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Zusammenfassung

Fliichtige organische Verbindungen (VOC) spielen eine wichtige Rolle fiir die Chemie der
Atmosphire. Sie beeinflussen die Radikalbilanz und die photochemische Ozonproduktion
in der Troposphére.

Die Emission von VOC durch Pflanzen ist bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit soll unter-
sucht werden, ob Pflanzen auch als Senke fiir VOC dienen kénnen. Dazu wurden Son-
nenblumen (Helianthus annuus L.) in Expositionskammern mit unterschiedlichen VOC
exponiert, deren Konzentrationen am Kammerein- und ausgang gemessen wurden. Durch
Differenzbildung zwischen den Konzentrationen am Kammereingang und Ausgang kénnen
Konzentrationsdnderungen festgestellt werden. Weitere Messungen dienten der Quantifi-
zierung der Konzentrationsunterschiede, sowie der Untersuchung der Aufnahmemechanis-
men.

In den Experimenten konnte fiir die Verbindungen Acetaldehyd, Aceton, Ethanol, Iso-
pren, Limonen und Methanol keine Aufnahme festgestellt werden. Diese Verbindungen
werden durch Sonnenblumen nur emittiert. Fiir (E)-3-Hexenol, Hexanal, Octanal und
Nopinon wurden Konzentrationsinderungen in der Kammer beobachtet. Da Gasphasen-
reaktionen oder Querempfindlichkeiten der Analysegerite diese Verluste nicht erkliren
konnten, musste es sich um eine Aufnahme der Verbindungen durch Sonnenblumen han-
deln. Mechanismenstudien ergaben, dass die Aufnahme nicht {iber die Kutikula sondern
iiber die Stomata erfolgt. Ein einfaches Losen der Substanz im Wasser der Atemhdohle
konnte die Aufnahmeraten nicht erkldren. Sonnenblumen sind also in der Lage, einige
fliichtige organische Verbindungen iiber die Spaltéffnungen aufzunehmen und zu metabo-
lisieren. Fiir (E)-3-Hexenol, Hexanal und Octanal ist die Aufnahme durch die stomatére
Offnungsweite limittiert. Die Aufnahme von Nopinon zeigte eine Abhingigkeit von der
stomatiren Offnungsweite, sie ist aber nicht stomatér limitiert, sondern noch durch einen
weiteren Widerstand (Mesophyl 1- Widerstand) begrenzt. Die Messungen ergaben, dass
Sonnenblumen bei einem Mischungsverhéltnis von 30 ppb in der Lage sind bis zu vier

Gramm Hexanal pro m? Blattfliche und Tag (12 h) aufzunehmen.






Abstract

Because volatile organic compounds (VOC) influence the radical balance and the photo-
chemical ozone production in troposphere they play an important role for atmospheric
chemistry. Thus, for atmospheric chemistry it is important to know the strength of VOC
sources and VOC sinks.

VOC emission from plants is well known. However, it is unclear whether or not plants
can act as sinks for VOC. This was investigated in the present study. Sunflower (Helian-
thus annuus L.) was exposed to different VOC in laboratory experiments under well
defined conditions. For individual VOC the concentrations were quantified using gas
chromatography-mass spectrometry. A possible uptake by the plants was determined from
the concentration differences between chamber inlet and outlet. In cases where a signi-
ficant uptake by the plants was observed the flux densities were determined using the
leaf area as a normalization factor. By variations of light intensity stomatal aperture was
changed allowing to determine the passway of the individual VOC into the plant. For the
compounds acetaldehyde, acetone, ethanol, isoprene, limonene und methanol no uptake
by sunflower was observed. These substances were only emitted even if the plants were
exposed to VOC concentrations above 50 ppb. For (E)-3-hexenol, hexanal, octanal and no-
pinone significant concentration differences between chamber inlet and outlet were found.
It was ruled out that these losses were due to reactions in the gas phase or interferences
at the walls of the analytic equipment. The data showed no significant deposition onto
the plant’s cuticula but good relations between stomatal aperture and loss of the VOC.
These relations showed a limitation of the uptake by diffusion through the stomata for
(E)-3-hexenol, hexanal, and octanal. For nopinone an internal resistance for the uptake
was found. Furthermore, calculations showed that a solution of the compounds in the
apoplasic water could not explain the uptake rates implying a metabolization of (E)-3-
hexenol, hexanal, and octanal. Using the measured data it was shown that sunflowers are
able to uptake up to 4 g hexanal per m? and day (12h) at an atmospheric mixing ration
of 30 ppb. Dependent on the meteorological conditions and dependent on the individual
VOC the loss by dry deposition onto plants can contribute to more than 20 % of the total
loss from the atmosphere. In such cases dry deposition of VOC on plant surfaces cannot

be neglected as a sink.
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VERWENDETE ABKURZUNGEN

Verwendete Abkiirzungen

ECHO = Emission und chemische Umwandlung biogener fliichtiger organischer
Verbindungen

EPC = Elektronische Sdulenvordruckregelung (electronic pressure control)

GC = Gaschromatograph

HP = Hewlett Packard (jetzt Agilent)

KAS = Kaltaufgabe System (identisch mit der Zwischenfokussierung)

LAI = Leaf Area Index, Blattflichenindex = Fldche der Pflanzen iiber einer

Bodenfliche, dimensionslos [m?/m?]

LOX = Lipoxygenase

MFC = Massenflussregler (mass flow controller)

MS = Massenspektrometer

MSD = Massenspektrometrischer Detektor

PAR = Photosynthetisch aktive Strahlung (photosynthetic active radiation)
ppm = parts per million (Volumen): 10~°

ppb = parts per billion (Volumen): 107°

ppt = parts per trillion (Volumen): 1072

SOVOC = Kurzkettige sauerstoffhaltige fliichtige organische Verbindung (short
chained oxygenated volatile organic compound)

TDS = Thermodesorptionssystem

VOC = Fliichtige organische Verbindung (volatile organic compound)

VII
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1 Einfiihrung

Die Vegetation beeinflusst wesentlich die Spurenstoff - Zusammensetzung der Atmosphére.
Eine der wesentlichen Verbindungen, die zwischen Pflanze und Atmosphére ausgetauscht
werden, ist COy. CO, wird von Pflanzen aufgenommen und durch die in der Pflanze ab-
laufende Photosynthese in Kohlenhydrate und O, umgewandelt. Neben dem Sauerstoff
gibt die Vegetation auch andere Verbindungen in die Atmosphére ab. Hierbei handelt es
sich um reaktive Kohlenwasserstoffe wie Terpene (C19H;5) und Isopren (C5Hg), deren Ein-
trag in die Atmosphére weltweit auf ca. 1150 Mt(C) pro Jahr abgeschitzt wird [Guenther
et al. (1995)] und damit um etwa eine Groflenordnung hoher ist als der Eintrag durch
anthropogene Quellen [Mueller (1992)].

Die Emissionen von Isopren und Monoterpenen konnen bereits seit Jahren qualitativ und
quantitativ erfasst werden, da diese Substanzen analytisch leicht zugénglich sind. Neben
diesen Verbindungen werden aber auch kurzkettige sauerstoffhaltige fliichtige organische
Verbindungen (SOVOC, short chained oxygenated volatile organic compounds) von Pflan-
zen emittiert. Zu diesen gehodren Alkohole, Aldehyde, Ketone und Sduren, die weniger als
siecben Kohlenstoffatome enthalten. Schitzungen von Guenther et al. (1995) gehen von
Emissionen dieser Verbindungen bis zu ca. 520 Mt (C) pro Jahr aus.

Die Vegetation kann allerdings auch als Senke fiir atmosphérische Spurenstoffe dienen. In
mit Stickoxiden [NO, NO,] belasteten Gebieten verringert die Vegetation die Konzentra-
tion dieser als Katalysator bei der photochemischen Ozonbildung wirkenden Verbindun-
gen. Auch Ozon selbst wird von Pflanzen aufgenommen [z.B. Neubert et al. (1993)]. Nach
Schitzungen von Galbally und Roy (1980) und Chameides et al. (1989) bewegt sich die
globale Aufnahme von Ozon durch die Vegetation im Bereich zwischen 500 und 1500 Mt
pro Jahr.

Eine zentrale Rolle fiir die Austauschprozesse zwischen Atmosphére und Pflanzen spielen
dabei die Stomata (Spaltéffnungen), da sie die Austauschstérke mit der Umgebung durch
die Offnungsweite kontrollieren. Die globale Bedeutung dieser biologischen Kontrolle von
Austauschprozessen ergibt sich aus der Grofle der geschitzten gesamten Blattfliche auf
der Erde von ca. 644 - 10°km? | Whittaker und Linkens (1975)]. Die Blattfliche ist damit
grofer als die Fliche der Erdoberfliche selbst (510 - 10°km?). Damit iiben Spaltdffnun-
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gen eine wesentliche Kontrolle auf den Wasser- und den Kohlenstoffkreislauf der Erde
aus. Die Landpflanzen haben einen Anteil von ca. 70 % [Whittaker und Linkens (1975)]
an dem gesamten photosynthetisch fixierten Kohlenstoff (ca. 120 Gt (C) pro Jahr, [Luo
und Mooney (1996)]). Dieser Anteil des Kohlenstoff-Flusses nimmt weitgehend den Weg
durch Stomata, da der Anteil von Flechten, Moosen und Algen, die CO, nicht iiber die
Stomata sondern durch Diffusion aufnehmen, auf Landflichen gegeniiber dem von hoher-
en Pflanzen sehr gering ist [Kaiser und Kappen (2000)]. Die Kontrolle der Verdunstung
von Wasser durch Stomata ist ebenfalls bedeutend: Von Landpflanzen werden jahrlich
ca. 71400 km?® Wasser durch Verdunsten in die Atmosphire eingetragen. Damit hat die
Vegetation einen Anteil von ca. 14 % an der gesamten Verdunstung [Baumgartner und
Liebscher (1996)]. Auch hier sind die Stomata von zentraler Bedeutung fiir die Regulation
des Wasseraustausches zwischen Pflanze und Atmosphére [Larcher (1994)]. Damit ist das
globale, insbesondere aber auch das regionale Klima nicht ohne Kenntnis der Kontrolle
des Wasseraustausches durch die Spaltéffnungen zu verstehen.

Dass die Spaltoffnungen nicht nur zum Austausch der oben genannten Verbindungen
dienen, wurde durch Giese et al. (1994) bewiesen. Sie konnten in ihren Messungen eine
stomatidre Aufnahme von Formaldehyd durch Griinlilien zeigen.

Neben den Austauschprozessen {iber die Stomata gibt es Wechselwirkungen zwischen der
Kutikula und der sie umgebenden Atmosphére. Es wurde beobachtet, dass auch einige
organische Verbindungen wie Phenol [Deinum et al. (1995)] und Benzol [Welke et al.
(1998)] durch die Kutikula aufgenommen werden. In den beschriebenen Fillen bedeu-
tet dies eine Adsorption von einigen pg Substanz pro Gramm Blatt. Ob die kutikulére
Aufnahme wichtig ist, hingt davon ab, ob sich ein Gleichgewicht zwischen Adsorption
und Deposition einstellt oder ein Abbau der VOC nach der Diffusion durch die Kutikula
erfolgt. Die Aufnahme von biogene fliichtigen organischen Verbindungen ist bisher kaum

untersucht worden.
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Biogene fliichtige organische Verbindungen (VOC)

Viele Pflanzenarten enthalten in ihren Bliiten, Blattern, Nadeln und Friichten oder in ihren
Harzen etherische Ole, die oft in Olzellen gesammelt werden. Die einzelnen Komponenten
dieser meist komplexen Gemische sind terpenoide Verbindungen [Schuh et al. (1996)]. Die
Terpene lassen sich formal als Oligomere des Kohlenwasserstoffs Isopren (2-Methyl-1,3-
butadien) auffassen und aus Cs-Einheiten, Isopentylen- oder Isopreneinheiten (Isoprenoi-
de) zusammensetzen. Je nach Zahl dieser Basiseinheiten teilt man sie in Monoterpene
(Cyo, 2 Isopreneinheiten), Sesquiterpene (Cys, 3 Isopreneinheiten), Diterpene (Csq, 4 Iso-
preneinheiten), Sesterpene (Cys), Triterpene (Csg) und Tetraterpene (Cyp) ein, wobei die
Terpene ab 15 C-Atomen kaum noch fliichtig sind. Die Isopentylen-Basiseinheiten konnen

entweder Kopf-Schwanz- oder Kopf-Kopf-verkniipft sein (Abbildung 1).

a) Kopf-Kopf-Anordnung b) Kopf-Schwanz-Anordnung

Abbildung 1: Aufbau des Kohlenstoffskelettes terpenoider Verbindungen

Dieses Kriterium des Aufbaus des Kohlenstoffskelettes der Isoprenoide wurde urspriing-
lich von Wallach (1885) [Chemienobelpreis 1910] aufgestellt und spéter von Ruzicka et al.
(1953) [Chemienobelpreis 1939] als biogenetische Isoprenregel formuliert und stellt eine
wertvolle Hilfe zur Konstitutionsermittlung komplexer Terpene dar.

Die Emission von Terpenen durch Pflanzen kann vielfiltige Griinde haben. Terpene sind
wichtige Mediatoren der Wechselwirkungen zwischen Pflanzen und Insekten und besitzen

antimikrobielle Wirksamkeit [Himejima et al. (1992)].
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2 Ziel der Arbeit

Im Rahmen des ECHO-Projektes' werden Quell- und Senkenstirken biogen emittierter
VOC sowie deren photochemische Umwandlung in und iiber einem Mischwaldbestand
untersucht. Ein Ziel im Rahmen dieses Projektes ist es, herauszufinden, ob Pflanzen eine
wichtige Senke fiir VOC sind.

Um dieser Frage nachzugehen, sollen in der hier vorliegenden Arbeit Prozessstudien am
Modellsystem Sonnenblume ( Helianthus annuus L.) in den Pflanzenkammern des ICG 111
durchgefiihrt werden. Die Pflanzenart spielt bei den durchgefiihrten Experimenten keine
wesentliche Rolle, da das Ziel die Untersuchung der Aufnahmemechanismen sein soll.
Dazu werden die Pflanzen mit definierten Konzentrationen verschiedener VOC exponiert.
Treten Verluste der Substanzen in den Pflanzenkammern auf, so soll bestimmt werden, ob
es sich um Gasphasenverluste, Verluste durch Adsorption der Substanzen auf den Ober-
flichen der Pflanzenkammern oder um Aufnahme durch die Pflanzen handelt. Bei einer
Aufnahme durch die Pflanzen sollen die Aufnahmemechanismen dieser identifiziert wer-
den. Ergebnisse der Experimente sollen dazu dienen die Bedeutung von Pflanzen als Senke
fiir VOC in der Troposphére abzuschitzen. Da im Zentrum des ECHO-Projektes biogen
emittierte VOC stehen, wird auch in der vorliegenden Arbeit die potentielle Aufnahme

biogener VOC untersucht.

Lhttp:\\ www.fz-juelich.de/icg/icg-ii/echo/
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3 Austausch zwischen Pflanze und Atmosphéire

Vorteilhaft fiir die Photosynthese ist eine grofle Blattoberfliche, um moglichst viel Licht
einfangen zu kénnen. Eine grofie Blattoberfliche fiihrt allerdings auch zu hohen Verlusten
an Wasser, so dass erst die Entwicklung der Kutikula, die vor unkontrollierter Verdunstung
schiitzt [Kaiser (1999)], eine Besiedlung der Landoberfliche durch Pflanzen ermdoglichte.
Da aber ein vollkommen durch Kutikula eingeschlossenes Blatt auch die Diffusion von
CO4 zu den Chloroplasten und damit die Photosynthese unterbindt, war die evolutionére
Losung die Ausbildung von Spaltéffnungen [Edwards et al. (1998); Zeiger (1987)].

Bei ausreichender Wasserversorgung sind die Stomata getffnet und ermoglichen eine ho-
he COs - Fixierung, also eine hohe Photosyntheserate. Bei Wasserknappheit werden die
Stomata geschlossen, was ein Austrocknen der Pflanze verhindert. Im Normalfall stellt
sich ein optimierter Zustand zwischen der Transpirations- und der Photosyntheserate ein
[Cowan (1977)], der von vielen Faktoren abhéngt (so z.B. von Wuchsform, Klima, Boden-

wasser und Standort).

3.1 Blattaufbau

Die Kutikula bildet die dussere Schicht der Blétter. Fiir den Stoffaustausch mit der At-
mosphére besitzt die Pflanze Spaltoffnungen, die meist an der Blattunterseite liegen (hy-
postomatisch, z.B. Apfel, Buche). Bei Schwimmbléttern von Wasserpflanzen oder aber
auch bei Grésern trockener Standorte, die ihre Blétter lings einrollen, befinden sich die
Stomata auf der Blattoberseite (epistomatisch). Die Spaltéffnungen konnen aber auch
beidseitig auftreten (amphistomatisch, z.B. Mais, Erbse, Kartoffel). Stomata fehlen an
untergetauchten Wasserbldttern und an chlorophyllhaltigen, parasitisch lebenden Pflan-
zen. Unterhalb der Kutikula folgt die Epidermis. Die Zellen der Epidermis sind meist
chloroplastenfrei. Dies gilt nicht fiir die Schliefizellen der Stomata und fiir viele Wasser-
und Schattenpflanzen. Der Hauptanteil der Chloroplasten befinden sich im Mesophyll,
genauer gesagt im Palisadenparenchym. Das dichte Palisadenparenchym enthilt 80 % der

Chloroplasten des Blattes und ist somit Hauptassimilationsgewebe.
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3.2 Funktion und Aufbau der Kutikula

Die Kutikula, als Grenzfliche zwischen Pflanze und Atmosphére, verhindert einen ungere-
gelten Wasserverlust pflanzlicher Gewebe. Diese fiir das Uberleben gerade unter extremen
Bedingungen essentielle Funktion als Transpirationsbarriere wird in allen Landpflanzen
einheitlich von Wachsbestandteilen ausgeiibt. So bilden Pflanzen wéihrend ihrer Entwick-
lung artspezifisch komplexe Wachsmischungen auf simtlichen oberirdischen Oberflichen
aus. Pflanzliche Kutikularwachse bestehen aus einer Vielzahl verschiedener Stoffe, z. B.
langkettigen, aliphatischen Fettsdurederivaten, zyklischen Triterpenoiden, phenolischen
Verbindungen, usw. Eine Entfernung der Wachse fiihrt zu einem dramatischen Wasser-

verlust und in der Regel zur Schiadigung bzw. zum Absterben der betroffenen Pflanzenteile.

3.3 Funktion und Aufbau der Spaltéffnungen (Stomata)

Die Stomata sind in der Lage durch ihre veréinderlichen Porenweiten die gegenldufigen
Gasstrome zu kontrollieren. Auf einem Quadratmillimeter Blattfliche finden sich zwischen
hundert und tausend solcher Spaltéffnungen. Bei normaler Offnung werden nur etwa ein
bis zwei Prozent der Oberfliche freigelegt, doch findet der iiberwiegende Teil des Gasaus-
tausches mit der Umgebung an den Spaltéffnungen durch Diffusion statt. Hauptbestand-
teil des Spaltoffnungsapparats sind die eigentlichen Schliefizellen, die sich bei Druckanstieg
durch Fliissigkeitseinstrom wolben und dabei eine Blattoffnung freigeben.

Der Mechanismus des Offnens und SchlieBens wurde erstmals in der Arbeit Mohl (1872)
beschrieben und ist bis heute giiltig, wobei er durch Details erginzt wurde [Meidner et al.
(1987)].

Man kann den Gasaustausch analog zu einer elektrischen Schaltung beschreiben. Die Dif-
fusionsrate entspricht hier dem Strom und der Konzentrationsgradient der Spannung.
Analog zum Ohmschen Gesetz ist dann die Diffusionsrate proportional zum Konzentrati-
onsgradienten und umgekehrt proportional zum Diffusionswiderstand, der hauptséchlich

durch den Offnungsgrad der Spaltoffnungen kontrolliert wird [Raschke (1976)].
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3.4 Bedeutung des Austausches fiir die Atmosphire

Biogene VOC spielen fiir die Chemie der Atmosphére eine zentrale Rolle. Sie gelangen in
groflen Mengen in die Troposphére und reagieren dort mit Oxidantien. Beim oxidativen
Abbau der VOC werden abhingig von der NOy (= NO + NO;)-Konzentration Radikale
zerstort oder gebildet, wodurch die Oxidationskapazitét der Troposphére beeinflusst wird.
Die Bildung von Peroxiradikalen im Laufe des Abbaus der VOC kann zur photochemischen
Bildung troposphérischen Ozons fiihren.

Die Oxidation der VOC erfolgt iiber Reaktionen mit Hydroxylradikalen (OH), Nitratradi-
kalen (NOj3) und dem Ozon. Das OH-Radikal ist das reaktivste und somit auch wichtigste
Oxidants in der Troposphire. OH entsteht in der Troposphire aus der Photolyse des

Ozons und anschlieBender Reaktion mit Wasser:

O3 2% O('D) + 05(*A,) A < 320mm (R1)

O(*D)+ H,O0 — 20H (R2)

Je nach HyO-Konzentration reagieren 5 bis 25 % der angeregten Sauerstoffatome nach Re-
aktion 2 und bilden OH. O(*D) wird in einem fiir die Bildung von OH-Radikalen inaktiven
Pfad mit den in sehr viel groBeren Volumengehalten vorliegenden Stofipartnern (M = Ny
und O) zu O(®P) deaktiviert, welches mit Sauerstoff Ozon zuriickbildet (Reaktionen 3
und 4).

o('D) L o¢p) (R3)
OCP)+ 0y, 5 04 (R4)

Das NOj-Radikal spielt als Oxidants fiir die VOC nur in der Nacht eine Rolle, da es

am Tage aufgrund seiner schnellen Photolyse und schnellen Reaktion mit NO (k =
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2,6 - 10" em™3s™!) nur einige Sekunden stabil ist. Es entsteht aus der Reaktion des Ozons

mit N02

03+N02 — N03—|—02 (R5)

Da die Reaktionskoeffizienten fiir die Reaktionen biogener VOC mit NOj sehr hoch sind,
sind Reaktionen des NOj, das in belasteten Luftmassen vorhanden ist, mit VOC fiir die
Nachtchemie wichtig. Im Gegensatz zu OH, das teilweise zuriickgebildet wird, wird NOj
im Verlauf der Reaktionsfolge aufgebraucht. Wahrend die Reaktionen von OH auch mit
gesittigten VOC relativ schnell verlaufen, sind die Reaktionen der VOC mit Ozon in der

Atmosphére nur fiir ungeséttigte Verbindungen von Bedeutung.

3.5 Lebensdauer von Spurenstoffen in der Atmosphire

Die Lebensdauer fliichtiger organischer Verbindungen ergeben sich aus den Geschwin-
digkeitskonstanten der Reaktionen mit Ozon, OH- und NOj-Radikalen. Die Lebensdauer
(1x) in der Troposphére berechnet sich, unter der Annahme von Reaktionen pseudo erster

Ordnung, aus der Geschwindigkeitskonstante (kx) und der Konzentration des Oxidants

([X]) zu:

Fiir eine Ozon-Konzentration von 7 - 10 cm™ (30 ppb), eine OH-Radikal-Konzentration
von 1,5+ 10°cm™ und eine NOj-Radikal-Konzentration von 2,4 - 107 cm™ (1 ppt) erge-
ben sich mit den Geschwindigkeitskonstanten die in Tabelle 1 angegebenen Lebensdauern.
Die Lebensdauer gegeniiber trockener Deposition ist sowohl von meteorologischen Be-
dingungen abhiéingig, als auch durch die Depositionsgeschwindigkeit auf der Oberflache.
Meteorologische Bedingungen, die die trockene Deposition beeinflussen, sind die Héhe der

planetaren Grenzschicht und die Grenzschicht iiber der betroffenen Oberflédche, in der nur
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Tabelle 1: Lebensdauern einiger SOVOC und VOC berechnet fiir eine O3-Konzentration
von 710" em™2 (30ppb), einer OH-Radikal-Konzentration von 1,5 - 10® cm ™2 und einer
NOs-Radikal-Konzentration von 2,4 - 10" em™ (1 ppt).

kon/ ko,/ kno,/
Substanzname 10371: o 103711 70s 10371; TNOs
cm® s cm® s cm® s
Methanol 0,944 ¢ | 8,6d — — 24,0 @ 55y
Ethanol 3,27 ¢ 2,4d — — 200,0 ¢ | 241,1d
Hexanal 29,0 ¢ 6,4 h — — — —
Acetaldehyd 16,0 ¢ 11,6h | <0,01 ¢ | >4,5y 270,0 ¢ | 178,6d
Aceton 0,2 38,6d | langsam ® | — <309 | >440y
Octanal 31,8 ¢ 5,8h — — — —
Decan 11,2 @ 16,5h — — 28,0 ¢ 4,7y
(Z)-3-Hexenol 108,0 € 1,7h | 64,0°¢ 62h | 2,74°¢ 1,7d
Limonen 171,0 ¢ 1,1h | 200,0 ¢ 2,0h | 1220000,0 @ 1,0h
Methylvinylketon 19,0 ¢ 9,8h 587 2,9d — —
Nopinon 14,3 " 13,0h — — — —
Isopren 101 © 18h | 11,7 339h | 684° 171h

a: Atkinson (1997), b: Grosjean und Grosjean (1995), c: Atkinson et al. (1995), d: Grosjean et al.
(1993), e: Kotzias et al. (1997), f: Grosjean und Grosjean (1998) g: Atkinson et al. (1995), h: Aschmann

und Atkinson (7994), i: Helmig (1997)

molekulare Diffusion vorherrscht. Der Fluss, der durch turbulente- oder Eddy-Diffusion

zustande kommt, wird iiber den Eddy-Diffusionskoeffizienten beschrieben. Hier gilt:

¢(X) = grad([X]) - D (2)
¢ =Flussdichte der Substanz X

[X] = Konzentration von X

Dg = Eddy-Diffusionskoeflizient.

Betrachtet man nur den Fluss in vertikaler Richtung ist der Gradient von X gleich der

Konzentrationsdifferenz dividiert durch die Hohe z:

grad((x)) = 22 )
Fiir die Flussdichte gilt dann:
sx)= =2 p, @)
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und entsprechend % = vg= Depositonsgeschwindigkeit durch Eddy-Diffusion.
Typische Werte fiir Eddy-Diffusionskoeffizienten sind: 10% cm? - s! fiir labile Luftmassen,
105 cm? - s fiir neutrale Luftmassen und 10* cm? - s™ fiir stabile Luftmassen. Bei einer
Hohe der planetaren Grenzschicht von 1 km erhélt man fiir vg Werte von 10,0, 1,0 und
0,1 cm-s L.
Die molekulare Diffusion durch die Grenzschicht (vy;) wird analog beschrieben, nur wird
hier der molekulare Diffusionskoeffizient benutzt. Auf diese Wiese erhélt man die Depo-
sitionsgeschwindigkeit fiir molekulare Diffusion:

D[X]

M= ©)

mit Dy = Diffusionskoeffizient fiir die Substanz X und d = Dicke der Grenzschicht. Diese

! nicht mehr vorhanden,

Grenzschicht ist bei Windgeschwindigkeiten oberhalb von 2 m - s~
die Diffusion durch diese Grenzschicht muss nur bei stabiler Wetterlage beriicksichtigt
werden.

Wasser hat einen Diffusionskoeffizienten von 0,25 cm? - s™! [Marrero und Mason (1972)].

Die Depositionsgeschwindigkeit auf der Oberflédche selbst erhdlt man aus dem Leitwert gx

durch Multiplikation mit dem Molvolumen:

Die Depositionsgeschwindigkeiten vg, vy und vg sind in Reihe geschaltet und man erhalt

entsprechend dem Ohmschen Gesetz fiir die gesamte Depositionsgeschwindigkeit:

11 1\
VE Um Vo
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Betrachtet man eine Box mit der Hohe z und der Grundfliche A auf der Planzen mit einem
Blattflichenindex LATI (Blattfliche pro Einheit Grundfliiche) stehen, so ist die Abnahme
der Konzentration einer Substanz in der Box durch trockene Deposition mit folgender
Ratengleichung zu beschreiben:

dX]

2 A =ie = A LAT =vp - [X]- A LAT (8)

Somit liegt eine Ratengleichung fiir einen Vorgang vor, der einer Reaktion erster Ordnung

folgt. Wird diese Ratengleichung integriert, erhilt man folgendes Zeitgesetz:

Up - LAT

X] = [X]o - eap(~ "2

t) (9)

Eine Lebensdauer gegeniiber trockener Deposition kann daher mit:

_ _ 1
T = - LAI (10)

angegeben werden.
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4 Material und Methoden

4.1 Die Pflanzenkammern

Um die Stoffemission oder -aufnahme von gasformigen Verbindungen durch Pflanzen be-
stimmen zu kénnen, werden diese in abgeschlossene Behilter eingesetzt. Hierfiir stehen
drei Pflanzenkammern (schematische Darstellung einer Kammer siehe Abbildung 2) mit
unterschiedlichen Volumina zur Verfiigung (164 L, 1055 L und 1450 L), in denen Pflanzen
unterschiedlicher Gréfle untersucht werden kénnen. Alle Kammern bestehen aus inertem,
lichtdurchléssigem Borsilikatglas. Es konnen bis zu sieben Pflanzen gleichzeitig durch
Bohrungen am Kammerboden eingesetzt werden. Da nur der oberirdische Teil der Pflan-
zen untersucht werden soll, wird der Stengel der Pflanzen durch einen runden Durchlass
(Durchmesser 2 cm) einer zweigeteilten Teflonplatte gefiihrt. Die Abdichtung der verblie-
benen Offnungen erfolgt mittels Schaumstoff und Optosil-P® (Bayer). Abweichend von
Abbildung 2 wurden die Versuche nicht in Nahrlosung sondern mit im Boden stehenden
Pflanzen durchgefiihrt. Ein Tagesgang wird in der Kammer durch eine zeitprogrammier-
te Steuerung der Halogenmetalldampf-Lampen simuliert und kann zur Bestimmung der

Lichtintensitdtsabhingigkeit der Aufnahme manuell variiert werden.

Zuluft Luftchemische

Analytik
= |
Datenauf-
zeichnung
Zusatz- FluBregler - ¢ Abluft
gase .

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer Pflanzenkammer
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Es wurden Lichtintensitéiten [PAR = Photosynthetisch aktive Strahlung (photosynthetic
active radiation)] von 0 bis 480 yE - m~2 - s7! eingestellt. Die Temperatur in der Kammer
kann unabhéngig von der Lichtintensitdt variiert werden.

Alle Leitungen fiir die gasformigen Proben bestehen aus Glas oder PTFE (Teflon), um
unerwiinschte Wandeffekte zu minimieren. Die am Kammereingang zugefiihrte Luft wird
gereinigt, um Wasser, Stickoxide, VOC und Ozon zu entfernen. Hierzu wird komprimierte
Aussenluft zuerst mit einem Druck von 8 bar iiber Adsorptionsmaterial geleitet und ge-
trocknet. Die Entfernung anderer Komponenten erfolgt durch einen Pd-Katalysator bei
450 °C. Nahezu alle vorhandenen Kohlenwasserstoffe werden zu CO4 oxidiert. Die so auf-
gearbeitete Luft wird mit einem Massenflussregler geregelten konstanten Volumenstrom
durch die Kammer geleitet.

Es besteht die Moglichkeit definierte Mengen verschiedener Verbindungen am Kammerein-
gang zuzugeben, z.B. Ozon (Erzeugung mit Quecksilberdampflampe, A = 189 nm), VOC

oder Wasser iiber einen Befeuchter. Der Taupunkt am Eingang der Kammer betrégt ohne

Tabelle 2: Messgriofien, die an der Planzenkammer gemessen werden

Grofle Messprinzip Zeitauflosung | Messgerit
Gasphasenanalytik

[H20] Taupunktspiegel 10 min' MTS MK1 (Walz)

[CO,] IR -Absorption 10 min' URAS 10E (Hartman & Braun)

[ACO,)} IR -Absorption 10 min' Binos 100 (Rosemount)

[AH,OF} IR - Absorption 10 min' Binos 100 (Rosemount)

10 minf 1008-RS (Dasibi)

O3] UV - Absorption 10 minf TE 49 (Thermo Env. Inst.)
[NO]J Chemilumineszenz 10 min' CLD 770 AL PPT (Ecophysics)
[VOCrerpen] GC-MS 1h (Gerstel und HP)
[VOCsovoc] GC-MS 1h (Gerstel und HP)
Temperatur und PAR
PAR 10 min' Quantum (Licor)
Tk ammer Thermoelement, 10 min' NiCrNi Thermoelement (Philips)
TRlat Thermoelement 10 min' NiCrNi Thermoelement (Philips)

t Die Datenaufnahme erfolgt in Zeitintervallen von 10 min. Es handelt sich um Mittelwerte, die aus den
mit einer hoheren Zeitauflésung aufgenommenen Daten des jeweiligen Messgerdites bestimmit werden.

t [A 002]:[002]Ausgang‘[002]Eingang und [A H, O]:[H2O]Ausgang'[HQO]Eingang
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zusdtzliche Befeuchtung ca. -18°C, und die Konzentrationen der VOC, des O3 und der

NOy liegen unterhalb der Nachweisgrenzen der analytischen Geréte (Tabelle 2).

4.2 Messungen an den Pflanzenkammern

Zur Bestimmung der Aufnahme einer Substanz durch Pflanzen wird diese Substanz zur
Kammerluft zudosiert. Durchstromt die Luft, die diese Substanz enthilt, eine Kammer,

kénnen folgende Prozesse stattfinden:

Eintrag der zur Luft beigemischten Substanz in die Kammer

Aufnahme der Substanz durch die Pflanze

Wandverluste durch Deposition oder Reaktion von Substanz an den Oberflichen

der Kammer und der Leitungen

Verlust durch Gasphasenreaktionen

Verlust durch Photolyse

Austrag der Substanz aus der Kammer

Die Experimente wurden in einem kontinuierlich geriihrten Reaktor durchgefiihrt, bei
dem die Durchmischung deutlich schneller ist als der Austausch der Luft. Damit ist die
Konzentration des Spurenstoffes in der Kammer gleich der am Kammerausgang und die

Ratengleichung unter Beriicksichtigung aller moglichen Prozesse lautet:

v A e (X))~ b 6w (X) - Ay (X140 O8] k= I (X) XL (1)
v = Volumen der Pflanzenkammer
Fk = Fluss durch die Pflanzenkammer
[X]a = Mischungsverhiltnis der Substanz X am Ausgang der Pflanzenkammer
Xle = Mischungsverhiltnis der Substanz X am Eingang der Pflanzenkammer
A% = Volumen der Kammer
Py = Flussdichte der Substanz X in die Pflanze
Ap = Einseitige Blattfliche der Pflanze
Aw = Gesamtoberfliche der Kammer und Leitungen
Pw(X) - Aw =Fluss der Substanz X zu den Oberflichen und Leitungen der Kammer
k = Reaktionskonstante der Substanz X mit Oxidantien (OH, NOgs, O3)
[Ox] = Konzentration der Oxidantien (OH, NOgz, O3) in der Pflanzenkammer
Jx = Photolysefrequenz der Substanz X

Die Messungen in den Kammern finden unter steady state Bedingungen statt, d.h.

d[X] 4

V=

=0 (12)
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Damit ergibt sich fiir die Flussdichte ¢(X):

— oK. ow(X) - Aw  [X]a-[Oz]-k V- J(X)-[X]a
Ap

A A A (13)

¢(X)

Werden anstelle von Konzentrationen fiir die Substanzen Mischungsverhéltnisse angege-
ben (der Luftfluss durch die Kammer in mol(Luft) - s~! und die Blattfliiche in ¢cm?), so

ergibt sich fiir die Flussdichte die Einheit mol - cm~2 - s71. Als Einheit fiir die Geschwindig-

1 3 -1

keitskonstante k miissen dann mol-s™" und fiir die Photolysefrequenz J mol - cm™ - s

verwendet werden.

4.3 Widerstandsmodell zur Aufnahme von Spurengasen durch
Pflanzen

Stoffflussdichten konnen in Analogie zum Ohmschen Gesetz behandelt werden. Die Flussdich-
te selbst entspricht dabei einer Stromstirke und die Konzentrationsdifferenz zwischen
Ausgangs- und Endpunkt der Flussdichte entspricht einer Spannung. Entsprechend gibt
es beim Transport der Substanz X einen der Flussdichte entgegengesetzten Widerstand

Rx.

_ACx
Ry = ™ (14)

2

Wird die Flussdichte in Einheiten von mol-cm 2 -s!, die Konzentrationsdifferenz in

mol - em ™

angegeben, erhilt man als Einheit fiir Rx s-cm™!. Der Kehrwert von Ry ist

die Depositionsgeschwindigkeit vx (cm - s71). Wird in Gleichung 14 anstelle der Konzentra-

tionsdifferenz die Differenz der Mischungsverhéltnisse angegeben, so erhélt man anstelle

der Depositionsgeschwindigkeit vx den Leitwert gx in mol-cm 2 -s .

Fiir die Aufnahme der Substanz X in die Pflanze ist der Gesamtleitwert gx:
Px

(X4 — [X]Prianze

gx = (15)

Wird angenommen, dass das Mischungsverhiltnis von X in der Pflanze ([X]pganze) ver-
nachléssigbar klein ist, kann gx aus ¢x und [X]s berechnet werden. Ist die Konzentration

der Substanz X in der Pflanze nicht vernachléssigbar gering gegeniiber der Konzentration
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in der Kammer, muss es einen Kompensationspunkt fiir die Aufnahme von X geben. Je
nach Konzentration von X in der Luft wird die Substanz emittiert oder aufgenommen.
Bei gleicher Konzentration von X in der Pflanze und in der Kammerluft findet dann kein

Netto-Austausch fiir X statt und Gleichung 14 ist nicht mehr anwendbar.

Kutikula s Z5gs

Epidermis /

AtemhOhle s

Abbildung 3: Blattquerschnitt mit kutikuldrem (gc¢), stomatéiren (gs)und Mesophyll
(gm) - Leitwert

Die Aufnahme von Gasen in die Blédtter kann analog einer Widerstandsschaltung be-
schrieben werden. Abbildung 3 zeigt einen Querschnitt durch ein Blatt und die fiir die
Aufnahme der Substanz wichtigen Leitwerte. Der Kehrwert dieser Leitwerte ergibt die ent-
sprechenden Widerstinde, den kutikuldren Widerstand R¢, den stomatidren Widerstand
Rgs und den Mesophyllwiderstand Ry;. R ist dabei parallel zu den in Reihe geschalteten
Widerstinden Rg und Ry;.

Entsprechend den Kirchhoffschen Regeln berechnet sich der Leitwert gx nach:

gs.x " 9gmM.X (16)

gx = 9go,x +
gs,x + gum,x

Bei der Auftragung von gx gegen gg x liefert der Achsenabschnitt g x und die Steigung
ist:
dgx 912v1,X

— 17
dgsx  (9sx + gm,x)? a7)
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Der stomatére Leitwert gg x der Substanz X errechnet sich aus :

Dx

18
Do (18)

gs,x = 9s,H,0

wobei Dﬁxo das Verhéltnis der Diffusionskoeffizienten fiir die Substanz X und H,O ist. Ist
2

der Diffusionskoeffizient einer Verbindung unbekannt, so kann als gute Ndherung ange-

nommen werden, dass das Verhiéltnis der Diffusionskoeffizienten der Wurzel der molaren

Massen entspricht.

= ‘ 19
Dpu,o Mx 19)

gs,u,0 kann durch Messungen des Transpirationsflusses ®y,o in der Kammer wie folgt

berechnet werden :

7]
, HyO = 2 20
9s 2 [H2O]Pflanze - [HQO]A ( )

[HoOlpfanze bzw. [HoOla sind die Mischungsverhéltnisse von Wasser in der Atemhdohle
bzw. in der Kammerluft. Unter der Annahme, dass die relative Feuchte in der Atemhdohle
100 % betrégt, kann [HoO]pganze mit Hilfe der Blatttemperatur berechnet werden. Das Mi-
schungsverhéltnis von Wasser in der Kammerluft wird direkt gemessen. Fiir alle Flussbe-
rechnungen wird dabei vernachléssigt, dass der Massenfluss aus der Kammer aufgrund der
Transpiration der Pflanzen am Kammerausgang grofler ist als am Eingang. Nach Caem-
merer und Farquhar (1981) liegt der Fehler bei Vernachléssigung dieses Effektes zwischen
0,5 und 2 %.
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4.4 Das GC-MS System

Da die Mischungsverhiltnisse der von der Pflanze abgegebenen VOC im Allgemeinen sehr
gering sind, werden sehr hohe Anforderungen an das analytische System gestellt.

Zur Messung der VOC-Konzentrationen in den Pflanzenkammer stehen zwei unterschied-
liche GC-MS Systeme zur Verfiigung. Das erste System (im weiteren " Oxy GC " genannt)
basiert auf einem kommerziell erhiltlichen System; die Anreicherung der SOVOC/VOC
erfolgt auf Adsorbentien (Thermo Desorption System G, TDS), die Trennung mit einem
Gaschromatographen und die Detektion mit einem Massenspektrometer. Um die SOVOC
messen zu koénnen, ist eine Abtrennung von Wasser erforderlich. Fiir diese Abtrennung
wird im benutzten System eine gepackte Séule (stationére Phase = Sorbitol) zwischen die
Adsorptionseinheit und die Zwischenfokussierung geschaltet. Da somit eine gute Abtren-
nung des Wasser gegeben ist, kénnen sowohl die SOVOC als auch die VOC qualitativ und
zum Grofiteil auch quantitativ bestimmt werden. Da bei der ersten Messung Queremp-
findlichkeiten der zu untersuchenden Verbindungen gegeniiber Wasser auftraten, wurden
die folgenden Versuche an dem zweiten System (im weiteren "Terpen GC" genannt) durch-
gefiihrt.

Bei diesem System erfolgt die Trennung der Verbindungen auf einem Gaschromatogra-
phen, die Detektion an einem massenselektiven Detektor. Vor der Analyse findet eine An-
reicherung statt. Dies geschieht mit einem temperaturprogrammierbarem Split-Splitlos-
Injektor sowie einer Thermodesoptionseinheit. Eine schematische Darstellung des Systems
befindet sich in Abbildung 4. Wichtige Parameter des GC-MS-Systems, wie sie zur Analy-
se der Proben verwendet werden, finden sich in Tabelle 3. Die Analyse der zu messenden

Verbindungen gliedert sich in drei Schritte :

e Anreicherung
e Fokussierung

e Analyse

Mit Hilfe eines 6-Wegeventils und eines Massenflussreglers konnen automatisch Luftpro-

ben im TDS adsorbiert und anschlieffend wieder desorbiert werden.
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Sample N Sample QUT Carrier Gas
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Abbildung 4: Stromungsschema fiir die Anreicherung und Desorption mit dem Analyse-

system. Im gezeigten Schaltzustand findet eine Anreicherung der Probe im TDS (8) statt.
Zur Desorption wird das 6-Wegeventil (2) geschaltet, das TDS aufgeheizt und die VOC
werden an das Kaltaufgabesystem (KAS) weitergegeben. [nach Heiden (1995)]
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Tabelle 3: Parameter des verwendeten GC-MS-Systems fiir die Bestimmung der Kon-

zentrationen von VOC [Heiden et al. (1999)]

Anreicherung
Adsorptionsfluf} 100 mL min !
Adsorptionsvolumen 4L
TDS Temperatur 20°C
Desorption
Desorptionsflufl 25 mL min !

TDS Temperatur

20°C — (60°Cmin~"') — 250°C (5 min)

TDS Ventil und Leitungen

250°C

KAS Temperatur -100°C
Transferheizung zum KAS 200°C
Analyse

KAS Temperatur

-100°C — (12°Cs~") — 250 °C(3 min)

Splitschaltung

1,5 min splitlos, dann Splitverh&ltnis 1:1

Trennsaule

BPX-5 (50m x 0,22mm x 1 ym SGE)

GC-Ofentemperatur

40°C (1min) — (5°Cmin~1)—110°C (3 min)
110°C —(5°Cmin~*) — 200°C (7 min)
200°C — (5°Cmin~!) —220°C

MSD GC-Interface 250°C
MSD Ionenquelle ca. 160°C
MSD Scanbereich m/z 35-260
Tragergas Helium 6.0

4.4.1 Anreicherung der Analyten in/vor der Probenaufgabeeinheit

Bei der Anreicherung wird die Luftprobe mit Hilfe einer Vakuumpumpe iiber ein auf

250°C geheiztes 6-Wegeventil auf ein Adsorptionsrohrchen gefiihrt. (vgl. Abbildung 4,

gezeigter Schaltzustand). Als Adsorbentien dienen das pordse Polymer Tenax TA sowie

Carbotrap, ein graphitisiertes Kohlenstoff-Adsorbens. Bei der Adsorption gelangt die Pro-

be zuerst auf das Tenax TA. Die Analyten, die dort nicht vollstdndig adsorbiert werden,

werden vom nachgeschalteten Carbotrap zuriickgehalten. Beide Adsorbentien sind durch

silanisierte Glaswolle voneinander getrennt. Auf der Seite des Tenax TA wurde in das
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Glasrohrchen anstatt silanisierter Glaswolle eine Glasfritte (Porositédt G1) eingeschmol-
zen, da an den Bruchstellen der Glaswolle hochreaktive VOC zerstort werden koénnen.
Vor der Verwendung muss das Polymer Tenax TA durch Soxhlet-Extraktion mit Toluol
gereinigt werden [Hoffmann (1992)]. Das Adsorptionsrohrchen wird wihrend der Anrei-
cherung auf 30°C geheizt, um ein Auskondensieren von Wasser zu vermeiden. Fiir eine
Messung werden 4 L Probe bei einem Fluss von 100 mL min ! angereichert. Daraus ergibt
sich eine Anreicherungszeit von 40 min. Die aus der Messung gewonnenen Daten spiegeln

einen Durchschnittswert dieser 40 min wieder.

4.4.2 Analyse der Probe

Vor dem Ausheizen des TDS wird die darin verbliebene Luft mit Helium ausgetrieben
um eine Reaktion der adsorbierten VOC mit Oy zu vermeiden. Die VOC werden im KAS
bei -100 °C kryogen zwischenfokusiert. Zur Oberflichenvergréfierung und um das Totvo-
lumen zu verringern, ist das Glasverdampferrohr im KAS (3) mit Tenax TA gefiillt. Die
fokussierten Verbindungen werden anschlieend direkt auf die Trennsédule (11) eluiert.
Zum Trennen der komplexen Mischung emittierter VOC, die aus unpolaren Terpenen,
sowie Alkoholen, Aldehyden und Ketonen besteht, hat sich eine weitgehend unpolare
Saule bewahrt [Heiden et al. (1999)]. Die Zeitauflosung der verwendeten Analysenmetho-
de liegt bei ca. einer Stunde. Davon entfallen ca. 10 min auf die Thermodesorption und
47min auf den chromatographischen Lauf. Wahrend der Chromatographie wird 40 min
lang die néchste Probe im TDS angereichert. Fiir die detaillierte Beschreibung der ein-
zelnen Schritte soll hier auf die Arbeiten von Folkers (2001) und Heiden et al. (2003)

verwiesen werden.

4.5 Aufbau der Permeationsquellen zur Dosierung der Spuren-
stoffe
Fiir die Dosierung der zu untersuchenden Stoffe zur Kammerluft wurden die an der Pflan-

zenkammer vorhandenen Permeationsquellen benutzt [Folkers (2001), Heiden (1995) und

Schuh et al. (1996)].
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Die Quellen wurden ausschlieflich aus Glas und Teflonbauteilen gefertigt, da z.B. Terpene
an Metalloberflichen zersetzt werden. Die Permenationsquellen bestehen aus doppelwan-
digem Glas und werden durch einen Thermostaten auf 25 °C temperiert. Die reinen Ver-
bindungen werden in braune Glasgewindeflaschen (Volumen = 4 mL) eingefiillt und diese
durch einen Deckel mit zwei Dichtungen verschlossen. In diese Dichtungen werden Locher
gebohrt, deren Grofie und Anzahl die Abdampfrate der eingefiillten Stoffe bestimmt. Die
Gewindeflaschen werden in die Permeationsquellen eingesetzt und durch einen Deckel
luftdicht verschlossen. Durch die Quellen strémt reiner Stickstoff, nur die Quelle fiir den
internen Standard wird mit vorgereinigter Aussenluft durchstrémt. Am Deckel der Quellen
ist ein T-Stiick aus Glas angebracht. Ein Teil des Luftstroms gelangt iiber eine Kapillare
in den ersten Mischer und wird dort durch einen Fluss von ca. 1 L./min verdiinnt. Der
Grof3teil wird durch ein mit einem Nadelventil bestiickten Ausgang verworfen. Von der
ersten Mischkammer wird das Gasgemisch in eine zweite Mischkammer gefiihrt, in der
der Fluss wihrend der Versuche von 50 L/min bis 100 L/min variiert wird. Durch Mes-
sung aller Fliisse und Wigungen der Gefifle in regelmifBiigen Zeitabstdnden kann so die

jeweilige Konzentration der Verbindungen am Kammereingang bestimmt werden.

MSD

Mischkammer Mischkammer

MFR

Split

Kiihlwasser

Kiihlwasser
e

Kiihlwasser D
W | s

Kiihlwasser
{15°C)
=
Permeationsquelle 1 Permeationsquelle 2
Befeuchter (Interner Standard)

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Permeationsquellen und des Dosiersystems
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4.6 Zur Untersuchung der Aufnahme von VOC durch Pflanzen

eingesetzte Verbindungen

Die Aufnahme von fliichtigen organischen Verbindungen durch Pflanzen wurden bisher
kaum untersucht. Fiir die Versuche wurden Verbindungen gewé&hlt, welche von Pflanzen
selber emittiert werden kénnen, also auch natiirlicherweise in der Umgebung von Pflanzen
auftreten (Tabelle 4). Einige Verbindungen wurden in deuterierter Form eingesetzt (Ace-
taldehyd, Aceton, Ethanol, Methanol), um eine Aufnahme von der Emission unterscheiden

zu konnen. Sie wurden in die Quellen (Abbildung 5) eingesetzt:

Tabelle 4: Zur Untersuchung der Aufnahme von VOC durch PHlanzen eingesetzte Ver-

bindungen
Substanz Summenformel zur Quantifizierung
verwendete lonenspur m/z
Acetaldehyd (D6) C3DgO 46
Aceton (D6) C3DgO 46
Decan CioHoo 57
Ethanol (D6) CyDgO 49
Hexanal CeH120 56
(E)-3-Hexenol Ce¢H 20 67
Isopren CsHg 67
Limonen CioHy4 68
Methanol (D4) CD4O 35
Methylvinylketon C4HgO 70
Nopinon CoH140 83
Octanal CgH160 57

0O
I
O« o Y
Limonen MVK Nopinon

Abbildung 6: Strukturformeln von Limonen, Methylvinylketon und Nopinon
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4.7 Bestimmung der Blattfliche

Die Blattfliche wurde bei allen Versuchen vor und nach dem Experiment bestimmt. Hierzu
wurden die Blattumrisse auf Transparentpapier mit bekanntem Papiergewicht iibertragen,
das Papier wurde ausgeschnitten und gewogen. Durch eine einfache Umrechnung erhilt
man die einseitige Blattflache.

Fiir die Zeit wahrend des Experimentes wurde die aktuelle Blattfliche durch lineare In-
terpolation bestimmt. Nach Rockel (1997) ist die Zunahme allerdings nicht linear sondern
exponentiell. Fiir langsam wachsende Pflanzen und einer Versuchsdauer von bis zu drei
Wochen ergibt sich bei der Verwendung der linearen Interpolation ein Fehler von maximal
7 % auf. Bei schnell wachsenden Pflanzen ist der Fehler groler. Er wurde fiir die Sonnen-
blumen dieses Versuches auf maximal 10 % geschiitzt, da sie nur ca. 1,5 bis 2 Wochen
in der Kammer verblieben. Zur Berechnung der Aufnahmeraten wurde die Blattfliche
und der Luftfluss durch die Kammer als Normierungsgréfien herangezogen, der Fehler der

Blattfliche geht daher direkt in den Gesamtfehler der Messungen ein.

4.8 Bestimmung der Stofffliisse Pflanze - Atmosphire

Zur Bestimmung der Fliisse zwischen Pflanze und Atmosphére miissen die Konzentra-
tionen der Spurengase am Ein- und Ausgang der Planzenkammer bestimmt werden. Als
interner Standard wurde in den Versuchen Decan eingesetzt; das Mischungsverhéltnis
wurde analog zu den zu messenden Verbindungen auf einige ppb eingestellt und berech-
net sich fiir Standardbedingungen aus den Wigedifferenzen und Flussmessungen fiir eine
Substanz x entsprechend der Gleichung :

Amg . Fy

(Fu + Fz + Fsia) - Mry, - TS
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[X]Kal = Mischungsverhiltnis der Substanz x im Kalibrationsstandard
Amy =Massendifferenz der Substanz x zwischen zwei Wigungen

At  =Zeitdifferenz zwischen den Wigungen

Fv =Fluf aus der Quelle in den Mischer

Fv = Verworfener Fluss aus der Quelle

Fy = Verdiinnungsfluss

Fsrp = Gesamtfluss aus der Quelle 2 (interner Standard)
Mr, = Molmasse der Substanz x

R = Gaskonstante

T*  =Standard-Temperatur (298 K)
p*  =Standard-Druck (1013 hPa)

Das Mischungsverhéltnis in der Probe berechnet sich unter Beriicksichtigung des internen
Standards entsprechend der Gleichung :

ALgl, - ADre (ST - [o)f! e

Probe

[X] = Ag;one . Aalfal ' [STD]Kal ) VProbe (22)
[X]"™°P¢ = Mischungsverhiltnis der Substanz x in der analysierten Probe
Afal = Fliiche des internen Standards bei der Kalibration
AProbe = Fliche der Substanz x bei der Analyse der Probe
Afrobe =Fliche des internen Standards bei der Analyse der Probe
ARal = Fliiche der Substanz x bei der Kalibration
[STD]PrObe = Mischungsverhaltnis des internen Standards bei der Analyse der Probe
[i]Kal = Mischungsverhéltnis der Substanz x bei der Kalibration
[STD]Kal = Mischungsverhaltnis des internen Standards bei der Kalibration
yKal = Angereichertes Volumen bei der Kalibration
yFProbe = Angereichertes Volumen bei der Analyse der Probe

4.9 Verfahrenskenngroéfien

4.9.1 Reproduzierbarkeit und Nachweisgrenze

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wurden in dieser Arbeit nicht untersucht, sind
aber mit dem verwendeten System bereits durch Folkers (2001) bestimmt worden. Die
Bestimmung erfolgte durch wiederholtes Analysieren des feuchten Kalibrationsstandards
und ergab eine Reproduzierbarkeit besser 5 %. Da die Reproduzierbarkeit mit steigen-
der Konzentration besser wird und in den Versuchen hohe Konzentrationen zugegeben
wurden, wird fiir die im weiteren folgenden Fehlerrechnungen ein maximaler Fehler des
Messsystems von 5 % angenommen. Dies kann durch die Kontrolle der Variabilitit der
Eingangsmessungen bestétigt werden, da auch sie eine Standardabweichung von maximal
5 % aufweisen.

Auch die Nachweisgrenze fiir einige Verbindungen wurde bereits in der Arbeit von Folkers
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(2001) bestimmt. Als Nachweisgrenze wird die 3-fache Standardabweichung des Detektor-
rauschens benutzt. Es ergab sich fiir die meisten Verbindungen eine Nachweisgrenze im
Bereich von wenigen ppt, d.h. die bei den Versuchen eingestellten Mischungsverhéltnisse

von 1 bis zu 30 ppb lagen deutlich {iber der Nachweisgrenze fiir diese Substanzen.

4.9.2 Berechnung des Fehlers des Kalibrationsstandards

Kal wird entspre-

Das Mischungsverhiltnis der Substanz X im Kalibrationsstandard [X]
chend Gleichung 21 berechnet. Da es sich bei den Fehlern der zur Berechnung des Mi-
schungsverhéltnis benutzten Groflen um statistische Fehler handelt, berechnet sich der
Gesamtfehler nach der Gauss’schen Fehlerfortpflanzung (Formel 23) aus den einzelnen

Fehlern, die entweder bestimmt oder abgeschétzt werden kénnen.

k 2
- (£

Oxj
Die Groflen Mry, p*, R und T* besitzen keinen oder vernachliassigbare Fehler. In Tabelle

(23)

i=1

5 sind die Einzelfehler aufgefiihrt, die bei der Berechnung beriicksichtigt werden. Bei der
Messung der Fliisse ist die Standardabweichung kleiner 3 % [Tabelle 5], daher wird fiir
sie in der Berechnung ein Fehler von drei Prozent angenommen. Der Gesamtfehler des

Mischungsverhéltnises der Substanz X im Kalibrationsstandard ergibt sich zu 5,6 %.

Tabelle 5: Einzelfehler der Griflen, die bei der Berechnung der Mischungsverhéltnisse
des Kalibrationsstandards benétigt werden.

Girdfie typischer Wert | typischer Fehler | typischer Fehler/ %
Am, 65 mg 50 ug 0,08
Att 6 - 10° min 300s 0,05
F,?* 400 mL min ! 12mLmin ! 3,0
Fut 100 mL min~! 3mL min~! 3,0
vER 5,0
F,t 50 L min~! 1,5Lmin~! 3,0
Fsiat || 40,0mL min™! 0,8 mL min~! 2,0

t Fehler kann vernachldssigt werden.

Y Fehler entsprechend der Spezifikation der verwendeten Massenflussregler
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4.9.3 Berechnung des Fehlers der Mischungsverhéltnisse in der Probe

Die Mischungsverhiéltnisse der eingesetzten Verbindungen ergeben sich unter Beriicksichti-
gung des internen Standards entsprechend Gleichung 22. Der Fehler der Mischungsverhlt-
nisse berechnet sich entsprechend der Gauss’schen Fehlerfortpflanzung (Formel 23) aus
den Fehlern der einzelnen Grofien, fiir die typische Werte in Tabelle 6 aufgefiihrt sind.
Das Adsorptionsvolumen VF™® und VX wird durch den Probennahmefluss und das
entsprechende Zeitintervall bestimmt. Auch der Probennahmefluss wird mit einem Mas-
senflussregler gesteuert und besitzt einen Fehler von 3 %. Damit ist der Fehler des Flusses
deutlich grofler als der Fehler der Zeitmessung. Der Fehler der Zeitmessung kann daher
vernachléssigt werden.

Fiir die Bestimmung des Mischungsverhéltnisses ergibt sich entsprechend der Gauss’schen
Fehlerfortpflanzung (Formel 23) ein Gesamtfehler fiir das bestimmte Mischungsverhiltnis

einer Substanz X in der Probe von o([X]F*P¢) = 15%.

Tabelle 6: Bei der Berechnung des Mischungsverhéiltnisses der Substanz X beriicksich-
tigter Einzelfehler der Groflen

GroBe Fehler/ %
ARal 1 9,0
Agpe! 5,0
ARalf 5,0
A}{’robe’r 5,0
[ST]:)]Probejrr 5,6
[X] Kalg 5,6
[STD]" 5,6
vProbe 3’0
VKal 3’0

t Die Fehler des Systems werden aus der Reproduzierbarkeit der Messungen abgeschitzt. Die Repro-
duzierbarkeit bei hohen Konzentrationen ist besser als 5 % , daher wurde als mazimaler Fehler des
Messsystems ein Wert von 5 % angenommen.

Y Die Fehler wurden nach Formel 21 und 22 berechnet.
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5 Versuchsdurchfiihrung

In einem ersten Schritt wurden die in Tabelle 4 aufgefiihrten Verbindungen zusammen
in eine Quelle gestellt. Da es bei einigen Verbindungen zu einer Gewichtszunahme kam
(leichtfliichtigere Verbindungen haben sich wahrscheinlich in diesen Verbindungen geldst),
wurde in den folgenden Versuchen jeweils eine Substanz in eine Permeationsquelle ein-

gesetzt, so dass mit vier Quellen eine Untersuchung von vier Verbindungen pro Versuch

moglich war.

Tabelle 7: Versuchsdurchfiihrung

1 | Versuche mit mehreren Verbindungen in einer Quelle

2 | Versuche mit je einer Verbindung pro Quelle

3 | Bestimmung moglicher Wandverluste, Photolyse und Verluste durch Oxidation
4 | Bestimmung der Querempfindlichkeiten und Stabilitit der Quellen

5 | Lichtversuche

Abbildung 7: Zeitverlauf der integrierten Fldchen der Verbindungen des ersten Ver-
suches, Licht als Balken (5:00 - 17:00 Uhr), GC-Messungen am Kammerausgang, vier

=#—MeOH D4 =d=Isopren =Hé=MVK == Aceton D6 =—@=Acetaldehyd D6 ==+=Decan

3,0E+05
2,5E+05
2,0E+05

1,5E+05

L NG i s Zo e
5,0E+04 ll' I V
St

0,0E+00 + T T T T T !
4.9.02 21:36 5.9.02 0:00 5.9.02 2:24 5.9.02 4:48 5.9.027:12 5.9.02 9:36 5.9.02 12:00

Datum, Uhrzeit

integrierte Flache

Sonnenblumen, Fehlerbalken geben einen Fehler von 5 % wieder
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Fiir den ersten Versuch ist zwar keine Angabe der Konzentrationen moglich, aufgrund
des beobachteten Zeitverlaufes kann jedoch eine Aussage iiber die Aufnahme der Stoffe
gemacht werden, da nur geringe Schwankungen der integrierten Flichen auftraten. Da die
Flachen einer bestimmten Konzentration entsprechen und im Rahmen der Reproduzier-
barkeit etwa konstant blieben, waren fiir diese Verbindungen keine Konzentrationsinde-
rungen im Verlauf eines Tages erkennbar (Abbildung 7).

Zu Beginn eines Versuches wird am Kammereingang die Konzentration der zugesetzten
Stoffe bestimmt. Danach wird die Konzentration der Verbindungen am Kammerausgang
bestimmt und am Ende einer Messreihe wieder am Eingang gemessen. Weichen die Mit-
telwerte am Eingang vor und nach der Messreihe voneinander ab, so wird fiir die Dif-
ferenzbildung zwischen Ein- und Ausgang ein durch lineare Interpolation bestimmter,
theoretischer Wert benutzt.

Da die Konzentrationen von Hexanal, (E)-3-Hexenol, Octanal, Nopinon am Kammeraus-
gang einen deutlichen Tagesgang aufwiesen, wurden vier Versuche mit unterschiedlichen
Pflanzen und Konzentrationen durchgefiihrt und so die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
iiberpriift.

Insgesamt wurden wihrend der Versuche 16 Sonnenblumen (Helianthus annuus L.) ein-
gesetzt, maximal vier Sonnenblumen pro Versuch. Beschrinkend fiir die Dauer eines
Versuches ist hier die Blattfliche der Pflanzen. Wird sie zu groff, kommt es durch die
Transpiration der Pflanzen in der Kammer zur Kondensation von Wasser. Wasserlosliche
Verbindungen kénnten sich in diesem Wasser 16sen. Die Konzentrationsdifferenz zwischen
Ein- und Ausgang sind dann nicht mehr eindeutig auf eine Aufnahme durch die Pflanzen
zuriickzufiihren. Aus diesem Grund wurden die Pflanzen nach ca. 1,5 Wochen ausge-
tauscht. Durch die Variation der Fliisse durch die Kammer (50 bis 100 L/min) und des
Splits der Quellen konnten Substanzkonzentrationen zwischen 1 und ca. 30 ppb in der
Pflanzenkammer vorgegeben werden.

Am Anfang und Ende einer Versuchsreihe wurden die Emissionen Pflanzen ohne Zuga-
be zusitzlicher Verbindungen gemessen. Die von den Pflanzen emittierten Verbindungen

wurden quantifiziert und auf Anderungen ihrer Emissionsraten iiberpriift.
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6 Ergebnisse

6.1 VOC ohne Konzentrationsinderungen

Der Zeitverlauf der am Kammerausgang gemessenen Konzentrationen einiger zugesetzter
Verbindungen wies im Verlauf von mehreren Tagen keine systematischen Variationen der
Konzentration auf. Der Verlauf zeigt keinen Tagesgang, insbesondere ist keine Erniedri-

gung der Konzentration wihrend der Beleuchtungsphase zu beobachten.

—Flache Limonen Ausgang

e | icht

50 4 —1-Fliche Limonen Eingang

45 clm—
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s 20 4
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3
5 15

10 4

5
0 T T T T T T v
30.10.02 12:00 31.10.02 0:00 31.10.0212:00 1.11.020:00 1.11.0212:00 2.11.020:00 2.11.0212:00 3.11.02 0:00

Datum, Uhrzeit

Abbildung 8: Zeitverlauf der Konzentrationen von Limonen iiber drei Tage mit norma-
lem Lichtcyclus (5:00 - 17:00 Uhr), gemessen am Kammerausgang bis 1.11 ca. 18:00 Uhr,
ab dann Eingang; drei Sonnenblumen; Fehlerbalken stellen einen Fehler von 5 % dar

In Abbildung 8 ist stellvertretend fiir diese Verbindungen der Zeitverlauf der am Kammerein-
und ausgang gemessenen Konzentrationen von Limonen dargestellt. Bei acht der zwolf ein-
gesetzten Verbindungen konnte keine Aufnahme durch die Pflanzen festgestellt werden.
Die Aufnahme der vier Verbindungen, die eine Konzentrationsverinderung mit Tagesgang

aufwiesen, wurden in weiteren Versuchen genauer untersucht.
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Tabelle 8: Standardabweichungen der Konzentrationen am Kammerausgang fiir die Ver-
bindungen ohne Tagesgang bei den Messungen von Versuch 1

Substanz Standardabweichung || Substanz Standardabweichung
o in % o in %

Acetaldehyd (D6) 4 Aceton (D6) 5

Decan 7 Ethanol (D6) 5

Isopren 7 Limonen 4

Methanol (D4) 4 Methylvinylketon 7

6.2 VOC mit Konzentrationsinderungen

Fiir den Zeitverlauf der Konzentrationen der Verbindungen (E)-3-Hexenol, Hexanal, No-
pinon und Octanal zeigte sich ein deutlicher und systematischer Tagesgang. In Abbildung
9 ist stellvertretend der Verlauf der Konzentrationen von Hexanal und (E)-3-Hexenol iiber
einen Zeitraum von drei Tage aufgetragen. Gemessen wurde am Kammerausgang bei einer
PAR von 480 pE-m~2-s~! am Tag und einer PAR von 0 pE-m™2-s7! in der Nacht.
Bei Hexanal kam es zu Verdnderungen im Mischungsverhéltnis von ca. 25 ppb in der
Nacht und ca. 12 ppb am Tag. Auch (E)-3-Hexenol zeigte eine Nacht/Tag - Variation

der Mischungsverhéltnisse in &hnlicher Groflenordnung. Zur Variation des Leitwertes von

Tabelle 9: Variation der Lichtintensitdt zur Variation der Leitwerte von Wasser

Datum | Uhrzeit | Lichtintensitéit in gE-m~2.s7!

16.09 12:00 480
17.09 12:00 240
18.09 12:00 120
19.09 12:00 40

Wasser wurden Lichtintensititen in der Kammer variiert (siche Tabelle 9). Berechnet man
die Leitwerte der Verbindungen bei den unterschiedlichen Lichtintensitdten nach Formel
16 und trigt sie gegen den Leitwert von Wasser auf, so ergibt sich fiir Hexanal die in

Abbildung 11 dargestellte Abhingigkeit. Die Steigung sollte entsprechend Gleichung 19
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-~ Hexanal =4~ E-3-Hexenol = | icht ||

35,0

30,0

25,0

20,0
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5,0

Mischungsverhiltnis am Kammerausgang in ppb

0,0 T T T T T T
8.11.02 13:12 9.11.021:12 9.11.0213:12 10.11.021:12  10.11.02  11.11.02 1:12
Datum, Uhrzeit 13:12

Abbildung 9: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von Hexanal und (E)-3-Hexenol
iiber drei Tage; normaler Beleuchtungscyclus (5:00 Uhr - 17:00 Uhr) gemessen am Kam-
merausgang; Fehlerbalken 5 %, die Balken zeigen die Beleutungsphase (am Tag PAR =
480 uE -m=2.s71)

das Verhéltnis der Diffusionskoeffizienten, bzw. das Verhéltnis der Wurzel der molaren
Massen ergeben. Im gezeigten Beispiel betrigt die Steigung allerdings 0,6, was fiir Hex-
anal wahrscheinlich auf eine Querempfindlichkeit gegeniiber Wasser zuriickgefiihrt werden
kann. Enthélt die zu messende Probe viel Wasser, kann dies im MSD zu einer Abnahme
der Empfindlichkeit fiilhren. Aus diesem Grund wurden alle folgenden Messungen auf dem
"Terpen GC" durchgefiihrt, der keine Querempfindlichkeiten gegeniiber Wasser besitzt.
Trigt man fiir diese Versuche die Leitwerte der Verbindungen gegen den Leitwert von

Wasser auf, so ergeben sich die in Diagrammen 10(a) - (d) dargestellten Abhéngigkeiten.
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Abbildung 11: Leitwert von Hexanal in Abhéngigkeit vom Leitwert von Wasser, nor-
maler Beleuchtungszyklus (5:00 Uhr - 17:00 Uhr), gemessen am Kammerausgang, Fehler-
balken 5 %, PAR von 0 bis 480 pE -m~2-s7!

7 Diskussion

7.1 Interpretation der beobachteten Konzentrationsinderungen
von VOC in der Expositionskammer

Die bei den Messungen tagsiiber aufgetretenen Verluste der Verbindungen kénnen unter-

schiedliche Griinde haben :

e Gasphasenreaktionen

Wandraten und Querempfindlichkeiten

Adsorption auf der Kutikula

Aufnahme iiber die Stomata und Losen im Wasser

Aufnahme iiber die Stomata und Metabolisierung
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7.1.1 Wandraten und Querempfindlichkeiten

Messungen zur Bestimmung von Wandraten und Photolyse werden in den Kammern ohne
Pflanze bestimmt, Verluste der Substanz X durch Reaktionen mit Oxidantien werden
abgeschétzt.

Befindet sich keine Pflanze in der Kammer, so gilt nach Gleichung 11:

V. d[fgi]A = Fie - ([X]z = [X]a) = ow(X) - Aw = [X]a - [Ox] -k =V - J(X) - [X]4 (24)

und im steady state:
Fie - ([X]p = [X]a) = ¢w(X) - Aw + [X]a - [OX]- b+ V- J(X) - [X]a (29)

Bei Messungen der Luft der leeren Kammern (Abbildung 12) war die Differenz der Mi-
schungsverhéltnisse an Kammerein- und -ausgang ([X]g — [X]a) kleiner als 5 %. Die Va-
riation lag damit etwa im Bereich der Reproduzierbarkeit der GC-MS-Messungen. Bei
diesem Versuch wurden sowohl die Lichtintensitét als auch der Wassergehalt zur Bestim-
mung von Photolysereaktionen, Wandraten und Querempfindlichkeiten in der Kammer
variiert. Die Konzentrationen der untersuchten Verbindungen variierte nicht (Abbildung
12), lediglich die Anderung des Wassergehaltes fiihrte zu Variationen (siehe (E)-3-Hexenol
am 25.09. ca. 15:00 Uhr), die aber nach ca. zwei bis drei Stunden wieder stabil waren. Ver-
luste durch Deposition der Substanzen an den Winden so wie eine Querempfindlichkeit

gegeniiber dem Wassergehalt der Probe kénnen daher ausgeschlossen werden.

7.1.2 Gasphasenverluste

Waéhrend der Messungen zur Aufnahme von VOC durch Pflanzen waren die Konzentra-

tionen von O3 und NO, unterhalb der Nachweisgrenze der Messgeriite. Die Ozonkonzen-

Tabelle 10: Konzentrationsdifferenzen der Verbindungen zwischen Ein- und Ausgang an
der leeren Kammer

‘ Substanz H Eingang [ppt] ‘ Ausgang [ppt] | Differenz ([X]g — [X]a) in % ‘
(E)-3-Hexenol 403 389 3,5
Hexanal 3676 3700 -1,0
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=&— Hexanal —&— E-3-Hexenol ——Kammertemperatur —@— Taupunkt Eingang —Licht"
2,5E+05 = - 40

+ 30

4 ’
2,0E+05 + 20

110

1,5E+05 4

integrierte Flache
Temperatur in °C

1,0E+05 4
Umschaltung des Analysensystems / <+ -20
auf den Pflanzenkammereingang
5,0E+04 4 80
me -40
0,0E+00 T v v v T T T -50
25.9.020:00 259.02 26.9.020:00 26.9.02 27.9.020:00 27.9.02 289.020:00 28.9.02

12:00 12:00 Datum, Uhrzeit 12:00 12:00

Abbildung 12: Zeitverlauf der Konzentrationen von Hexanal und (E)-3-Hexenol, sowie
Kammertemperatur und Taupunkt

trationen ist daher kleiner als 2 ppb, die Konzentration des NO, kleiner als 200 ppt.

Bei den typisch verwendeten Aufenthaltsdauern der Luft in den Kammern (t = %) von
7 - 12 Minuten ergében sich Verluste der hier untersuchten VOC durch Ozonolyse von
weniger als 1 %. Diese Verluste sind zu klein um bei der vorhandenen Reproduzierbarkeit
von Einzelmessungen bestimmt werden zu konnen.

Geht man von einer Oz-Konzentration von 2 ppb (5-10'° Molekiile - ¢cm™) und ei-
ner NOy-Konzentration von 200 ppt (5-10° Molekiile - cm™3) aus, so kann man bei
einer Aufenthaltsdauer von maximal 12 min. und einer Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion von 3,2 -107'7 Molekiile - cm? - s7! [Atkinson und Arey (1998)] die maxima-

le NOs-Konzentration berechnen. Im Vergleich zu den bei den Messungen eingesetzten

Mischungsverhéltnissen von bis zu 30 ppb ist diese Konzentration von NOj3 mit 0,2 ppt
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vernachldssigbar klein. Verluste durch Reaktionen der VOC mit NOj sind daher ebenfalls
vernachléssigbar.

Verluste durch Reaktionen der zugegebenen VOC mit OH sind prinzipiell nicht auszu-
schlieBen. Abschitzen kann man den Verlust durch die Reaktion mit OH iiber den Ver-
gleich des Konzentrationsverlaufs von Hexanal, welcher einen Tagesgang aufweist, mit
dem des Limonens, der keinen Tagesgang zeigte. Die Reaktionsgeschwindigkeit von Limo-
nen mit OH-Radikalen ist fast sechs mal so gro8 wie die von Hexanal (sieche Tabelle 1).

Damit ldsst sich eine Reaktion von Hexanal mit OH ausschlieflen.

7.1.3 Adsorption auf der Kutikula

Die Aufnahme von VOC durch die Kutikula ist schon in einigen Arbeiten untersucht
worden. So untersuchten Welke et al. (1998) die Verteilung zwischen Gasphase und der
Kutikula von Tomatenpflanzen (Lycopersicon esculentum Mill. cultivar vendor) mit 50
unterschiedlichen VOC. 12 der eingesetzten Verbindungen wurden in der Kutikula ad-
sorbiert. Bei den Versuchen wurden die abgetrennten Kutikula in Glasgefifien mit VOC
exponiert und gewartet, bis sich ein Gleichgewicht zwischen der Gasphase und der in der
Kutikula adsorbierten Verbindung eingestellt hatte.

Bei einem angenommenen Blattflichenindex (LATI) von 23, einer Kutikuladicke von 1 pm
und einer Dichte der Kutikula von 1100 kg - m™2 berechneten Welke et al. (1998) eine
Sorption von 1,6 g der 12 untersuchten Verbindungen auf 1 km? mit Vegetation bedeckter
Fléche.

Cornejo et al. (1999) untersuchten sechs Pflanzenspezies auf ihre Moglichkeit der Auf-
nahme von Benzol, Trichlorethylen (TCE) und Toluol aus der Gasphase. Ihre Versuche
zeigten eine Abhéngigkeit der Aufnahme von der Pflanzenart sowie von der Substanz. Die
Aufnahme von Benzol wurde bei allen Pflanzen beobachtet und lag bei einer Exposition
mit einer Benzolmenge von 108 pg und einem Versuchszeitraum von 24 h zwischen 1,0
und 8,5 pg pro g Blatt. Die Aufnahme betrug bei den verschiedenen Pflanzen zwischen
10 und 95 % der applizierten Benzolmenge.

Einige gasférmige Verbindungen kénnen also auf der lipophilen Kutikula deponiert wer-

den. Dabei stellt sich ein Gleichgewicht zwischen adsorbierter Substanz auf der Kutikula
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und gasformiger Substanz in der Luft ein. Das Gleichgewicht kann durch einen Vertei-

lungskoeffizienten beschrieben werden:

KMXa = C!a (26)
Cux = Konzentration in der Kutikula [ug/kg]
Ca = Konzentration in der Gasphase [ug/m3]
Spezifische Masse der Kutikula: =1100 kg/m? ~ 1 kg/L
Dicke der Kutikula =1 pm

Unter Annahme einer bei den Versuchen typischen einseitigen Gesamtblattfliche von
ca. 2000 cm? in der Kammer und einer (E)-3-Hexenol-Mischungsverhéltnis von 10 ppb
( 41,7 pg/m? ) kann die maximale Aufnahme der Stoffe durch die Kutikula nach Glei-
chung 26 berechnet werden. Als Wert fiir Ky,, wird 33000 (= Ky, von 1-Hexanol, [ Welke
et al. (1998)]) fiir die Berechnung benutzt, da der Wert fiir (E)-3-Hexenol nicht bestimmt

wurde. Fiir Cyx ergibt sich somit:

Cux = Ky, - Co = 33000 - 41,7 pg/m? = 1,4 g/kg Kutikula (27)

Bei einer Masse der Kutikula von 0,22 g kénnen nach Gleichung 26 also ca. 0,3 mg (E)-
3-Hexenol auf der Kutikula adsorbiert werden.

Mit den von Welke et al. (1998) angegeben Werten (s.o.) ergibt sich fiir (E)-3-Hexenol nach
Gleichung 26 eine Aufnahme von ca. 32 g pro km? mit Vegetation bedeckter Bodenfliche.
Da die anderen Verbindungen in dhnlichen Konzentrationen vorliegen und der Ky,, von
1-Hexanol einen Maximalwert darstellt [vgl. Riederer et al. (2002)], kann die Aufnahme
iiber die Kutikula nicht den beobachteten Tagesgang (vgl. Abbildung 9) erkliiren.

Die Verluste von Hexanal, (E)-3-Hexenol, Nopinon und Octanal kénnen somit nicht durch

eine Adsorption auf der Kutikula erkldrt werden.

7.1.4 Aufnahme durch L6sen in Wasser

Da einige Verbindungen einen deutlichen Tagesgang der Konzentrationen aufwiesen und
die Leitwerte der Substanzen gut mit der stomatiiren Offnungsweite korrelierten, liegt als
Mechanismus der Aufnahme der Verbindungen die Aufnahme iiber die Stomata nahe. Es

muss dabei zwischen Aufnahme und Metabolisierung unterschieden werden. Es galt daher
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zu kldren, ob es sich bei dieser Aufnahme um das Lésen der Verbindungen im Wasser des

Blattes oder um eine Aufnahme mit anschliefender Metabolisierung handelt.

Tabelle 11: Henry-Konstanten, Konzentrationen in der Kammer, Stoffmenge an im Blatt
gelosten Substanzen bei einer typischen Gesamtblattfliche von 2000 cm?

Substanz Henry-Konstante | Konzentration in | maximal im Pflanzenblatt
[mol/L - atm] | der Kammer [ppb] geloste Menge [ug]

(E)-3-Hexenol 8,31 107° ¥ 10 1,69

Hexanal 3,63 1071 T 20 0,77

Octanal 8,71 10741 30 0,61

t Gendherte Henry-Konstante aus Yaffe et al. (2002)
Y Gendherte Henry-Konstante von (E)-2-Hezenol zur Berechnung aus Yaffe et al. (2002) benutzt.

Lost sich ein Stoff nur im Wasser der Atemhohle, so stellt sich nach einer bestimmten Zeit
ein Gleichgewichtszustand ein. Dieser Gleichgewichtszustand einer Substanz ist durch die
Henry - Konstante (H) gegeben. Unter der Annahme, dass das gesamte Blatt nur aus
Wasser besteht (ein Sonnenblumenblatt hat ein Flichengewicht von 40 mg/cm?), kann

bei einer bekannten Konzentration der Gleichgewichtszustand, berechnet werden.

Tabelle 12: Stofffliisse durch die Blattoberfliche; beobachtete Aufnahmerate; Gesamt-
blattfliche in der Kammer = 2000 cm?

Substanz Fluss Fluss | Aufnahmerate
[mol/(cm? - s)] | [pg/s] | [mg/12h]
(E)-3-Hexenol 2-1071 0,04 1,7
Hexanal 5-10713 0,1 4.3
Octanal 4.10°13 0,1 4.4
Nopinon 1-1071 0,03 1,2

Tabelle 11 zeigt die so geldste Menge in g pro 2000 cm 2 Blattfliiche. Bei Substanzfliissen
von etwa 107'? mol/cm? - s (Tabelle 12) miisste die Aufnahme fiir alle Stoffe spétestens
nach einer Minute beendet sein. Ein Abtransport der gelésten Verbindungen ist nach

Deinum et al. (1995) moglich, betrigt aber nur ca. 0,05 % -s~! der gelésten Verbindung
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und ist daher vernachléssigbar. Da aber die Konzentrationsverringerung der beobachteten
Verbindungen fiir die gesamte Tagphase ann&hernd konstant bleibt, kann auch das Losen
der Verbindungen im Wasser der Blitter den Tagesgang nicht erkléren.

Die Aufnahme von Gasen {iber die Stomata kann mit der hier verwendeten Messmethode
nur nachgewiesen werden, wenn die Substanz aufgenommen und metabolisiert wird. Lost
sich die Substanz nur im Wasser in den Atemhdohlen und wird nicht metabolisiert, so
stellt sich sehr schnell ein Gleichgewicht zwischen Aussenluft und geldster Substanz in
der Atemhohle ein. Mit der zeitlichen Auflésung des analytischen Systems von ca. einer

Stunde kann dieser Vorgang nicht festgestellt werden.

7.1.5 Stomatire Aufnahme und Metabolisierung

Giese et al. (1994) untersuchten die Aufnahme von Formaldehyd durch Griinlilien ( Chlo-
rophytum comosum L.), Tabak (Nicotiana tabacum L. cv Bel B und Bel W3) und Soya-
bohnen (Glycine max L.). Die Griinlilien wurden 24 h mit gasformigen *C-Formaldehyd
bei einer Konzentration von 8,5 mg - m? inkubiert. 88 % der Markierung wurde in den
Pflanzen in Form von organischen Siuren, Aminosduren, freien Zuckern, Lipiden und
in Zellwand-Bestandteilen wiedergefunden. Die Autoren vermuteten, dass Formaldehyd
durch die Stomata der Pflanzen aufgenommen und durch Oxidation und anschlieBendem
C1-Metabolismus in der Pflanze umgesetzt und in Form der oben genannten Verbindungen
gespeichert, wird.

Die meisten Pflanzen haben die Stomata tagsiiber gedffnet und nachts geschlossen, da
wahrend der Beleuchtungsphase Photosynthese ablauft und Gaswechsel stattfinden muss,
nachts hingegen in der Regel keine Photosynthese stattfindet. Fiir die Aufnahme von
Gasen iiber die Stomata ergibt sich deshalb ein Tagesgang: tagsiiber sind die Stomata
geOffnet und Gaswechsel erfolgt; nachts sind die Stomata geschlossen und es findet wenig
Austausch zwischen Pflanze und Atmosphire statt.

Die stomatéire Aufnahme verschiedener Gase, wie Stickstoffdioxid (NOy)und Ozon (Os3)
ist bekannt (z.B. Neubert et al. (1993)).
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7.2 Abhingigkeit der Aufnahme von der stomatiren Offnungs-
weite

In Abbildung 9 ist eine Abnahme der Konzentration ab ca. 5:00 Uhr morgens zu erkennen.
Um 5:00 Uhr wird das Licht in der Kammer eingeschaltet und die Pflanze 6ffnet die Sto-
mata. Der Zeitverlauf der Konzentrationen deutet auf eine Abhéngigkeit der Aufnahme
von der stomatiren Offnungsweite hin. Als Maf fiir die stomatire Offnungsweite kann

der Leitwert von Wasser dienen, der sich nach Gleichung 20 berechnen lésst. Ist die Auf-

“%~g Hexanal =g Hexenol =i~ g Octanal —o—g H20 “
1,8E-05 1 T 4,0E-05
1,6E-05 <+ 3,5E-05
1,4E-05 4 30505
,OE-
o)
I 1,2E-05 i"
» + 2,5E-05
K £
£ 1,0E-05 1 o
8 +2,0E05 ©
g 8,0E-06 E
vy + 15605 Q
o) 6,0E-06 1 I
o
<+ 1,0E-05
4,0E-06 <
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Abbildung 13: Leitwerte verschiedener VOC und Wasser in Abhéngigkeit von der Zeit

nahme einer Substanz durch die stomatire Offnungsweite bestimmt, so muss ihr Leitwert
parallel zum Leitwert von Wasser verlaufen. Dies ist fiir vier der gemessenen VOC der Fall
(Abbildung 13). Um die Abhiingigkeit der Aufnahme von der stomatiren Offnungsweite
beurteilen zu kénnen, werden die Leitwerte der Verbindungen gegen den Leitwert von
Wasser aufgetragen. Eine gute Korrelation ist dann mit einer deutlichen Abh#ngigkeit
von der stomatiiren Offnungsweite gleichzusetzen. Hexanal, (E)-3-Hexenol, Octanal und
Nopinon weisen eine Abhingigkeit der Aufnahme von der stomatéiren Offnungsweite auf

(z.B. fiir Hexanal sieche Abbildung 11). In den Diagrammen 10(a) - (d) sind nur die Werte
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Abbildung 14: Auftragung aller Leitwerte eines Tages von (E)-3-Hexenol als Funktion
des Leitwertes von Wasser, die Ausgleichsgerade entspricht der linearen Regression der
Datenpunkte im steady state

im steady state fiir einen Zeitraum von 24 Stunden wiedergegeben, die kleineren Werte
stellen die Leitwerte im dunkeln, die héheren die Leitwerte wihrend der Beleutungspha-
se dar. Die Daten der Zeitrdume zwischen 5:00 Uhr und 7:00 Uhr sowie zwischen 17:00
Uhr und 20:00 Uhr wurden nicht im steady state gemessen und sind daher nicht in den
Abbildungen (10(a) - (d)) enthalten.

Trigt man diese Werte zusétzlich auf, so ergibt sich fiir (E)-3-Hexenol die in Abbildung
14 dargestellte Abhéangigkeit.

Morgens, bevor das Licht eingeschaltet wird, ist die Konzentration von (E)-3-Hexenol
in der Kammer relativ hoch. Wenn die Spaltoffnungen sich 6ffnen, wird viel Substanz
aufgenommen und die Konzentration in der Kammer sinkt. Von der Kutikula wird dann
ein Teil der adsorbierten Stoffmenge wieder an die Gasphase abgegebenen. Wenn das Licht
abends ausgeht, steigt die Konzentration wieder an, und es wird wieder mehr durch die

Kutikula aufgenommen.
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Aus Gleichung 18 ergibt sich, dass die Steigung der GGeraden fiir die Messungen im steady
state dem Verhiéltnis der Diffusionskoeffizienten entspricht. Wie in Tabelle 13 zu erkennen
ist, liegen die Werte von Hexanal, (E)-3-Hexenol und Octanal sehr nahe an den maximal
zu erwartenden Werten fiir eine stomatér limitierte Aufnahme. Fiir diese Verbindungen
scheint die Aufnahme nur durch die stomatire Offnungsweite limitiert zu sein. Durch
diese Ubereinstimmung ist daher bei bekannten Leitwerten auch eine Abschitzung der
Aufnahme anderer Substanzen moglich. Bei Nopinon ist demnach die Aufnahme nicht
nur stomatér limitiert, sondern auch von anderen Widerstanden (Mesophyll-Widerstand)

abhingig.

Tabelle 13: Leitwerte der Verbindungen als Funktion des stomatédren Leitwertes von
Wasser, lineare Regression

Substanz Steigung | Fehler (10) | Achsenabschnitt | Fehler (10) | R2 D[I){ A
(E)-3-Hexenol 0,41 0,02 -0,97E-6 0,53E-6 0,96 | 0,42
Hexanal 0,46 0,02 -1,70E-6 0,40E-6 || 0,98 | 0,42
Nopinon 0,1 0,01 -1,21E-6 0,26E-6 || 0,83 | 0,37
Octanal 0,32 0,01 -1,51E-6 0,32E-6 || 0,98 | 0,38

Betrachtet man alle Werte einer Messreihe, so wird zwar die Streuung der Messwerte
grofier, es beleibt jedoch, ausser bei Nopinon, eine Abhéngigkeit erkennbar (z.B. Hexanal,
Abbildung 11). Die Aufnahme scheint fiir Hexanal, (E)-3-Hexenol und Octanal gleich zu
verlaufen, da ihre Leitwerte untereinander eine gute Korrelation zeigen. Die Leitwerte von
Octanal zeigen hier die beste Korrelation zu den Leitwerten von Hexanal, aber auch die
Leitwerte von (E)-3-Hexenol weisen eine gute Korrelation auf (Abbildung 15). Sonnenblu-
men miissen in der Lage sein, diese Verbindungen iiber die Spaltéffnungen aufzunehmen
und dann zu metabolisieren. Die Offnungsweite der Stomata scheint der einzige Wider-
stand fiir die Aufnahme zu sein. Fiir die Aufnahme von Nopinon muss es mindestens einen
weiteren Widerstand geben. Die Untersuchung der Emissionen der Sonnenblume zeigten
keine signifikanten Unterschiede vor und nach dem Experimenten. Die aufgenommenen
Stoffe sind also nicht wieder abgegeben worden und dienen wahrscheinlich auch nicht als

Signalmolekiil fiir die Emissionen anderer Verbindungen.
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7.3 Zusammenhang zwischen Stoffaufnahme durch die Pflanze
und Konzentration in der Expositionskammer

Ist die Aufnahme der Verbindungen stomatér limitiert, so darf sich ihr Leitwert auch
bei Konzentrationsdnderungen nicht verindern. Um dies fiir die Verbindungen zu iiber-
priifen wurde der Mittelwert der Konzentration am Kammerausgang (y-Achse) gegen die
Konzentrationsdifferenz zwischen Ein- und Ausgang, multipliziert mit dem Kammerfluss
(x-Achse) aufgetragen. Ist ein linearer Zusammenhang zu beobachten und ist der Ach-
senabschnitt 0, so verlduft die Stoffaufnahme proportional zur Konzentration. Abbildung
16 zeigt die Auftragung fiir Hexanal. Die Fehlerbalken entsprechen dem Fehler der Stan-

dardabweichung in %.
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Abbildung 16: Abhingigkeit der Aufnahme von Hexanal durch die Pflanze von der
Konzentration in der Versuchskammer, lineare Regression

Der in Abbildung 16 zu erkennende Achsenabschnitt deutet auf einen Kompensations-
punkt hin. Aufgrund der weiten Extrapolation ist er allerdings unsicher, wird hier aber

nicht weiter verfolgt, da bekannt ist, dass Pflanzen unter Stress Hexanal emittieren kénnen.



7 DISKUSSION 46

7.4 Verluste durch trockene Deposition

Um die Bedeutung der trockenen Deposition von VOC auf Pflanzen abzuschétzen, muss
die Lebensdauer der Substanzen gegeniiber trockener Deposition mit der gegeniiber Oxi-
dation verglichen werden.

Fiir die Diffusionskoeffizienten der VOC, deren Aufnahme durch die Pflanzen hier unter-
sucht wurde, erhilt man nach Gleichung 19 Werte im Bereich von 0,09 cm? - s7! (Nopinon)

und 0,1 cm? - s (Hexanal und (E)-3-Hexenol). Die Grenzschichtdicke d liegt in Bereich

von 1 bis 2 mm. Damit erhilt man fiir vy typische Werte im Bereich zwischen 0,5 cm - s~ !

und 1 cm - s~

Fiir die in den Experimenten vorliegenden Bedingungen (PAR = 450 pmol - m~=2-s71,

¥ = 25 °C, Sonnenblumen) wurden fiir gx Werte im Bereich zwischen 10~ mol - ecm ™2 - s~

2

und 1075 mol - cm~2 - s7! erhalten. Damit ergeben sich Werte fiir v im Bereich zwischen

1072 em -5~ und 107! cm - s

Lebensdauern gegeniiber trockener Deposition, die nach Gleichung 10, fiir einen Blatt-
flichenindex von 5 und fiir labile, neutrale und stabile Luftmassen berechnet wurden,
sind in der Tabelle 14 aufgelistet. Ein Vergleich Werte in Tabelle 1 mit der Lebensdau-

er gegeniiber Oxidation zeigt, dass Abbau der Verbindungen durch Oxidation schneller

abliduft als die trockene Deposition. Bei labilen Luftmassen liegen die Lebensdauern der

Tabelle 14: Lebensdauer der untersuchten Verbindungen in Stunden gegeniiber trockener
Deposition fiir verschiedene Luftmassenstabilitéten

Substanz H 7 labil ‘ 7 neutral | 7 stabillt | 7 stabil2}

Hexanal 18 23 78 84
Hexenol 21 26 81 87
Octanal 28 33 89 95
Nopinon 584 589 645 651

t Berechnet mit einer Grenzflichenschichtdicke d von 1 mm

Y Berechnet mit einer Grenzflichenschichtdicke d von 2 mm

Verbindungen Hexanal, (E)-3-Hexenol und Octanal gegeniiber trockener Deposition al-
lerdings in der selben Groflenordnung wie die Lebensdauern gegeniiber der Reaktion mit

OH-Radikalen. Fiir Nopinon ergeben sich aufgrund des geringeren Leitwertes sehr viel
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hohere Lebensdauern. Fiir ungesittigte Kohlenwasserstoffe macht die trockene Depositi-

Tabelle 15: Vergleich der Lebensdauer in Stunden bei trockener Deposition und Reaktion
mit OH Radikalen bei einer OH-Radikal-Konzentration von 1,5 - 10% cm™3

Substanz | Deposition min. | Deposition max. | Reaktion mit OH

Hexanal 18 84 6,4
Hexenol 21 87 1,7
Octanal 28 95 5,8
Nopinon o84 651 13

on ca. 1/3 (Hexanal) bis 1/5 (Octanal) der Lebensdauer fiir trockene Deposition aus und

ist somit nicht vernachléssigbar. Trigt man die Leitwerte von Wasser bei unterschiedlichen

9,0x10° -
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7,0x10° -

5
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Abbildung 17: Leitwert von Wasser in Abhédngigkeit zur Lichtintensitét. Die Punkte

stellen die gemessenen Werte dar, die Linie ist eine Anpassung einer Michaelis - Menten
Kinetik an die Datenpunkte.

Lichtintensitdten auf, so ergibt sich die in Abbildung 17 dargestellte Funktion.

Nach Gleichung 6 ist auch vp von der PAR abhingig, wird also mit steigender PAR

groBer. Die Punkte geben die gemessenen Werte wieder, die Linie ist nach der Anpassung

der Parameter an die Datenpunkte mit der Michaelis - Menten Gleichung errechnet. In
2, o1

der Pflanzenkammer konnte nur bis zur einer Lichtintensitit von 480 pE-m™ s ge-

messen werden, was ungefihr 1/5 der Lichtintensitéit des Sonnenlichts entspricht. Wiirde
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bei hoheren Lichtintensititen gemessen, ergiben sich Leitwerte die in etwa 15 % hoher
wiren als die gemessenen, was allerdings bei der deutlichen Variation der Leitwerte bei
unterschiedlichen Pflanzensétzen nicht ins Gewicht fillt. Das bedeutet ebenfalls, dass fiir
vo keine wesentlich groferen Werte zu erwarten sind. Wie in Tabelle 16 zu erkennen
unterscheiden sich die Leitwerte der einzelnen Pflanzensétze bis zu einem Faktor von 3.

Verdndert sich der Leitwert des Wassers, so dndert sich auch der Leitwert fiir die unter-

suchten Verbindungen sofern ihre Aufnahme stomatir limitiert ist. Vergleicht man nun

Tabelle 16: Leitwerte von Wasser bei unterschiedlichen Pflanzensidtzen. Die minimalen
Leitwerte stellen sich nachts ein, die hohen am Tag

Versuch Nr. “ Gmin [mol/cm? - s71] | Zmax [mol/cm? - s 1] ‘

1 2,5-10°6 2,0 1077
2 1,8-1076 1,9 107
3 4,8-1076 6,3 -10~°
4 6,7-107° 5,9-107°

die verschiedenen Aufnahmearten miteinander, so zeigt sich, dass die Aufnahme iiber die
Stomata den wichtigsten Aufnahmeweg darstellt. In Tabelle 17 sind die aufgenommenen
Stoffmengen der einzelnen Verbindungen fiir die verschiedenen Aufnahmewege zusammen-

gefasst.

Tabelle 17: Vergleich der aufgenommenen Mengen bei verschiedenen Aufnahmemecha-
nismen, LAI = 23, Fliche = 1 km? Ky, = 33000, Henry-Konstanten aus Tabelle 11,
Stofffliisse aus Tabelle 12

Substanz Konzentration | Aufnahmerate | Absorbierte Stoffmenge | Im Wasser
in ug/m? in kg/12h in der Kutikula in kg | gelost in kg
(E)-3-Hexenol 42 199 0,03 0,19
Hexanal 83 497 0,06 0,09
Octanal 160 509 0,12 0,07
Nopinon 58 137 0,04 -
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8 Schlussfolgerungen und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde beobachtet, dass fliichtige organische Verbindungen von
Sonnenblumen aus der Gasphase prinzipiell aufgenommen werden konnen. Fiir einige
applizierte VOC wurde keine Aufnahme festgestellt. Die Verbindungen (E)-3-Hexenol,
Hexanal, Octanal und Nopinon werden iiber die Stomata aufgenommen (vgl. Tabelle 18).

Die Aufnahme dieser Verbindungen ist mit Ausnahme von Nopinon stomatér limitiert.

Tabelle 18: Im Rahmen dieser Arbeit auf eine mdgliche Aufnahme durch Sonnenblumen
untersuchte Verbindungen, + = Stoffaufnahme messbar/quantifizierbar,
- = Stoffaufnahme nicht nachweisbar

Substanz H Aufnahme H Substanz H Aufnahme
Acetaldehyd (D6) - Aceton (D6) -
Decan - Ethanol (D6) -
Hexanal + (E)-3-Hexenol +
Isopren - Limonen -
Methanol (D4) - Methylvinylketon -
Nopinon + Octanal +

Fiir die Verbindungen ergeben sich Stofffliisse (vgl. Tabelle 12) mit deren Hilfe die aufge-
nommenen Mengen quantifiziert werden. Pro m? Blattoberfliiche und Tag (12 h) werden
zwischen 6 und 22 mg der untersuchten Verbindungen aufgenommen. Wenn andere Pflan-
zen ebenfalls in der Lage sind diese VOC aufzunehmen, ergibt sich durch die in der
Einfiithrung schon erwihnte, enorm grofie Blattfliche eine Senke fiir diese Stoffe in der
Atmosphire.

Uber die Metabolisierung der von den Pflanzen aufgenommenen VOC ist bisher nichts
bekannt. Eine Untersuchung der Metabolisierung kann im Rahmen dieser Arbeit nicht
geleistet werden. Erste Vermutungen, dass die Pflanzen die Verbindungen nur chemisch
verdndern (z.B. oxidieren) und dann wieder emittieren, konnten durch Messungen der
Emissionen aus den Sonnenblumen vor, wihrend und nach der Exposition nicht beob-
achtet werden. Es konnte keine Anderungen im Emissionsmuster festgestellt werden. Zur
Untersuchung des Verbleibes der Verbindungen kénnten Versuche mit isotopenmarkier-

ten VOC durchfiihrt werden und sowohl in den emittierten VOC, als auch in den Pflan-
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zeninhaltsstoffen nach der Markierung gesucht werden. Dies sollte das Ziel zukiinftiger
Messungen sein.

Es stellt sich natiirlich auch die Frage, ob auch andere Pflanzen in der Lage sind, die
hier untersuchten Stoffe aufzunehmen und ob es weitere VOC gibt, die durch Pflanzen
aufgenommen werden konnen. Auch fiir Sonnenblumen sind Versuche mit weiteren Ver-
bindungen sinnvoll, um das Wissen iiber die durch Pflanzen aufgenommenen VOC zu

vergroflern.



CHEMIKALIEN- UND GERATELISTE

9 Chemikalien- und Geriateliste

Adsorptionsmaterial = KEA 70, Ecosorb, Zander

Carbotrap = 20/40 mesh, Supelco

Chemikalien = Aldrich, Merck, Fluka, Reinheit mindestens 95 %
Gaschromatographen = HP 6890, HP 5890 Serie II Hewlett-Packard
Helium = 6.0

Expositionskammern = Duran, Borosilikat-Glas, Schott Engineering
Halogenmetalldampf-Lampen = HQI-R 250 W/NDL, Osram

Katalysator = Al,O3 0,5 % Pd, Hiils

Massenselektive Detektoren = MSD 5973, MSD 5972, Agilent

Massenflussregler = MFC | Brooks Instruments

6-Wegeventil = Vici, Valco Europe

Vakuumpumpe = MZ 2, Vakuubrand

Silanisierte Glaswolle = Alltech

Saule = BPX-5-Trennsdule, 50m x 0,22mm x 1 um, SGE
Stickstoff = 5.5, Nitrogenerator, PtL

Tenax TA = 60/80 mesh, Supelco

ol
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