, 1,2 0,9 2,1 1,75 1,5
NO [ppt] 51,4 84,9 57,3 74,6 83
~ ROOH1*) [ppt] 16,4 16,3 48,9 48,9 -
TROOH*) [ppt] 175 172 614 615 700

Die in Klammern stehende Konzentration fiir OH ist ein aus der Messung der HO2-Konzentration
abgeschatzter Wert (s. Kap. 4.6).

*) direkt aus der Ozonolyse produzierte Hydroperoxide (Annahme: Ausbeute von 10 %)

**) Gesamtmenge der Hydroperoxide incl. ROOH1

Unabhéngig von der Startkonzentration des NO konnte zunichst in keinem Fali die gemessene
NO-Konzentration erreicht werden. Innerhalb von 30 s wurde NO zu mehr als 80 % abgebaut
(M1).

Es muBte daher fir NO eine Quelle angenommen werden. Diese Annahme bestétigt die Emission
von NO aus Pflanzen. Die NO-Produktionsrate von 3-10” cm™®.s™ (s. M2) entspricht einer NO-

® molem®.s? (Agar= 1600 cm?), wie sie fir Sonnenblumen schon

Emissionsrate von 5-10
gemessen wurde (J. WILDT, pers. Mitteilung). Damit konnte unter den gegebenen Bedingungen
(M2) eine NO-Konzentration von 85 ppt erreicht werden, der dem MeBwert von 83 ppt entspricht.

Unter diesen Voraussetzungen (s. Tab. 5.9, Modellauf M2,) ergeben sich berechnete Konzentra-

tionen von RO, =37 ppt und HO,=41ppt. Im Vergleich zu der Messung (HO.=76 ppt,
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RO, = 114 ppt) wird zum einen eine Diskrepanz der absoluten Konzentrationen bei RO, um 67 %,
bei HO, um 46 % deutlich. Zum anderen ist auch das Verhéltnis der Peroxyradikalkonzentration
RO,/HO, zu den Hydroperoxyradikalkonzentration hin verschoben (0,9 im Vergleich zur Messung:
1,5).

Eine Verschiebung zu héheren Verhaltnissen RO,/HO, kann durch die Verdreifachung der Reakti-
vitdt der VOCs, d. h. der Verdreifachung der Gesamtkohlenwasserstoffkonzentration erreicht
werden (M3). Aus dieser Rechnung resultierten 115 ppt RO, und 54 ppt HO, , das entspricht
einem Verhaltnis RO,/HO, von 2,1. Allerdings liegt fiir diesen Fall die NO-Konzentration wiederum
um 30 % niedriger als die gemessene Konzentration. Dem kann durch eine Erhéhung der
Produktionsrate von NO auf 5-10” anstatt 3-10” cm™.s™ entgegengewirkt werden, die durchaus
realistisch erscheint. Die Reaktivitdt der VOC war dabei weiterhin um einen Faktor 3 héher als die
gemessene ,Reaktivitat* (M4, s. Tab. 5.9). Die berechneten Konzentrationen aus dieser letzten
Modellrechnung liefern im Vergleich zu den MeBdaten gute Ubereinstimmungen: Die NO-Kon-
zentration liegt nach 210 s bei 75 ppt im Vergleich zu 83 ppt NO, die gemessen wurden. Die
Konzentration der Peroxyradikale RO, liegt nun bei 112 und HO, bei 58 ppt, die ebenfalls zu 98
und 76 % mit den MeBwerten (bereinstimmen. Das Verhélinis TRO,/HO, liegt bei dieser Be-
rechnung mit 1,9 in einer gegeniiber dem gemessenen Verhilinis von 1,5 akzeptablen GréBen-
ordnung. Auch die berechnete OH-Konzentration von 9,2:10° cm™ steht in Einklang mit der aus
den gemessenen HO,-Radikalkonzentration abgeschatzten OH-Konzentration von 1,0-107 cm™®.

Die Bilanz der HO,- und RO,-Radikale kann nur geschlossen werden, wenn eine héhere Reakti-
vitdt von Kohlenwasserstoffen vorliegt und zusétzlich aus der Ozonolyse Peroxyradikale hervor-

gehen.

Wihrend des Versuches (V6.5) wurde auBer den Konzentrationen der_ Peroxyradikale, die
Konzentration der Summe der in Wasser i8slichen Hydroperoxide in der Gasphase analysiert.
Hierzu wurde Luft aus der Kammer wahrend der Ozonexposition der Pflanze Uber eine Kihlfalle
bei -80 °C geleitet und das Eis nach Schmelzen analysiert. Mit Hilfe der bekannten Wasserdampf-
konzentration und der Gesamtmenge der angereicherten Luft konnte die Gasphasenkonzentration
der Hydroperoxide in der Kammer zu 700 ppt bestimmt werden (K. BROCKMANN, pers. Mitt.).

Die in M4 berechnete Konzentration der Summe der Hydroperoxide, die aus der OH-Oxidation der
VOC, d. h. aus der Rekombination der Peroxyradikale, hervorgehen ( = ROOH - ROOH1), liegt
bei 566 ppt und weist eine Differenz im Vergleich zur Messung (V6.5) von 130 ppt auf. Die in der
Gasphase experimentell bestimmte Hydroperoxidkonzentration von 700 ppt stellt dabei eine
Untergrenze der produzierten Menge der Hydroperoxide dar, da z. B. H.O, auf oder in Pflanzen
_deponiert wird (ENNIS et al., 1990). Die Bildung von Hydroperoxiden durch die Ozonolyse von
Kohlenwasserstoffen in der wéBrigen Phase der angereicherten Probenluft kann aufgrund der
experimentellen Vorgehensweise bei niedrigen Temperaturen (-80°C) weitestgehend
ausgeschiossen werden (S. GAs, pers. Mitteilung).

181



Es muB daher angenommen werden, daB eine Produktion von Hydroperoxiden direkt aus der
Ozonolyse resultieren muB, die nicht aus der Rekombination von Peroxyradikalen hervorgeht.
Diese Vermutung duBern BECKER et al. (1990) und SIMONAITIS et al. (1991), die die Bildung von
H,0, aus der Ozonolyse von Alkenen beobachteten. Dabei waren die Ausbeuten jeweils abhangig
von der Wasserdampfkonzentration. Vermutlich werden die Hydroperoxide aus den stabilisierten
Criegee-Radikalen durch Addition von Wasser gebildet.

Aus der Ozonolyse von Terpenen bei einer absoluten Feuchte von 1,3 % wurden 0,2 - 1,8 % H,0,
gebildet (BECKER et al., 1990). GAB et al (1993) erhielten das Produkt Methyl-Hydroperoxid aus der
Gasphasenozonolyse von Isopren mit einer Ausbeute von 5 %, wobei nicht differenziert werden
kann, welcher Anteil direkt aus der Ozonolyse hervorgeht. DaB bei der Ozonolyse der Terpene
direkt, d. h. ohne daB Peroxyradikalrekombinationen stattfinden, Hydroperoxide gebildet werden,
muB aus den Messungen in der Versuchskammer geschlossen werden. Die direkte Bildung von
Hydroperoxiden aus der Ozonolyse wurde in den hier durchgefiihrten Modellrechnungen mit einer
Ausbeute von 10 % beriicksichtigt, mit der in Rechnung M4 eine Konzentration der Gesamtmenge
der Hydroperoxide von 614 ppt erhaiten wurde, die fast an die Konzentration aus der Messung

herankommt.

Um in den Modellrechnungen anndhernd auf die zu den Messungen vergleichbaren Konzen-
trationen der Peroxyradikale zu kommen, muB die Ozonolyse als Quelle fiir HO, und RO, existie-
ren. Allerdings ist die in dem Modell vorausgesetzte Ausbeute von 1 fiir die beiden Radikalspezies
bei der Ozonreaktion mit Sicherheit eine Obergrenze. Die Peroxyradikale gehen aus dem Zerfall
der elektronisch angeregten Biradikale hervor, deren Anteil von HATAKEYAMA et al. (1984) zu 87 %
bei der Ozonolyse von a-Pinen und 75 % bei B-Pinen bestimmt wurde. Aus Ozonreaktionen mit
Ethylen oder Propen ist bekannt, daB 20 - 30 % HO,-Molekiille pro abgebautem Kohlenwasser-
stoffmolekiil entstehen (ATKINSON et al., 1992a). Fiir gréBere cyclische Verbindungen, die meist
keine endstandigen Methylengruppen besitzen fiir die die Bildung von Methylen-Criegee-
Biradikalen unwahrscheinlicher ist (s. Kap. 2.3.1.2), ist die Ausbeute an HO, mit groBer Sicherheit

geringer.

Diese Vermutung legt dann jedoch um so eher die Tatsache nahe, daB die bei den Sonnenblumen
gemessene Menge der YOCs die Gasphasenchemie nicht erklaren kénnen, zumal bei der Modell-
rechnung eine im Vergleich zur Messung um einen Fakior 3 hohere VOC-Reaktivitdt

angenommen wurde.

Weder die Ozon- noch die HO,-Bilanz kann mit den Konzentrationen bzw. der Reaktivitat der ge-
messenen VOC geschlossen werden.
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5.13 Abschitzung atmosphéarischer Konzentrationen von Terpenen aus den

Ergebnissen der Laborexperimente

Die wéhrend dieser Arbeit erhaltenen Daten werden nun auf die Troposphére extrapoliert. Stark
vereinfacht kann die Troposphére als Box betrachtet werden. Mit Hilfe dieser Vorstellung kann ab-
geschétzt werden, wie hoch die atmosphérischen Konzentrationen wéren, wenn die in den Labor-
experimenten gemessenen Emissionsraten einzelner Kohlenwasserstoffe auch in der Natur
vorldagen.

Ohne StreB wurden fiir die untersuchten Pflanzen FluBdichten einzelner Substanzen ®(VOC) in
der GréBenordnung von etwa 107" mol.cm?s™ gemessen. Der EmissionsfluB aus einem Pflan-
zenbestand mit der Bodenflache A ist dann gegeben durch:

®(VOC)sastans = A - ®(VOC)-LAI G 5.13
A = Bodenfliche [cm?]
LAl = Blattflichenindex (Leaf Area Index) [m*>m3]

Der Blattflachenindex (LAI) beschreibt das Verhdlinis von Blattfliche zu bewachsener

Bodenfldche.
In einer gedachten Box, deren Hbhe z betrégt und deren Grundflache A ist, gilt flir die zeitliche

Anderung der Konzentration C einer bestimmten Substanz :

Q_A-@(VOC)-LA/_(D(VOC).LA/ G5.14
at A-z Sz .

dC/dt = Anderung der Konzentration C mit der Zeit
z = Hohe der Box

Gleichzeitig wird fir den Abbau der Kohlenwasserstoffe, der in erster Naherung nur {ber OH-
Radikale ablauft, eine Geschwindigkeitskonstante von 107° cm®s™ und eine OH-Konzentration
von 10° cm™ angenommen. Fiir steady-state Bedingungen gilt dann:

c;_fsz(VOzC)-LA/_kOH.[OH].[voC]=0 G5.15

Die Héhe der Box z wurde mit 2-10° cm angenommen, die der Hohe der gut durchmischten plane-
taren Grenzschicht (PBL, Planetary Boundary Layer) entspricht. Mit einer FluBdichte von
®(VOC) = 1-10"° mol-cm™s™ und einem Blattflachenindex von 5 ergibt sich so eine steady-state-
* Konzentration fiir eine bestimmte Substanz von 6 ppt.

Vergleicht man diese Konzentration mit Werten aus Feldmessungen, so zeigt sich eine erhebliche
Diskrepanz. Dort wurden Konzentrationen einzelner Substanzen in einem Bereich von 10-
1500 ppt gemessen (s. Tabelle 2.9). Neuere Messungen (ber Maisfeldern bestétigen allerdings
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auch kleinere VOC-Konzentrationen im Bereich von 10 -60 ppt (J. RupboLrH; A. WEDEL, pers.
Mitt.).

Aus héheren im Freiland gemessenen Konzentrationen muB vermutet werden, daB bei diesen
Messungen die Durchmischung der Grenzschicht nicht gewéhrleistet sein kénnte oder die
Messungen zu nah am Pflanzenbestand durchgefiihrt wurden. Mdglicherweise driickt sich in dieser
Diskrepanz auch der EinfluB von StreB in der Realitdt aus, der bei den hier untersuchten
landwirtschaftlich genutzten Pflanzen einen erheblichen EinfluB3 auf die Emissionsraten hatte.
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5.14 Globale Abschéatzung biogener VOC-Emissionen

Die meisten globalen Abschétzungen beziiglich der biogenen Kohlenwasserstoffemission basieren
auf dem direkien Vergleich der Kohlenstoff-Emissionsrate mit der Nettophotosyntheserate
(ZimmermaN 1979). Aufgrund der Kopplung der Isopren-Emissionsrate mit der Nettophotosyn-
theserate (GUENTHER et al. 1991, 1993) wurden im Vergleich zur globalen COz-Aufnahme Ab-
schdtzungen (ber die weltweite Isopren-Emission gemacht (s. Tabelle 2.1). Fiir die Monoterpene
ist diese Relation zur Photosynthese nicht bewiesen; dennoch werden auch fiir diese Verbindungs-
klasse globale C-Emissionen {ber diesen Weg abgeschétzt. Bei Eucalyptusbdumen gehen z. B.
allein durch die Isopren-Emission 0,2 - 1,1 %, aufgrund der o-Pinen-Emission 0,2 - 0,4 % und
durch die Eucalyptoiemission 0,9 - 2,1 % des primér assimilierten Kohlenstoffes wieder verloren
(GQUENTHER et al., 1991). Im allgemeinen scheint dieser relativ hohe Anteil der Kohlenstoffemission
an primar assimiliertem C (ber die Photosynthese als manifestiert zu gelten (FEHSENFELD et al.,
1992, dort zit. Lit.). '

In dieser Arbeit wurde gezeigt, daB8 die FluBraten von Terpenen mit der Nettophotosyntheserate
nicht direkt gekoppelt sind. Dennoch soll eine Abschétzung lber das Verhéltnis Zd(VOC)/®(CO,)
durchgeflint werden. Unter streBfreien Bedingungen und bei gemé&Bigten Temperaturen
(T=25 °C) wurden aus den Steigungen d®(VOC)/d®(CO,) fiir Sonnenblumen Verhéltnisse von
2.10° bis 1,3-10™ bestimmt.

Fihrt man nun eine lediglich demonstrative Abschétzung der globalen biogenen Emission von
Kohlenwasserstoffen auf der Basis der Daten von Sonnenblumenemissionen durch, und wird eine
globale Assimilationsrate von 5,5-10'° molC pro Jahr angenommen (BOLIN et al., 1979), dann
wlrden durch die Vegetation 1 bis 7 TgC pro Jahr in die Atmosphére gelangen. Diese Zahl
entsprdche ungefahr einem Zehntel der anthropogenen VOC-Emissionen und nur einem Hun-
dertstel der bisher gemachten Abschatzungen der biogenen Emissionen (s. Kap. 2.3, Tabelie 2.1).

Eine andere Abschétzung kann mit Hilfe des Blattflichenindexes (LAI) durchgefiihrt werden, wobei
ein LAl von 5 angenommen wurde (entspr. 5 m? Blattflache pro 1 m? Bodenflache ). Nach den
Angaben zur erdbedeckenden Vegetation nach GRAEDEL und CRUTZEN (1994) erfolgt daraus eine
globale Blattflaiche von 415-10° km® Aus den minimalen und maximalen Emissionsraten der
Sonnenblumen ohne StreB von 2-30-107° molC.cm2s™ und einer Vegetationsperiode von
200 Tagen ergébe sich eine globale Kohlenstoffemission von minima! 13 und maximal 214 TgC
pro Jahr (s. Kap. 4.2; Tab. 4.4). Auch diese Zahlen liegen um einen Faktor 5 - 80 unter den bisher
gemachten Schéatzungen. Anhand der Daten allein flr eine einzige Pflanzenart wird so ein Un-
sicherheitsfaktor von 16 deutlich.

~Auffallig ist die groBe Diskrepanz des abgeschatzten Wertes in Abhingigkeit von der
angewandten Methode. Bei einer Diskrepanz um einen Faktor 10 - 100 muB eine der Methoden
zur Abschatzung falsch sein, welche, kann hier nicht entschieden werden.
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Es bleibt auBer Zweifel, daB die Verhdltnisse der Kohlenwasserstoffemission zur Nettophoto-
syntheserate groBe Unterschiede in Abhangigkeit von der Pflanzenspezies bergen kdnnen. Bei
den Messungen von WINER et al. (1992) wird deutlich, wie groB die Unterschiede der VOC-
Emissionen in Abhéngigkeit von der Pflanzenspezies sein kénnen (s. Kap. 2.5).

Am deutlichsten macht sich der Effekt eines variablen Verhéltnisses ®(VOC)/®(CO,) in StreB-
situationen bemerkbar. Wahrend die Nettophotosyntheserate in kurzfristigen StreBsituationen von
mehreren Tagen weitgehend konstant bleibt, kann dagegen die Emissionsrate éinzelner VOC um
bis zu 2 GréBenordnungen ansteigen (s. Kap. 4.5 und 4.6). Wird die Abschétzung des biogen
emittierten Kohlenstoffes in der Atmosphére flr die wahrend verschiedener StreBsituationen
gemessenen Terpen-Emissionsraten durchgefiihrt, so ergeben sich hieraus globale Emissions-
raten von 300 - 4000 TgC pro Jahr, wenn man die Emission Uber die Methode des Blattflichen-
indexes abschétzt. Flr die Situation des Néhrstoffmangels ergibt sich z. B. fiir den Zeitpunkt der
maximalen Emissionsraten ein Verhaitnis ®(VOC)/®(CO,) von 0,08 %. Der Vergleich mit der aus
der Literatur angegebenen globalen Emissionsrate von 5,5:10' molC pro Jahr liefert so eine
globale Kohlenstoffemission von 52,8 TgC pro Jahr.

Aus all diesen Vergleichen wird deutlich, daB fiir die hier untersuchten Sonnenblumen nur flr
StreBepisoden globale Emissionsraten abgeschétzt werden, die vergleichbar mit Literaturdaten
sind (s. Tabelle 2.1).

Die groBen Diskrepanzen zwischen den Abschétzungen selbst fiir eine Pflanzenspezies machen
klar, wie vorsichtig Extrapolationen beurteilt werden miissen.
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6 Zusammenfassung

In Laborversuchen wurden Emissionsraten biogener Kohlenwasserstoffe von Sonnenblumen gemessen.
Die gréBten Emissionsraten wiesen die Monoterpene, Sesquiterpene und zwei unbekannte oxygenierte
Substanzen (BOVOCs, sogenannie Biogenic Oxygenated Organic Compounds) auf. Die Summe der
Emissionsraten lag im Mittel bei 6-10™* moiC-cm™®.s™ bzw. ca. 800 ngC-g(TR)"-h™.

a-Pinen, B-Caryophyllen und die BOVOCs hatten jeweils die hdéchsten Emissionsraten in einem Bereich
von 2107 bis 4.107"® mol-cm™®-s™ bzw. 30 - 600 ng-g(TR)™"-h™". Alle Sonnenblumen wiesen ein charakte-
ristisches Emissionsmuster auf.

in Abhangigkeit von der Temperatur zeigten alle Emissionsraten einen exponentiellen Anstieg mit zu-
nehmender Temperatur. Es wurden prozentuale Steigerungsraten in einem Bereich von 5-40 %K’
beobachtet. Meist lagen diese Steigerungsraten weit (iber denen des Dampfdruckes der enisprechenden
Substanz, woraus auf einen nicht nur physikalischen ProzeB der Verdampfung des Terpens aus einem
Pool als Emissionsmechanismus geschlossen werden muB.

Erstmals konnte eine Zunahme der Temperaturabhangigkeit der Emissionsraten bei hoherer Licht-

intensitit beobachtet werden.

Bei Sonnenblumen wurde eindeutig die Lichtabhéngigkeit der Monoterpen- und BOVOC-, sowie der
Sesquiterpen-Emissionsraten gezeigt. Aus den linearen Auftragungen der Emissionsraten gegenliber der
Lichtintensitdt wurden aus den Steigungen Ausbeuten definiert, die die emittierte Menge einer Substanz
[mol ] pro mol absorbierter Lichtquanten (Einstein) angibt. Die Werte hierflir lagen in einem Bereich von
1 - 50-10® mol Substanz/Einstein. Die Ausbeute war abhéngig von der physiologischen Konstitution der
Pflanze sowie von der Temperatur und stieg mit zunehmender Temperatur an.

Die Emissionsraten der Monoterpene a-Pinen, Sabinen, B-Pinen und Limonen lagen im Dunkeln héher
als es der Lichtabhangigkeit nach zu erwarten war, die der oxygenierten Substanzen waren nachts
bedeutend niedriger und oft im Bereich der Bestimmungsgrenze.

Fir alle Substanzen wurde wahrend streBireier Perioden eine positive Korrelation der Emissionsraten
mit der Transpirationsrate ® (H,O) beobachtet. Allerdings wurde widerlegt, daB die Transpirationsrate der
dominierende Faktor flir die Emission ist. Diese ist daher kein geeignetes MaB, um Emissionen unab-
hangig von der Pflanzenart oder der physiologischen Konstitution allgemein abschétzen zu kénnen.

Ersmals wurde eine positive Korrelation der Emissionsraten der Mono- und Sesquiterpene mit der Netto-
photosyntheserate ®(CO,) beobachtet. Die Emissionsraten der BOVOCs zeigten eine gegeniiber den
Monoterpenemissionsraten stérker ausgepragte Abhéngigkeit von der Nettophotosyntheserate. Aus den
Steigungen der linearen Auftragungen ®(VOC) gegeniiber ®(CO,) wurden Verhiltnisse der einzelnen
Substanzen und der Summe von VOC(emittiert)/C(assimiliert) ermittelt. Unter streBfreien Bedingungen
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ergab sich fir die Summe der gemessenen Kohlenwasserstoffe ein relativer Anteil von 0,002-0,01 %
molC(VOC)/molC(CO,).

Der EinfluB von mechanischem StreB, Verletzungsstre3, Nahrungsmangel und der Belastung der
Pflanzen mit Ozon machte sich in einer extremen Erhéhung der VOC-Emissionsraten um einen Faktor
von 10-300 bemerkbar.

Fiir die StreBsituationen Verletzung, mechanische Beanspruchung und Ozonbelastung wurden jeweils
substanzspezifische Anderungen der Emissionsraten beobachtet, die aber unabhéngig von der StreBart

waren.

Die Auswirkung von Ozon auf die Emissionsraten der Kohlenwasserstoffe konnte dabei erst nach einer
Verzdgerungszeit von 3 - 4 Stunden festgestellt werden. OzonstreB hatte bei den Sonnenblumen jeweils
nur am 1. Expositionstag eine Erhéhung der Emissionsraten um das 5 - 100-fache zur Folge, eine
Wiederholung der VOC-Emissionserhéhung als Folge von OzonstreB wurde nicht beobachtet.

Da eine zweite Ozonexpositioin keinen EinfluB auf die Emissionsraten hat, muB OzonstreB eine unter-
geordnete Rolle der Auswirkung auf die Atmosphéare zugeordnet werden.

Fir VerletzungsstreB kann diese Aussage noch nicht pauschal getroffen werden, da hierbei eine Wieder-
holung erhdhter VOC-Emissionen méglich ist.

Nahrungsmangel als StreBfaktor bewirkte dagegen {iber I&ngere Zeitrdume um 10 -30 mal héhere VOC-
Emissionen gegeniiber streBfreien Bedingungen. Die Auswirkung von Nahrungsmangel auf die Abgabe
von VOC besitzt daher fir die Atmospéarenchemie eine groBere Bedeutung als die anderen
StreBfaktoren.

Die in dieser Arbeit an Sonnenblumen nachgewiesene Lichtabhdngkeit der VOC-Emissionsraten und die
streBinduzierbare Erhéhung der Emissionsraten von Terpenen erfordert eine Erweiterung der zur Zeit
bestehenden Modelle zur Erkidrung biogener Emissionen. Fiir Sonnenblumen muB die Syntheseaktivitét
von Terpenen als mdglicher EinfluBfaktor auf die Emission ®(VOC) in die Modeliierung mit einbezogen
werden. Eine andere Erklarungsméglichkeit ist das Vorliegen kleiner Pools, die schnell austauschbar

sind.

Wahrend der Ozonexpositionsexperimente wurden auBer durch die Aufnahme von Ozon durch die
Pflanze, die nach dem Widerstandsmodell (s. Kap. 2.1) nur Uber die Spaltéffnungen der Blatter und der
Oberflache (Cuticula) staitfindet, zusétzliche Verluste beobachtet. Diese bewirkien einen Abbau der
Ozonkonzentration um bis zu 50 % des in der Kammer insgesamt vorliegenden Gesamtverlustes von
Ozon. Mit hoher Wahrscheinlichkeit werden sie durch Gasphasenreaktionen verursacht. Z. T. wurden
liber 30 ppb O3 in der Gasphase innerhalb der Aufenthaltsdauer in der Expositionskammer von ca. 200 s
abgebaut. Ozonolysereaktionen mit den gemessenen von der Pflanze emittierten Kohlenwasserstoffen
konn{en die hohen Abbauraten des Ozons in der Kammer nicht erkléaren. Hierflir miiBten um bis zu drei
GroBenordnungen héhere Konzentrationen an VOC voriiegen.

188



Auch die Radikalbilanz fiir RO, und HO,-Radikale in der Versuchskammer kann nur {iber eine Erhéhung
der gemessenen ,Reaktivitdt” und damit der VOC-Konzentrationen erklart werden. Somit sind offen-
sichtlich nicht alle von der Pflanze emittierien Substanzen erfa3t worden.
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8. Anhang

Anhang A

Strukturformeln der von Sonnenblumen identifizierter Terpene:

|
)
alpha-Pinen beta-Pinen X

. Limonen
Sabinen

@_Hé | tg} ﬁ

1,8-Cineol r2-Methyl-6-methylen-] beta-Caryophyllen
- - L 1,7-octadien-3-on

alpha-Humuten

Strukturformeln der mittels GC/MS-Methode identifizierten Substanzen, die hauptséchlich von der
Sonnenblume emittiert werden.
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Tab. 8.1: VOC-Mischungsverhéltnisse fiir Versuche V1.0 und V1.1

Kohlenwasserstoffdaten zu Lichtvariationsversuch V1.1
Daten aus Chromatogrammen (TIC) Gesamtionenstrom
Start der Ende der [WE/(m2-s)] |Mischungsverhéitnis [VOC} in der Versuchskammer [ppb]
Probennahme Probennahme
Datum/Zeit Datum/Zeit u o-Pinen | Sabinen | B-Pinen | Limonen |Caryophyl| Humulen
len
13.12.1993 10:45 13.12.1993 16:50 270 0.0538 | 0.0240 [ 0.0056 | 0.0122 - -
10.12.1993 10:00 10.12.1993 17:00 550 0.1300 | 0.0359 | 0.0068 | 0.0205 | 0.0515 | 0.0032
09.12.1993 08:50 09.12.1993 17:00 820 0.1341 0.0435 | 0.0082 { 0.0195 | 0.0559 | 0.0064
14.12.1993 08:30 14.12.1993 17:00 820 0.0838 | 0.0491 | 0.0103 | 0.0313 | 0.0826 | 0.0019
16.12.1993 10:30 16.12.1993 15:15 820 0.1565 | 0.0703 | 0.0137 - 0.0862 [ 0.0119
15.12.1993 10:20 15.12.1993 15:20 1090 0.0944 | 0.0508 | 0.0108 | 0.0285 | 0.1322 | 0.0081
Daten aus Chromatogrammen (m/z=93)
Start der Ende der [WE/(m2-s)] Mischungsverhditnis [VOC] in der Versuchskammer {ppb)
Probennahme Probennahme
Datum/Zeit Datum/Zeit N a-Pinen | Sabinen | B-Pinen | Limonen |Caryophyl| Humulen
len
13.12.1993 10:45 13.12.1993 16:50 270 0.0554 | 0.0250 | 0.0058 | 0.0170 - -
10.12.1993 10:00 10.12.1993 17:00 550 0.1183 | 0.0320 | 0.0072 | 0.0238 | 0.0437 -
09.12.1993 08:50 09.12.1993 17:00 820 0.1511 0.0510 | 0.0095 | 0.0246 | 0.0678 | 0.0031
14.12.1983 08:30 14.12.1993 17:00 820 0.0837 | 0.0437 | 0.0088 | 0.0333 | 0.0786 | 0.0032
16.12.1993 10:30 16.12.1993 15:15 820 0.1502 | 0.0698 | 0.0142 - 0.1087 | 0.0044
15.12.1993 10:20 15.12.1993 15:20 1090 0.09086 | 0.0515 | 0.0101 | 0.0829 | 0.1456 | 0.0057
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Abb. 8.2: Rohdaten zu Versuch V3.0 (20.12.1993) und V3.2




Tab. 8.2: VOC-Mischungsverhéitnisse V3.2

Kohlenwasserstoffdaten zu Temperatur-Variationsversuch, V3.2

Daten aus Chromatog

rammen (Gesamtionenstrom)

Start Probenahme | Ende Probenahme [UE/(m?-s)] °C Mischungsverhéitnis [VOC] in der Versuchskammer [ppb]
Datum Datum ] T(Blatt) | o-Pinen | Sabinen | B-Pinen | Limonen C;na?:r-x Humulen
20.12.1993 08:45 20.12.1993 10:40 820 23 0.0505 0.0339 0.0339 0.0264 g.g222 0.0022
20.12.1993 10:45 20.12.1993 12:35 820 23 0.0338 0.0214 0.0043 0.0204 0.0255 0.0011
20.12.1993 12:35 20.12.1993 14:45 820 23 0.0521 0.0281 0.0048 0.0226 0.0402 0.0018
20.12.1993 14:54 20.12.1993 16:50 820 23 0.0392 0.0218 0.0042 0.0215 0.0378 0.0029
21.12.1993 10:00 21.12.1993 13:40 820 28 0.0829 0.0376 0.0072 0.0376 0.0611 0.0045
21.12.1993 13:45 21.12,1993 18:10 820 28 0.0548 0.0303 0.0050 0.0259 0.0604 0.0032
22.12.1993 10:35 22.12.1993 16:57 820 20 0.0482 0.0313 0.0048 0.0216 0.0463 0.0027
Daten aus Chromatogrammen (m/z=93)
HE/(m?:s)] °C Mischungsverhiltnis [VOC] in der Versuchskammer [ppbV]
Datum Datum 1] T(Blatt) | «-Pinen | Sabinen | B-Pinen | Limonen Charlxl/;::l Humulen
20.12.1993 08:45 20.12.1993 10:40 820 23 0.0527 0.0292 0.0066 0.0268 0.0y258 0.0010
20.12.1993 10:45 20.12.1993 12:35 820 23 0.0348 0.0217 0.0040 0.0194 0.0273 0.0010
20.12.1993 12:35 20.12.1993 14:45 820 23 0.0546 0.0297 0.0055 0.0266 0.0461 0.0018
20.12.1993 14:54 20.12,1993 16:50 820 23 0.0387 0.0219 0.0072 0.0224 0.0413 0.0018
21.12.1993 10:00 21.12,1993 13:40 820 28 0.0846 0.0447 0.0107 0.0375 0.0635 0.0026
21.12.1993 13:45 21.12.1993 18:10 820 28 0.0570 0.0364 0.0110 0.0238 0.0666 0.0030
22.12.1993 10:35 22.12.1993 16:57 820 20 0.0487 0.0341 0.0085 0.0208 0.0467 0.0017
Tab. 8.3: VOC-Daten zu Versuch V9.0
VOC-Daten zu Versuch V9.0
Daten aus Chromatogrammen (TIC) Gesamtionenstrom
Probenahmezeit [°C] Mischungsverhéltnisse in der Versuchskammer [ppb]
Start Ende T(Ka) | a-Pinen | Sabinen | B-Pinen [Limonen Charﬁ'o- Humulen
phylien
19.05.1994 09:10 | 19.05.1994 11:10 | 25.7 | 0.0241 | 0.0051 | 0.0118 | 0.0830 - 0.0000
19.05.1994 11:15 | 19.05.1994 13:35 | 25.7 | 0.0282 | 0.0183 | 0.0000 - - 0.0000
19.05.1994 13:40 | 19.05.1994 17:22 | 25.4 | 0.0149 | 0.0090 | 0.0000 | 0.0370 | 0.0148 | 0.0000
20.05.1994 08:50 | 20.05.1994 11:00 | 25.8 | 0.0315 | 0.0000 | 0.0000 - - 0.0000
20.05.1994 11:05 | 20.05.1994 13:35 | 256.5 | 0.0374 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0422 | 0.0265 { 0.0000
20.05.1994 13:45 | 20.05.1994 16:10 | 25.7 0.0397 | 0.0237 | 0.0167 - 0.0179 | 0.0000
Mischungsverhiltnisse in der Versuchskammer [ppb]
1°C] Daten aus Chromatogrammen (m/z=93)
Start Ende T(Ka) | a-Pinen | Sabinen | B-Pinen | Limonen|Caryoph |Humulen
i yllen
19.05.1994 09:10 | 19.05.1994 11:10 { 25.7 | 0.0259 | 0.0179 | 0.0082 | 0.0318 - 0.0000
19.05.1994 11:15 | 19.05.1994 13:35 | 25.7 | 0.0374 | 0.0412 | 0.0082 - 0.0200 | 0.0000
19.05.1994 13:40 | 19.05.1994 17:22 | 25.4 | 0.0372 | 0.0307 | 0.0090 { 0.023%8 | 0.0318 | 0.0000
20.05.1994 08:50 | 20.05.1994 11:00 | 25.8 | 0.0299 | 0.0144 | 0.0100 - - 0.0000
20.05.1994 11:05 | 20.05.1994 13:35 | 25.5 | 0.0334 | 0.0145 | 0.0085 | 0.0172 | 0.0297 | 0.0000
20.05.1994 13:45 | 20.05.1994 16:10 | 25.7 | 0.0379 | 0.0322 | 0.0194 - 0.0401 | 0.0000
Tab. 8.4: VOC-Daten zu Versuch V10.0; LI = 1090 yg-m?.s”
VOC-Mischungsverhéltnisse in der Versuchskammer [ppb)
Probenahme l/min °C Daten aus Chromatogrammen (TIC) Gesamtionenstrom
Start Ende F(Ka) | T(Ka) | o-Pinen | Sabinen | B-Pinen | Limonen Cilarﬁlgr-] Humulen
31.08.1994 10:15 | 31.08.1994 13:30 | 47.3 254 | 0.1194 | 0.1008 | 0.0245 | 0.0610 8.1y138 0.0158
31.08.1994 10:15 | 31.08.1994 13:30 | 47.3 254 | 0.1238 | 0.1056 | 0.0261 | 0.0634 | 0.1294 | 0.0173
31.08.1994 10:15 | 31.08.1994 13:30 | 47.3 254 | 0.1097 | 0.0878 | 0.0184 | 0.0591 | 0.0903 | 0.0077
Probenahme J/min °C Daten aus Chromatogrammen (m/z=93
Start Ende F(Ka) | T(Ka) | a-Pinen | Sabinen | B-Pinen | Limonen %arﬁ/:r-‘ Humulen
31.08.1994 10:15 { 31.08.1994 13:30 | 47.3 254 ] 0.0978 | 0.0789 | 0.0137 | 0.0511 B.g793 0.0040
31.08.1994 10:15 | 31.08.1994 13:30 | 47.3 254 | 0.1057 | 0.0850 { 0.0148 | 0.0563 | 0.0802 | 0.0046
31.08.1994 10:15 | 31.08.1994 13:30 | 47.3 254 | 0.1044 | 0.0798 [ 0.0158 | 0.0566 | 0.0851 | 0.0040




50 T T T T T T T T — T T
oL ]
= ) o-oD(CO) | |
g i J
k=Y
_50 |- .
100 F . | . v Entnahmfﬂ.PlIanzel ) | § | . b
- t } } t . t + } + t
—eo b Entnahme 2. Pflanze o 000%™ ]
@ N ° *=x LI 1
€ o0 £ il o o ABlat) |
@, F © ]
S0 F o .
+ .4 -] 4
0 " - - N .
r Eauiad aat M ok Ipuak 4] il P T 1
r & N a owe ]
3 - Y. Mm Ama QMA L0 A MA thémA N [ %9 AMM X wa ]
- Bun Baaa a fma lam Sam Amy Sya aws 1
r % ]
g0 xx i oo .
= F o SONK X5 ,xxx e x * e
r X 2K % x ]
L X x x x X 4
1k x X on X X o ¥ ]
b x 1
L xxm il xM Xoux i p
[ EOTATE DD D SODEODIID o goR0o DO 00 ]
0 L i e i = Do ® - - il | ;
E WK gh«x 0 *ﬁgx %wﬁﬁ %”Qﬁu . p. =3 KRG i
o
gHE x  E8% ﬁ%"’”" B pOx g7k P ex x®p  xgmow|  xTa | ]
S L o"m«° o 0@ omp x Towx  Jowx > o * sosar o o Sioc® o oT(Blat | J
=21 ° o ° ° ° ° - 1
N ] 0 °  wyp %R omg ° oo o ]
8 + } } } t } ] } fo } t
a00 - e XalCoy) | ]
- xXe(©) | 1
L aXa(0) n
g F 4
E 350 |- ]
k= r i
a00 |- 1
C J
250 :
L anmoml ! 00 dow ano(m;wo'mo@omol ® @0 c'tmoommo'o E
L i
= L o F(Ka) 1
Esl i
E¥[ A
25 - N
1L i 1 ! L 1 ! L L ! ]
07.03. 00:00 08.03. 00:00 11.03. 00:00 13.03. 00:00 15.03. 00:00 17.03. 00:00

3000
2500
2000

1000

200

[,wa)

{Aqdd]

Abb. 8.3: Rohdaten zu Versuch V4.0 (v. 7.3.-9.3.1994); V4.4 (Ozonexposition, 1. Tag: 10.3.1994); V4,3

{mechanische Beanspruchung durch Einbau am 7.3.1994).
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21.8.1994(8:50h).

Tab. 8.5:VOC-Daten zu Temperaturvariationsversuch V5.2A

VOC-Daten zu Temperaturvariationsversuch V5.2A4

°C °C Mischungsverhélntis [VOC] in der Versuchskammer ppbV
Datum/Uhrzeit T(°C) T(BLATT) Isopren o-Pinen Sabinen B-Pinen Limonen |BOVOC442|BOVOC460
22,03.1994 11:18 31.7 28.5 0.0287 0.0998 0.0547 0.0832 0.0440 0.0311 0.0292
22,03.1994 11:48 27.2 25.4 0.0346 0.0815 0.0484 0.0801 0.0365 0.0282 0.0289
22.03.1994 12:18 27.4 25.5 0.0275 0.0799 0.0410 0.0843 0.0337 0.0310 0.0335
22.03.1994 12:48 274 25.5 0.0276 0.0787 0.0378 0.0768 0.0319 0.0302 0.0302
.22.03.1994 14:48 22.6 22.3 0.0246 0.0477 0.0257 0.0531 0.0239 0.0180 0.0173
22.03.1994 15:18 22.9 22.5 0.0202 0.0431 0.0190 0.0527 0.0223 0.0164 0.0126
22.03.1994 15:48 22.1 22.0 0.0207 0.0438 0.0229 0.0510 0.0233 0.0176 0.0158
22,03.1994 17:18 16.8 18.4 0.0153 0.0235 0.0137 0.0421 0.0154 0.0111 0.0064
22.03.1994 17:48 17.4 18.7 0.0168 0.0238 0.0099 0.0381 0.0151 0.0088 0.0050
22.03.1994 18:18 17.0 18.5 0.0140 0.0233 0.0087 0.0347 0.0151 0.0092 0.0058
22.03.1994 18:48 17.3 18.7 0.0120 0.0276 0.0133 0.0508 0.0162 0.0126 0.0067
22.03.1994 19:18 17.5 18.8 0.0154 0.0222 0.0112 0.0328 0.0129 0.0068 0.0031
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Tab. 8.6: VOC-Daten zu Temperaturvariationsversuch V5.2B

VOC-Daten zu Temperaturvariationsversuch mit O3 (60 ppb ) V5.2B
°C °C Mischungsverhdlntis [VOC] in der Versuchskammer ppb
Datum/Uhrzeit | T(°C) T(BLATT) Isopren o-Pinen | Sabinen | B-Pinen | Limonen [BOVOC442{BOVOC460
23.03.1994 09:18 29.0 27.5 0.0377 0.1620 0.0829 0.0583 0.0484 0.0522 0.0643
23.03.1994 10:47 29.5 28.0 0.0421 0.1561 0.0620 0.0669 0.0500 0.0614 0.0694
23.03.1994 11:29 29.1 27.6 0.0353 0.1581 0.0772 0.0576 0.0524 0.0596 0.0685
23.03.1994 12:59 32.6 30.7 0.0277 0.1742 0.1217 0.0878 0.0610 0.0742 0.0793
23.03.1994 13:29 31.9 30.1 0.0266 0.1620 0.1313 0.0904 0.0596 0.0660 0.0704
23.03.1994 13:59 32.0 30.2 0.0302 0.1543 0.1130 0.1088 0.0630 0.0722 0.0749
23.03.1994 14:29 32.4 30.5 0.0299 0.1481 0.1307 0.1021 0.0597 0.0668 0.0642
23.03.1994 14:59 31.8 30.0 0.0318 0.1352 0.1422 0.1059 0.0655 0.0625 0.0685
23.03.1994 16:29 36.7 34.3 0.0487 0.1735 0.3410 0.1328 0.0901 0.0869 0.0718
23.03.1994 16:59 36.5 34.1 0.0595 0.1936 0.3583 0.1677 0.1372 0.0920 0.0658
23.03.1994 17:29 36.8 34.3 0.0258 0.2085 0.4335 0.1845 0.1535 0.0640 0.0755
23.03.1994 17:59 36.4 34.0 0.0308 0.1935 0.4501 0.1662 0.1519 0.0916 0.0698
23.03.1994 18:29 36.9 34.4 0.0475 0.1847 0.3484 0.2151 0.1465 0.0915 0.0689
23.03.1994 18:59 36.9 34.4 0.0472 0.1737 0.3386 0.2021 0.1367 0.1056 0.0592

Tab. 8.7: VOC-Daten zu Lichtvariationsversuch (V5.1)

VOC-Daten zu Lichtvariationsversuch V5.1
[VOC]-Mischungsverhaltnis in der Versuchskammer ppb

Datum Isopren a-Pinen Sabinen B-Pinen Limonen | BOVOC442 | BOVOC460
24.03.1994 10:32] 0.0212 0.2255 0.3053 0.1153 0.1170 0.2100 0.3131
24.03.1994 11:02( 0.0208 0.2176 0.2514 0.1417 0.1088 0.2164 0.3301
24.03.1994 11:32| 0.0165 0.2297 0.2656 0.1362 0.1087 0.2045 0.3186
24.03.1994 12:32| 0.0182 0.1872 0.1901 0.1507 0.0813 0.1823 0.2517
24.03.1994 13:02] 0.0146 0.1562 0.1874 0.1665 0.0811 0.1317 0.2069
24.03.1994 13:32] 0.0172 0.1484 0.2071 0.1766 0.0805 0.1456 0.1767

24.03.1994 14:02] 0.0198 0.1342 0.1525 0.1557 0.0741 0.1266 0.1423
24.03.1994 14:32| 0.0179 0.1288 0.1689 0.1740 0.0711 0.1184 0.1141
24.03.1994 15:02| 0.0215 0.1122 0.1622 0.1781 0.0553 0.0966 0.0906
24.03.1994 15:32]  0.0233 0.1092 0.1385 0.1519 0.0828 0.0987 0.0770
24.03.1994 16:02f 0.0195 0.1075 0.1515 0.1455 0.0580 0.0618 0.0603
24.03.1994 17:02}  0.0238 0.0874 0.1197 0.1554 0.0527 0.0684 0.0428
24.03.1984 17:32| 0.0195 0.0805 0.1257 0.1573 0.0546 0.0678 0.0342
24.03.1994 18:02f  0.0204 0.2343 0.2163 0.2654 0.0870 0.0455 0.0000

Tab. 8.8: VOC-Daten zu Versuch V5.3(Wassermangel)

VOC-Daten zu Versuch V5.3
Mischungsverhaéltnisse in der Versuchskammer [ppb]
Datum/Zeit Isopren a-Pinen Sabinen B-Pinen Limonen | BOVOC442 | BOVOC460

25.03.1994 09:02 0.0362 0.2884 0.9883 0.1268 0.2848 0.0426

25.03.1994 09:32 0.0363 0.2766 0.7417 0.1284 0.2712 0.0679 0.0449
25.03.1994 10:02 0.0285 0.3073 0.9224 0.1502 0.2866 0.0763 00621
25.03.1994 10:32 0.0280 1.1415 4.2803 0.4627 1.6395 0.1676 0.0319
25.03.1994 11:02 0.0361 0.5436 0.9543 0.2163 0.4822 0.0969 0.0645
25.03.1994 11:32 0.0386 04144 |- 0.7577 0.1487 0.3056 0.2136 0.3594
25.03.1994 12:02 0.0536 0.4330 0.7920 0.1963 0.3203 0.6267 1.4576
25.03.1994 12:32 0.0646 0.4351 0.6931 0.1020 0.3366 1.2012 3.4785
25.03.1994 13:02 0.0550 0.4110 0.7086 0.1217 0.3058 1.2878 3.9667
25.03.1994 13:32 0.0724 0.3708 0.5153 0.1156 0.2645 1.0631 2.7480
25.03.1994 14:02 0.0529 0.3472 0.3418 0.1158 0.2256 0.6298 1.5389
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. Abb. 8.14: VOC-Daten zu Versuch V11. 0(strerre/) vom 1994; V11.1A-C (Lichtvariationsversuch)
25.10.1994 L/—Vanat/on von 0-1090 uE-m*.s” bei T=20°C (V11.1A) 26.10.1994 LI-Var/at/on von
0-1090 pE-m?s' bei T=25°C (V11.1B); 2710.1994 LI-Variation von 0-1090 pE-m?.s’ bei
T=380°C (V11.1C).
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Abb. 8.15: Rohdaten zu Versuch V12.3 (Ndhrstoffmangel) ab dem 24.2.1995 NOs-Mangel, ab dem 2.3.1995
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Abb. 8.16: VOC-Daten zu Versuch V12.3 (Nahrstoffmangel) ab dem 24.2.1995 NOs-Mangel, ab dem
2.3.1995 Wiederzufuhr von Nitrat tiber die Wurzel.
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Anhang C

Im Boxmodell verwendete Reaktionsgleichungen. Die Geschwindigkeitskonstanten entstammen
den Angaben von ATKINSON et al., 1994. Fiir die Oxidation der VOC mit Ozon (k;) oder OH (ko)
wurden die in Kapitel 2.3 angegebenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zur Berechnung der
Reaktivitat eingesetzt, wobei RH1 die Summe der gemessenen Kohlenwasserstoffkonzentrationen
entspricht.

Alle Geschwindigkeitskonstanten sind angegeben in [cm®Molekiile-s™], bzw. Photolysefrequenzen
in s™'. Die Photolysefrequenz fiir NO, wurde experimentell in der Versuchskammer bestimmt (J.

WILDT, pers. Mitteitung).

Oz + RH1 = OH + RHOHO; + HO; + P1 Ky

O3 + RH1 - ROOH1 k= 0,1 k4
OH + Hz + O, = HO, + H0 k= 1,410
OH + HO, — H,0 + O, k=1,1-107°
OH + CO + O,— HO, + CO; k=2,3-10"
OH + NO, — HNO; k=1,2.107"

OH + O3 - HO.+ O,

OH + HyO3 — HO, + HO
HO, + NO —» OH + NO,
HO; + O3 5 OH + 0, + Oy

k= 1,6:10"2.e49D
k=2,9-10"%.g!"%D
k= 3,7-107"2.g40M
k=1,1-107.g5%D

HO, + HO; — Hy0, + O, k= 3,4-10™

Os+ NO — NO, + O, k= 2.10712.g01400D
OH + CH,4 + O, — CH30; + H0 k=7,0-107°
CH30, + NO + O, — CH,0 + HO, + NO, k=1,5-10%

OH + CH,0 + O, — HO; + CO + H0 k=2-10%

OH + CH3CHO + O, — CHyCOO0; + H,0 k=2,8-10
CH3COO0; + NO, —-CH3COO;NO, k= 4,77-1072
CH3COO0,NO, — CH;COO, + NO, k= 2.1076.g019%4/D
CH3COO0; + NO + O, — CH30, + CO, + NO, k=4,26-10%
H,0, — 2 OH J=1,07-10°
CH,O + O, —» HO, + HO, + CO k=6,1-10%
CH3CHO + O, — CH30, + HO, +CO k=7,562-10%
CH30;H + O, — OH + HO, + CH,0 k=1,5-10%
CH302H + OH — CH30; + H,0 k= 1,9-1072.(1%M
RH + OH + O, — RHOHO, ko

HO, + NO; — HO,NO; k=4,510""
HO,NO, — HO, + NO, k= 1,410
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N02+ 02 — NO + 03

HO, + CHz0, — O, + CH;00H

HO; + CHsCOO0, — O, + CH;COO,H
HO, + CH;COO,; — O; + CH;COOH
HO, + RHOHO, — O, + RHOHOOH
HO, + CH,O — HOCH,00

HOCH,00 — HO, + CH,O

HO, + HOCH,0, — O, + HOCH,O0H
RHOHO, + NO + O, — HOs + NO, + CO
RHOHO, + NO - RHOHO,NO

M = 2,46.10"® Molekiile-cm™

k=2,43-10%

Jnoz =1,2:10°
k=5,2.10"2
k=4,2-10"2
k=1.10""
k=1.10™"
k=9,7-1071%.¢%M
k=2, 4-10'12-6('7°°°n)
k= M-5,6.107°.¢%%M
k=1,6-10"

k= 4,2.107%.¢('%M
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