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Abstract:

For measurements of atmospheric peroxy radical concentrations, a chemical amplifier and a
calibration source were buiit. The calibration source uses photolysis of H>O at 185 nin to
produce HO, radicals and photolysis of O, at the same wavelength to produce a reference
ozone concentration. It was characterised by using Matrix-Isolation with subsequent
electron spin resonance (MIESR). The regression of observed versus predicted values
yielded a slope of 0.5.

The chemical amplifier was used in Winter 1993 {o measure peroxy radicals at
Schauinsland. An interesting observation was the presence of up to 10 ppt of radicals in
very polluted air masses (i.e. about 40 ppb of NO,). This is in conirast to current theories of
radical chemistry. A chemical box model was used to calculate the RO, concentrations from
the measured concentrations of NO,, Os;, CO, and G,-Cs-Hydrocarbons. Even after
accounting for the deacy of HO:NQO,, which was found to be an imporiant interference
under these conditions, the measured RO, concentrations could be reproduced with the
model only by introducing a strong radical source, represented by 100 ppb of Formaldehyde
or 10 of ppb nitric acid, for example. Another possible explanation would be a significantly
longer lifetime of organic peroxy radicals with respect to the reaction with NO (by a factor

of 2300 or more), which seems highly improbable.
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1 Einleitung

Die zunehmende Belastung der Erdatmosphére durch anthropogen emittierte Spurengase
und die dadurch verursachien Schiden an Lebewesen, Pilanzen und Gebduden erfordem
Untersuchungen der in der Atmosphire stattfindenden physikalischen und chemischen
Prozesse. Einen wichiigen Bereich dieser Uniersuchungen stellt die troposphérische
Ozonforschung dar.

Ozon ist ein sehr reaktives und damit toxisches Gas.
Konzentrationen von einigen 10 ppb das Pflanzenwachstum. Deshalb steht Ozon im
Verdacht, an Waldschiden beteiligi zu sein (RABE UND RICHTER, 1993). Bei
Konzentrationen tiber 100 ppb, wie sie bodennah vor allem in Stidwestdeutschand und im
Alpenraum im Sommer aufireten, kann die Lungenfunktion von empfindlichen Menschen
ungiinstig beeinfluBt werden. Femner twigt Ozon auch zum Treibhauseffekt bei.

Das Hauptentstehungsgebiet von Ozon ist die Stratosphére. Dort, in ca. 20-25 Kilometern
Hohe, befinden sich ca. 90 % der Gesamimenge des Ozons. Diese "Ozonschicht" schiitzt
die Erdoberflaiche vor der schidlichen kurzwelligen UV-Sirahlung. Ein Teil des
stratospharischen Gzons gelangt durch Austauschprozesse wie Tropopausenfaliungen in die
Troposphire. Der jahrliche Einttag wird mit 4.95-10!% Gramm Ozon/Jahr abgeschitzt
(DANIELSEN UND MOHNEN, 1977).

In der planetaren Grenzschicht wird Ozon als sekundirer Spurenstoff gebildet. Bei der
Oxidation von Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid entsiehen in einem wichtigen
Zwischenscluiit Peroxiradikale. Dies sind freie Radikale, die eine endstindige O-C-Gruppe
enthalten, Bei der Reaktion der Peroxiradikale mit NO wird NO, gebildet, welches tagsiiber
rasch durch Photolyse in Ozon umgewandelt wird. Die Ozonproduktionsrate in einer
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Luftmasse kann durch die gleichzeitige Messung der Konzentrationen von NO und
Peroxiradikalen bestimmi werden. Da die atmosphérische Lebensdauer der Peroxiradikale
kurz ist, ist es wiinschenswert, diese Messungen in hoher Zeitauflosung durchzufiihren, um
{iber Korrelationen mit anderen Spezies umittelbar auf den Zustand der Luftmasse schliefSen
zu konnen. Eine Methode dafiir ist die chemische Verstirkung der Radikale in einer
- Kettenreaktion mit Stickstoffmonoxid und Kohlenmonoxid. Dieses Verfahren wurde in den

leizien Jahren mehifach in Feldmessungen verwendet und in Modellrechnungen unter

~anderem von CANTRELL ET AL.,1984 und 1993a, HASTIEET. AL,1991 und ASCHMUTAT, 1991

.- - untersuchi. Da es sich bei der Methode der chemischen Verstirkung sm eine indirekie
- Methode handelt, ist eine absolute Kalibration notwendig, um den Verstarkungsfaktor des

N Gerates zu bestimmen.
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In dieser Arbeit wurde unter Bezugnahme auf die oben angegebenen Modellrechnungen und
auf vorangegangene Experimente ein chemischer Verstdarker sowie eime Quelle fir
Hydroperoxi-Radikale aufgebaut und zum Einsatz gebracht. Diese Quelle, die auf der
Photolyse von Wasser und Sauerstoff bei 185 nm basiert (SCHULTZ ET AL., 1995), wurde
mit Hilfe der Matrix-Isolation-Elektronenspinresonanz (MIESR, MIHELCIC ET AL., 1985,
1590, 1993) kalibriert. In Labormessungen sollten die Ergebnisse von ASCHMUTAT 1991
tberprift und offene Fragen gekart werden. Im Rahmen des Forschungsprojektes TOR
(Tropospheric Ozone Research) wurden auf der MeBstation Schauinsiand Messungen von
Radikalen in der Atmosphire durchgefiihrt. : '
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2 Theorie der photochemischen Ozonbildung

2.1 Stickoxidkreisiauf und Ozonbilanz

Ozon (O,) entsteht bei der phoitochemischen Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) und
Kohlenwasserstoffen (VOC = Volatile organic compounds ) in Gegenwart von Stickoxiden
(NO,). CO und VOC haben dabei den Charakter des Brennstoffes, wahrend NO, die Rolle
eines Katalysators hat, ohne den es nicht zur Bildung von Ozon komint.

Das wichtigste Molekil fir die primdre Oxidation von Kohlenmonoxid wund
Kohlenwasserstoffen in der Atmosphére ist das Hydroxylradikal (OH). Die primére Queile
fiir OH-Radikale ist zum fiberwiegenden Teil die Photolyse von Ozon bei Wellenldngen
unterhalb 320 nim und die anschlieBende Reaktion der O(3D)-Atome mit Wasserdampf:

Os + hv —— O('D) + O RI]
O('D) + H20 —— 2 OH R2].
Bei der Oxidation von CO durch OH [R3] wird atomarer Wasserstoff gebildet, Dieser
reagiert in der Ammosphire unmittelbar mit molekularem Sauerstoff weiter zum

Hydroperoxiradikal [R4].

OH + CO —— H + CO2 IR3]
H+0. M 5o, [R4]

Als Beispiel fiir den Abbau von Kohlenwasserstoffen ist in R5 schematisch die Reaktion von
OH mit Alkanen dargestellt. Die in dieser Reaktion gebildeten Alkylradikale R reagieren m
der Atmosphére unmittelbar mit molekularem Sauesstoff- [R6] und  -bilden
Alkylperoxiradikale (FINLAYSON-PITTS UND PIrTS, 1986).

R-H + OH —— R+ HzO e e e 0[RS

M

_R+Oz M RO, R

Die bei der Ox1dat10n von Kohlenwasserstoffen (VOC) und- Kohlenmonomd (CO) -

riva Al ala T 11mA RN -rr:.annnven {1’111‘ NO zn T\‘Iﬂ

entsiehenden Peroxiradikale B, BOE UL 10
. HG2 + NC —— OH + NO: _ ol e SRTY

RO + NO —5 RO + NO . Rsal
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Die Photolyse von NC, im Wellenlangenbereich zwischen 280 und 420 nm (MADRONICH,
1987a) liefert dann die zur Produktion von Ozon notwendigen Sauerstoffatome, wobei das
zuvor verbrauchte NO zuriickgeliefert wird.

NOz + hv —— NO + O [R9]
0+0:. M0, [R10]

Abgesehen von der Ozonphotolyse, die aflerdings netto nicht zur Ozonproduktion beitragt,
ist die Photolyse von NO, [R9] die einzige bekannte troposphérische Quelle der fiir die
Erzeugung von Ozon benotigten Sauerstoffatome.

In einem Nebenzweig fiihrt die Reaktion von RO, mit NO zur Bildung von organischen
Nitraten (ATKINSON, 1992; DARNALL ET AL., 1976):

ROz + NO —— RONO:z [R8b]

Die Alkylnitrate konservieren sozusagen emen Teil der Peroxiradikale. Da das
Verzweigungsverhdlnis zwischen den Reaktionen R8a (NO,-Bildung) und RS8b
(Alkylnitratbildung) aus Laborversuchen bekannt ist, liefern die Alkylnitrate quantitative
Informationen Uber die von verschiedenen Kohlenwasserstoffen erzeugte Ozonmenge

(FLOCKE, 1992).

Die in R8a entstehenden Alkoxyradikale werden zu Carbonylverbindungen (CARB=
Aldehyde, Ketone, Carbonsauren) oxidiert. Dies ist in R12 am Beispiel des Methoxyradikals

dargestellt:

RO + G2 —— HO: + CARB : ' ' ' -~ [R11]
CHs0 + 02 —— HCHO + HO» {R12]

Fir organische Alkoxyradikale, die kein o-stindiges H-Atom haben, entsteht bei der
Reaktion mit Sauerstoff nicht immer ein HO,-Radikal. '

Die -_:"Carbonyle bilden einen wichitigen Zwischenspeicher fiir Radikale. Wie in den
Reaktionen R13 und R14 am Beispiel des Formaldehyds gezeigt, liefert ihr photochemischer
Abbau weitere  Peroxiradikale.  Somit halten sie das  photochemische
Ozonerzeugungspotential der Lufimasse aufrecht, insoweit es den "Brennstoff"! betrifft, -

_HCEO_._—EW-.-;H + HCO Lo RIZ
HCO + 02 —2s HOs + CO - [R14]
. iVi HOQ [R4I

H+ 0
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Die aus der photochemischen Oxidation eines Kohlenwasserstoffes entstehende Ozonmenge
hangt entscheidend von der Verfiigbarkeit von NO, ab. (CHAMEIDES UND WALKER, 1973;
CrUTZEN 1974 und 1979). In industrialisierten Regionen, in denen im allgemeinen viel NO,
zur Verfiigung steht, ist die Ozonproduktionsrate durch die Oxidationsrate der
Kohlenwasserstoffe limitiert. In diesemn Fall bestimmt die Konzentration des OH-Radikals
nicht nur die Oxidation der Kohlenwasserstoffe, sondern hat indirekt auch einen grofen
EinfluB auf die Czonproduktion.

Das Reaktionsschema ist stark vereinfacht in Abb. 2.1 dargestelit.

Abb 2.1:  Vercinfachtes Reaktionsschema von OH und HO,. Die Oxidation von CO durch OH fihst in
der Atmosphire bei Anwesenheit von NO zu Ozonproduktion. (Im chemischen Verstirker
werden diese Reaktonen als Kettenreakiionen benutzt und das entstehende NO,
nachgewiesen). Der Ubersichtlichkeit hatber ist die Oxidation von VOC durch OH sowie die
Reaktionen der Radikale untereinander nicht dargestellt.
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2.2 Der Photostationdre Zusiangd

Zwischen NO, NO, und O, stellt sich am Tage inerhald weniger Minuten ein
pseudostationdrer Zustand ein. Aus der Photolyse von einem NO,-Molekill entstehit jeweils
ein NO und O,-Molekiil (R9 und R10). Die Reaktion von NOmit O, R

NO + 03 —— NGOz + Oz fR15]

liefert das NO, zuriick und verbraucht dabei ein Ozonmolekiil pro Zyklus. Beziiglich der
Ozonbilanz ist dieser Kreislauf also neuiral. Im pseudostationdren Zustand gilt (nach
LEIGHTON, 1961):

Ixo. -[NO:] = kis-[INO}O:] | (2.1

Dabei ist Jro. die Photolysefrequenz von NO,, die in mittleren Breiten im Sommer
maximale Werte von 102 s erreicht und im Winter um die Mittagszeit etwa 5-10° s
betragt. Sie entspricht einem Ratenkoeffizienten erster Ordnung filr die Reaktion R9. Der
Koeffizient zu R13 kann im Labor bestimmt werden und hdngt nur von der Temperatur ab.
Jno. dagegen ist eine Funktion des akiuellen UV-Strahlenflusses. Dieser lasst sich nur fiir
wolkenlosen Himmel theoretisch berechnen (vgl. hierzu u.a. MADRONICH, 1987b) und muf
daher in situ bestimmt werden. '

Aufgrund der schnellen Einstellzeit dieses pseudostationdren Zunstands ist es seit langem
tiblich, die Stickoxide NO und NO, zu der Summe NO, zusammenzufassen:

[NO«] = [NO] + [NO:] (2.2)

Wie im vorangegangenen Abschnitt erértert wurde, greift die Oxidation von
Kohlenwasserstoffen und CO in diesen psendostationfren Zustand ein, indem die dabei
gebildeten HO,- und RO,-Radikale NO zu NO, vmwandeln, ohne dgbei Ozon zu
verbrauchen. Die daraus resultierende Ozonproduktion kann aus der Abweichung vom
photostationdren Zustand abgeleitet werden (KELLY ET AL., 1980, PARRISH ET AL., 1986,
VOLZ T AL., 1988, RIDLEY ET AL., 1992). Hierzu muB in die Bilanzgleichung fiir NO,
lediglich ein weiterer Produktionsterm eingefiinrt werden:

I [NO: = kis:[NOJ-[0s] + [NOT] J[ROz] -kss; (2.3)
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Der zweite Term auf der rechten Seite beschreibi die Netio-Ozonbildung: - -

Po: = [NOJ 3 [RO:] -kss; e . S (2

Durch Einsetzen von (2.4) in (2.3) 188t sich Po: theoretisch durch gleichzeitige Messung der
Konzentrationen von NO, NO,, O, und der Photolysefrequenz von NO, bestimmen:

Po: = Jxo:+[NO:] - kis-[NOJ-[05] (2.5)

Zur Bilanzierung des Ozonbudgets einer Lufimasse muB neben der chemischen Produktion
(Poé) und den chemischen Verlusten (Los) die turbulente Durchmischung des Luftpaketes
mit ozondrmerer bzw. -reicherer Lufi und die Deposition von Ozon am Erdboden
berlicksichtigt werden. Die Bilanz der Austauschprozesse mit anderen Luftmassen
entspricht der Anderung des Flusses durch das betrachtete Luftpaket, V(®o:). Die zeitliche
Anderung der Ozonkonzeniration in einem Luftpaket kann dann dargestellt werden als

d[Os]

dt = POB - I_.-Os - ﬁ(@)m) (2-6)

Die chemischen Verluste von Ozon beinhalien Reakiionen mit Olefinen und nachts anch
eaktionen mit NO,. Tagsiiber werden zudem aus der Photolyse von Ozon OH-Radikale

gebildet (R1 und R2).

Unter der Annahme gleicher Reaktionskonstanten ftir die Reaktion der verschicdenen

Peroxiradikale mit NO kann die Summe in Gleichung 2.4 genshert werden (vgl. VOLZ EI'

AL., 1988): . : L L _.

Pos -=.'[NO]-§(-Z{R02} R BRSO BERERE v)

Aus ‘der gleichzeitigen Messung der Konzentration von NO und der Summe der
Peroxiradikale 188t sich damit der Produktionsterm am MeBort bestimmen. Durch
| Korrelation mit den gleichzeitig gemessenen Konzentrationen von NO, und VOC sowie
dem UV-Strahlungsfluf3 sollte sich die Frage nach dem EinfluB dieser Parameter auf dic
Ozonproduktion direkt beantworten lassen, ohne daB Angaben iiber die Vorgeschichie des
Luftpakets gemacht werden muiissen. Die Ergebnisse der Radikalmessungen konnen mit den
~ Berechnungen aus dem photostationdren Zustand verglichen werden. |
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2.3 Radikal-Verlusiprozesse

Bei geringen NO-Konzentrationen ist die wichtigste Verlustreakiion fiir Radikale die
Rekombination der HO,- und RO,-Radikale unter Bildung von Peroxiden (R16, R17). Der
einfachste Vertreter dieser Gruppe ist das Wasserstoffperoxid (H,0,).

HO2 + HO2 —— H20: + O [R16]
ROz + HOC> —— ROOH + Q- [R17]

Die Peroxide konnen durch Photolyse wieder in Radikale gespalten werden und bilden dann
nur einen Zwischenspeicher. Durch Reaktion der Peroxide mit OH, durch trockene
Deposition und durch heterogene Prozesse werden die Peroxide (und somit die Radikale)
Jedoch endgiiliig aus der Atmosphére entfernt und produzieren kein Ozon.

Bei Abwesenheit von NO reagieren Peroxiradikale auch mit Ozon selbst (R18), so daB die
Oxidation von CO und Kohlenwasserstoffen einen Abbau von Ozon zur Folge hat
(CrRUTZEN,1979).

HO: + Os ——= OH + 202 [R18]

In belasteten Luftmassen ist die Reaktion von OH mit NO, der wichtigste Verlustproze§ fiir
das OH-Radikal:

OH + NO: —2_, HNO: R10]

Da durch eine Erhdhung der Stickoxidkonzentration mehr HO, in OH umgewandelt wird,
sinkt das Verhalmis von HO, zu OH. Die Summe HO, = HO, + OH bleibt jedoch zunachst
unverdndert, da durch die Absenkung der HO,-Konzentration der Verlustproze8 iiber die
Reaktion von HO, + HO, an Bedeutung verliert. Bei Werien oberhalb von einem ppb NO,
ist R17 der dominierende Verlustprozess fiir das OH-Radikal (HAMEED ET AL., 1979;
LOGAN ET AL., 1981; EHHALT ET AL., 1991) und HO,. Da dle Bﬂdungsrate der orgamschen
Peroxuad:kale finear von der OH-Konzentration abhangt, fuhrt der OH-Verlust zu emer
verlangsamien Bildung dieser Radikale. Der | wichtigste Verlustproze fiir orgamsche
Peroxiradikale ist bei ausrelchendem NO -Angebot die Reaktion mit NO. Daher sinkt ihre
Konzentration mit steigendem NO,-Angebot. Die Ozonnroduktlon als Produkt aus der
Radikal- und der NO-Konzentration geht oberhalb emer besmmnten NO -Konzentratlon i
Séattigung. '

Die Reaktion von Peroxiradikalen mit NO, bildet ein wichtiges Reservoir fiir die Radikale
| “und fiir N02 da die Reaktionsprodnkte thermisch zerfallen und Radikale und NO,

Messungen von Peroxiradikalen am Schauinsland iiber chemische Verstarkung . . 8




zuriickliefern. Als Beispiel sind Bildung und Zerfall von Peroxosalpetersaure (PNA:
Pemnitric Acid) und Peroxiacetylnitrat (PAN) aufgefiihrt (R20-23).

HO: + NO» —4 5 HO:NO: . - [R20]
HO2NO:2 —BE—) HO:2 + NO- SRR Lo o ~[R21]
CH:COs + NO: —4—s CHCONO» - S R22]
CH:CONO: —2 CHCOs + NO=  R23)

2 Theorie der photochemischen Ozonbildung ' - o 9




3 Messungen von Peroxiradikalen

Messungen von Peroxiradikalen sind aufgrund ihwer hohen Reakfivitdt und den daraus
folgenden niedrigen Konzentrationen sehr aufwendig. Erfolgreich wurden HO,- und
orgamnische RO,-Radikale mittels Matrix-Tsolation und nachfolgender
Elektronenspinresonanz (MIESR, MIHELCIC ET AL., 1985, 1990, 1993} in der Troposphire
gemessen. Bei dieser Methode wird Probenluft auf einem goldbeschichieten Kupferfinger in
einer D,0-Matrix bel einer Temperatur von 77 K ausgefroren. Diese Matrix wird im Labor
miitels Elektronenspinresonanz vermessen. Die MIESR-Methode ist eine Absoluﬁneﬁlode
mit einer Nachweisgrenze von ca. 3 ppt. Die Zeitaufldsung ist durch die Probennahmezeit
egrenzt und betrdgt eine halbe Stunde. Die Proben kdnnen nicht sofort ausgewertet
werden, sondern miissen ins Labor transportiert und dort untersucht werden. Der
experimentelle Aufwand ist bei dieser Methode sowohl bei der Probennahme als auch bei
der Auswertung recht hoch.
Eine Methode mit einem geringeren experimeniellen Aufwand und einer besseren zeitlichen
Auflosung bietet der Radikalverstirker, der im folgenden Abschnitt besprochen wird.

In-Siw-Methoden zum Nachweis von OH-Radikalen, wie Titration mit 14CO (FELTON ET
AL., 1988) und Laserinduzierie Fluoreszenz, (HARD ET AL., 1984, 1992; HOLLAND ET AL.,
1994) kénnen grundséizlich ebenfalls zum Nachweis von HO, verwendet werden: Dazu
werden die HO,-Radikale durch Reaktion mit NO [R7] zu OH umgewandelt und als solches
nachgewiesen.

Bei der Methode von FELTON ET AL.,1988 werden die OH-Radikale tiber die Reaktion mit
CO |R3 und R4} nachgewiesen. Anstelie von 12CC wird dabei radioaktiv markiertes 14CO
verwendet. Der Nachweis erfolgt durch Messung des gebildeten 1“CO,. Eine Komplikation
bei dieser Methode fiir den Nachweis von HO, ist sicherlich die Mdglichkeit, daB die in R4
gebildeten HO,-Radikale wieder mit NO reagieren und somit quasi eine chemische
Verstdrkung voriiegt, wodurch die HO,-Konzentration iiberschétzt wird.

Bei der Laserinduzierien Fluoreszenz wird das Absorptionsspektrum von OH im UV-
Bereich (A?Z* « XZIT) verwendet. HARD ET AL. verwenden als Anregungswellenlinge 282
nm und messen das Fluoreszenzlicht, dessen Wellenldnge bei 308 nm liegt. HOLLAND ET AL,
regen mit 308 nm an. Das kurze Streulichtsignal (5ns) wird durch zeiiliche Filterung vom
MeBsignal diskriminiert.
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3.1 Der chemische Verstéirker

Die Idee eines chemischen Verstirkers fiir Peroxiradikale wurde erstmals von CANTRELL
UND STEDMAN, 1982 vorgestellt. Er basiert auf den Reaktionen von HO, und OH mit im
Gerat zugegebenen Uberschuf an NO und CO:

HO2 + NO —— OH + NO: [R7]
OH + CO ——— H + CO2 R3]
H+0:. M Hos [R4]

Das in R7 gebildete OH liefert iiber die Reaktion mit CO atomaren Wasserstoff, Dieser
reagiert sofort mit atmosphérischem Sauerstoff [R4] und bildet so das in R7 verbrauchte
HO,-Molekiil zuriick. Bei jedem Durchlauf dieses Reaktionszyklus wird ein NO,-Molekiil
gebildet, das zum Nachweis der Radikale dient. Der Nachweis des NO, geschieht tiber die
Chemoluminiszenzreaktion von NO, mit Luminol (MAEDA ET AL.,1980, CANTRELL UND
STEDMAN, 1982). Die Anzahl der pro urspriinglich vorhandenem HO,-Molekiil gebildeten
NO,-Molekiile, ANO,, wird als Kettenldnge oder Chainlength (CL) bezeichnet. Bei der
Kalibrierung wird aus einer bekannten bzw. theoretisch berechneten Radikalkonzentration
und dem gemessenen ANG, die Kettenldnge bestimmt Dazn wird eine Quelle filr
Peroxiradikale benotigi, die Radikale in atmosphérischen Konzentrationen produziert. Mit
dieser Kettenldnge kann aus den bei atmosphérischen Messungen beobachteten NO,-
Signalen auf die Radikalkonzentration zurtickgeschlossen werden. :

L _ANOj B
[RO:] ~er D L : _ (3.%)

Expenmenteﬂ beobachtete Wexte fiir die Kettenlanoe uegen zw1schen 50 uﬁd 150 (dASTLE
ET AL., 1991 CANTRELLEI‘AL 1992, 1993a,b) ' '

Da die NO-Konzentration im Verstirker bei einigen ppm liegi, wird in der AuBenluft
~vorhandenes Ozon quantitativ in NO, tberfithrt (R13). Dieses und das in der AuSenluft
- vorhandene NO, bilden eine Hintergrundkonzentration, die die Konzentration des aus der
Kettenreaktion gebildeten NO, um ein Mehrfaches Ubersteigt. Zur Bestimmung dieses '
Hintergrundes wird die Kettenreaktion periodisch ausgeschaltet. Dies geschieht durch das
Ersetzen von CO durch N,. Die Dlﬁt"erenz der NOa Slgnale mit und ohne CO erglbt das )
— eigenthche Meﬁs1gnal ANO S '
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Begrenzt wird die Verstarkung im wesentlichen durch Radikalverluste an der Wand, sowie
die Ketienabbruchreaktionen von OH mit NO [R24] bzw. von HO, mit NO, [R20].

OH + NO —2— HONO - [R24]
HO» + NO: —Y— HO:NO: [R20]
Radikal + Wand —— Radikalverlust [R25]

3.1.1 Modelirechnungen zum Reaktionssystem

Die Kettenléinge, das heiBt die Anzah] der gebildeten NO,-Molekiile pro Radikal hangt sehr
stark von der Wahl der Betriebsbedingungen des chemischen Verstdrkers ab. Eine wichtige
Rolle spielen dabei die Art der Zugabe der Reaktionsgase sowie die Stromungsverhilnisse
im Rohr. Simulationsrechnungen des Reaktionssysiems zur Feststellung der optimalen CO-
und NO-Konzentration sowie zur Bestimmung der optimalen Reaktionszeit wurden im
Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefithrt, da auf umfangreiche Ergebnisse aus der Literatur
(HASTIE ET AL., 1991, CANTRELL ET AL., 1984, 1993a) und einer vorangegangenen
Diplomarbeit (ASCHMUTAT, 1991) zumickgegriffen werden kann. Diese werden im
folgenden im Uberblick vorgestellt. Eine Ubersicht tiber die von den verschiedenen Autoren

verwendeten Reaktionen findet sich in Anhang If.

Die ersten Modellrechnungen wurden von CANTRELL ET AL. 1984 vorgelegt. Sie
berechneten eine optimale CO-Konzentration von 25 %. Da die untere Explosionsgrenze
von CO in Luft jedoch bei 12.5 % legt, schlugen sie eine CO-Konzentration von 10 % vor.
Die optimale NO-Konzentration wurde von ihnen mit 3 ppm angegeben. Fir eine
Reaktionszeit von 5 Sekunden errechneten sie mit diesen Bedingungen eine Kettenldnge von
1500. Diese ist bis zu einer Radikalkonzentration von 200 ppt unabhingig von der
Radikalkonzentation. Bei diesen Berechnungen wurden allerdings Wandveriuste der

Radikale vernachldssigt. Zudem wurde die Reaktion von HO, mit NO, [R20], die zum

Kettenabbruch fiihrt, nicht beriicksichtigt.

ASCHMUTAT (1991) fiihrte Modellrechnungen mit einem erweiterien Satz von Reaktionen
un_d.tnter Einbe_ziehur;g von Wandreaktionen durch. Dabei wurden Wandverluste fiir OH
und < HO, als  Verlustreaktionen  erster - Ordnung - angendhert.  Der
Wandrekombinationskoeffizient y wurde gleich eins gesetzt, das heiBt, daB jeder StoB mit
_ :'der Wand zum Verlust des Radikals fihrt. Die Geschwindigkeitskonstante wurde aus dem
 mittleren Verschiebungsquadrat abgeschétzt. In einem zylindrischen Rohr entspricht die
mittiere Diffusionssitecke eines Radikals bis zur Wand dem haiben Rohrradius. Daher
‘weisen die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Wandreaktion eine inverse Abhangigkeit
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vom Rohrdurchmesser auf (s. Anh. IIT). Ein wesentliches Ergebnis dieser Modellrechnungen
ist die Bedeutung der Reaktion R20 fiir die Begrenzung der Kettenlinge. Wandreaktionen
begrenzen ebenfalls die Kettenlinge und verschieben das Maximum der Kettenlange zu
haheren NO-Konzentrationen. Ohne Wandreaktionen liegt die optimale NO-Konzentration
bei 5 ppm. die entsprechende Kettenlinge betrdgt 580. Unter Einbeziehung von
Wandreaktionen (ky.y = 2.4 s'1) liegt die optimale NO-.Konzeniration bei ¢ ppm, die
Kettenlinge betragt nur noch 300.

HASTIE ET AL. 1991 haben ebenfalls Modelirechnungen durchgefiithrt und dabei auch
Wandverluste berlicksichtigt. Unter Verwendung derselben Reakiionen und Bedingungen
wie Cantrell (3 ppm NO, 10 % CO, keine Wandverlusie) erhielten sie eine maximale
Kettenldnge von 1320, Die Unterschiede zu CANTRELL ET AL. 1984 fiihrten sie auf die
Verwendung aktualisierter Reaktionskonstanten zuriick. Unter Einbeziehung von 42
Reaktionen und bei Berticksichtigung von Wandverlusten (k4 = 2.5 s'1) erhalien sie eine
maximale Kettenldnge von 150. Dabei wird die Abbruchreaktion von HO, mit NO, (R20)
- von ihnen ebenfalls als wichtiger bezeichnet als die Abbruchreaktion von OH mit NO (R24).
Die NO,-Konzentration ist zwar um zwel GrdBenordnungen geringer als die NO-
Konzeniration (ca. 40 ppb NG, gegen 3-5 ppm NO) und Reakiion R24 viermal so schnell
wie R20, die Konzentration von HO, ist jedoch um drei GroBenordnungen grofier als die
von OH.

CANTRELL ET AL. legten 1993 Modellrechnungen mit einem erweiterten Reaktionsschema
unter Berficksichtigung von Wandverlusie vor. Fiir eine CO-Konzentration von 10 % und
einer Wandverlustrate von ky,, = 5 s emrechnen sie eine maximale Kettenléinge von 220.

Die NO-Konzentration liegt dabei bei 10 ppm.

- 3.1.2 Unterschiediiche Aufbauten

Wie ~oben beschrieben, ist die Bestimmung des Hintergrundsignals unerlaBlich zur
Bestimmung der Radikalkonzentration. Bei CANTRELL ET AL. wird dies durch das Ersetzen
von CO durch N, erreicht. HASTIE ET AL. hingegen geben auch im OFF-Mode CO zu,
allerdings erst eine gewisse Zeitspanne nach Eintritt der Radikale in den Reaktor. Dadurch
werden Zerfallsreaktionen von Radikalspeichersubstanzen wie zum Beispiel PAN, die hinter
diesem zweiten Zugabepunkt staitfinden, dem Untergrund zugeschlagen und beeinflussen
das Radikalsignal ‘nicht mehr. Zudem ist dadurch -die Reakiionszeit eindeutig ‘auf den -

_Zeitzaum._'{-'-._-'zwischen " den "~ beiden CO-Zugabepunkien - begrenzt, Cda o alle BRI

- Verstirkungsreaktionen die nach de zweiten Zugabeepunkt statifinden, nicht in das
- modulierte Signal eingehen. Abb. 3.1 zeigt den schematischen Aufbau von CANTRELL ET
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AL., 1984; Abb. 3.2 den Aufbau von HASTIE ET AL., 1991. Belde Abbﬂdunoen sind der
Vergffentlichung von HASTIEET AL., 1991 eninommen.

AR NOD,
LneansaimF
NO
RIS
) REACTOR w0, ][R
o { DETECTOR PLMP
”*_—‘ 1= 6.756c
aw;w
Nz VALVE

Abb. 3.1: Schematischer Aufban des chemischen Verstirkers von CANTRELL ET AL. Zur Bestimmung des
Hintergrundsignals wird der CO-FluB durch N, ersetzt.
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Abb. 3.2:  Schematischer Aufbau des chemischen Verstirkers nach HASTE BT AL, Zur Bestimmmung des
Hintergrundsignals wird der Zugabepunkt von CO weiter nach hinten verlagert. Dadurch und
.durch die Wahl einer korzen Reakiionszeit werden Interferenzen durch den Zerfall von

o Radikal-Speichersubstanzen minimiert. Das Gerét wird durch den Zerfall von PAN kalibriest. .

-+ Dazn wird PAN in den Reaktor zugegeben und dieser beheizt.

Beiden -Aufbauten gemeinsam ist die Tatsache, da die Aussenlufi zunachst ein Stiick der
Ansaugleitung passiert, bevor sie in Kontakt mit den Reakﬁonsgasen tritt. Bei ASCHMUTAT
1991 hingegen - werden die Reakiionsgase unmittelbar nach Eintritt der Lufi in das
Reaktionsrohr durch eine ringformige Fritte in der Wand des Reaktionsrohres zugemischt.

-+ Die ‘Gase ‘diffundieren dann von der Wand zur Mitte des Rohres. Bei der Diffusion der

‘Radikale in die CO/NO-Gasmischung wird die Kettenreaktion ausgelost und aufgrund der

sehr kurzen Reaktionszeit schnell abgeschlossen. Je naher sich die Radikale an der Wand
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befinden, desto schneller sind die Ketienreaktionen, da das NO- und CO-
Mischungsverndlinis dort hoher ist. Zur Slgnalmodulatlon ersetzt ASCHMUTAT CO durch
N,, ebenso wie CANTRELL. B

3.1.3 Nachweis organischer Peroxiradikaie

Zum Nachweis von RO,-Radikalen ist zunachst ihre Umwandlung in HO,-Radikale
erforderlich. Diese erfolgt, wenn aus dem bei der Reaktion des organischen Peroxiradikals
mit NO [R24a] entstehenden Alkoxiradikal ein HO,-Radikal gebildet wird. Die
Nachweiswatrscheinlichkeit hangt von der Umwandlungswahrscheiniichkeit von RO, zu
HO, ab. Eine Konkurrenzreaktion zur Priméarreaktion R8a ist Reaktion R8b:

RO2 + NO —— RO + NO- fR8&a]
RO:2 + NO —QI\—&—» RONO: [R8b]
RO + G2 —— CARB + HO: : IRI1]

Das Verzweigungsverhdlmis der Reaktionen [R8a] und [R8bj} ist unabhéngig von der NO-
Konzentration. Aufgrund der hohen NO-Konzentration im Verstarker konkurriert jedoch

die HO,-Bildung R11 mit R26:

RO + NO —¥ RONO [R26]

Deshalb nimmt die Nachweiswahrscheinlichkeit I' fiir RO,-Radikale (fiir R#H) mit
steigender NO-Konzentration ab:

kn-[Oz—i
. ] 3.1
ki JO2 J+ kes- INO] .

* AuBerdem konnen die Alkoxyradikale zerfallen (R27) oder ‘zu -hydroxisubstituierten
_ R_adikalen isomerisieren (R28):

RO 2 L R' 4 R'CHO (0derR'R"CO) -~~~ ~ — = "R2T]
M e e e T e el
_R_O.;.—_—é_R'OHCHz-- S | - mzsj

| Aus diesen Reaktionen kann letztlich ebenfalls 5O, entsiehen. Dies hingt ab von der Art_'

F der geblldeten Radikale und dem Verhaitmis der Bildungsraten der Radikaie.
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Die Verzweigungsverhaltnisse der oben angegebenen Reaktionen sind fiir einige Radikale
bekannt. CANTRELL ET AL. 1993a berechneten daraus die Konversionseffizienz
verschiedener Radikale. Fir das CH,COO,-Radikal geben sie eine Effizienz von 0.85 bei
ener NO-Konzentration von 3 ppm an. Die Abnahme der Umwandlungseffizienz mit
zunehmender NO-Konzentration wurde von CANTRELL ET AL. 1993a fiir das
Methylperoxiradikal gemessen und mit den berechneten Werten verglichen, Es ergab sich
bei einer NO-Konzentration von 2 ppm eine relative Effizienz (im Vergleich zu HO,) von
0.91. Bei 4 ppm NO lag die Effizienz nur noch bei 0.82 und bei 6 ppm nur noch bei 0.75.
Obwohl die Kettenliinge, also die Empfindlichkeit fiir HO,, bei NO-Konzentrationen von 6-
9 ppm hoher ist (s.u.), ist es aus diesem Grund ginstiger, bei einer niedrigeren NO-
Konzentration von 3-4 ppm zu arbeiten.

3.1.4 Interferenzen

Durch den thermischen Zerfall von Peroxosalpetersdure im Reaktionsrohr entstehen
zusétzliche HO,-Radikale, was zu einer ["Iberschétzung der HO,-Konzentration fiihrt:

HO2NO» -_;BE-% HG:2 + NO- {R21]

ASCHMUTAT 1991 legt Modelirechnungen fiir eine HO,NO,-Konzentration von 22 ppt in
der Atmosphére vor. Diese fiihrt zn einer scheinbaren Erhdhung des Verstirkungsfaktors
mit zunchmender Reaktionszeit. Zur Behebung schlfigt er eine Kiihlung des Reaktionsrohres
oder eine kurze Reaktionszeit (ca. 1 s) vor. HASTIE ET AL. 1991 schlagen ebenfalls eine
kurze Reaktiionszeit (260 ms) vor.

PAN fuhrt durch thermischen Zerfall ebenfalls zu einer Uberschitzung der
Radikalkonzentration:

CHsCOsNOs —Yy CHLCOs + NO- R23]

HASTIEET AL. (1991) geben an, daB die Messung von 5 ppt Radikalen bei Anwesenheit von
2 ppb PAN und einer Reakiionszeit von 5 s zu einer Ej“berschéitzung des Radikalsignals um
100 % fihrt. Auch hier wird das Interferenzsignal durch die Wah! einer Kirzeren
Reaktionszeit deutlich verringert. Eine kiirzere Reaktionszeit erreichen sie durch die Zugabe
von CO im OFF-Mode, etwa 260 ms nach Eintritt der Radikale in das Stdmungssystem.
| :"Da_durch werden. die Verstirkungsreaktionen, die nach .-diesem zweiten Zugabepunkt

i z S N I T T Vs T ooy . I JRPE U, LU N o . L T S ]
statifinden, dem Hintergrund zugerechnet und beeinflussen das eigentliche Radikalsignal

| - nicht mehr.
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4 Versuchsaufban und Laborversuche

4.1 Versuchsaufbanu des chemischen Verstdrkers

Der Aufbau des chemischen Verstirkers ist schematisch in Abb. 4.2 dargestellt. Das
Herzstlick des Verstdrkers ist das Stromungsrohr, in dem die Verstirkungsreaktionen
statifinden. Es besteht aus einem PFA-Schlauch mit einer Ansaugdiise aus Glas. Der
Schlauch hat einen Innendurchmesser von 6 mm und eine Lange von 7C0 mm. Bei einem
FluB von 8C0 ml/min ergibt sich daraus eine Aufenthaltszeit von 1.5 Sekunden zwischen den
beiden Gaszugabepunkten A und B. '

Die Beschaltung der Gase CO und N, findet dber 3-Wege-Magnetventile statf, die von
einem PC mittels einer Relaiskarte (Meilhaus ME-63) angesteuert werden. Die
FluBregelung erfolgt Gber Druckminderer, in die ausgangsseitig kritische Diisen mit einem
Blendendurchmesser von 0.08 mm eingeschraubt sind. Die Uberwachung dieser Flisse
erfolgt tiber ein Flowmeter, das den Flub des jeweils hinten zugemischten Gases miBt. Die
synthetische Luft wird durch einen Flow-Controller dosiert, der NO-FluB dber eine
gequetschte  Edelstahlkapillave direkt hinter dem  Flaschendruckminderer. Die
Druckminderer fiir CO und N,, die Ventile zur Beschaltung und das Strdmungsrohr sind
komplett in ein Gehiuse eingebaut.

Um Verluste in der Ansaugleitung zn minimieren, ist es wiinschenswert, die Reaktionsgase
moglichst weit vome zuzugeben. Daher wurde eine Ansaugdiise aus Glas konstruiert (s.
Abb. 4.1), die die Gaszumischung bereits enthdl: An eine Glasdiise mit einem
Offnungswinkel von ca. 9° und einer vorderen Offnung von 2 mm wurde ein Glasgewinde
(GL18 angeschmoizen. Seitlich an der Dise ist eine Metallkapillare eingeklebt, durch die die
Reaktionsgase eingeleitet werden (Abb.4.1), Die Diise wird mit einer GL18-
Glasverschraubung (Bohlender) am Schiauch fixiert und mit einer mit PTFE beschichteten
Silikondichtng nach hinten abgedichtet.

U Abb.4: '_Amaugdﬁsq des chen;ischenYemtﬁrkers. R
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Abb.4.2: Schema des chemischen Verstirkers. Die Gase CO und N, werden alternierend bei Punkt A
und Punkt B zugegeben. Im ON-Mode fliesst vorne (A) CO und hinten (B) N,, im OFF-Mode

- vomne N, und hinten CO. Dadurch sind die Strdmungsverhsltnisse im Reakior in beiden Modi ..

L gleich. Zerfallsreaktionen, die nach dem hinteren Gaszugabepunkt stattfinden, werden dem
.- Untergrund zugeschlagen und beeinflussen das Radikalsignal - micht mehr. “Am hmreren 5
- z.uga:}epmuct w1ra das Mebgas rmt bymnenscher Luft verdinnt. '
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Das industriell hergestelite CO (Firma Linde, Reinheit 4.7) enthdl Metall-Carbonyle. Um
diese zu entfernen, wird das CO durch eine Reinigungspatrone von 30 ¢m Linge und 4 cm
Tnnendurchmesser geleitet. Die ersten 2/3 der Patrone sind mit Jodkohle gefiilit, die zur
Zerstorung der Carbonyle dient. Darauf folgt eine Schicht mit Aktivkohle zur
Zuriickhaltung von eventuell freigesetztem Jod. Diese Patrone befindet sich direkt hinter
dem Druckminderer der CO-Flasche, so daB auch das fir die HO,-Quelle und zur NO-
Reinigung bendtigte CO gereinigt wird.

Das verwendete NO enthilt als storende Verunreinigung vor allen Dingen NO,. Die
Umwandlung des NO, za NO geschieht mittels katalytischer Reduktion durch CO in einem
300 Grad heiBen Goldrohr (BROLLINGER ET AL.,1983; FAHEY ET AL., 1985).

4.2 Kalibration des chemischen Verstéirkers

Da die chemische Verstirkung eine indirekte MeSmethode ist und sich die Kettenlange zum
Beispiel durch die Anderung der Oberflachenbeschaffenheit der Wand des Strdomungsrohres
andern kann, ist eine Kalibriermethode, die HO,- oder RO,-Radikale in atmosphirischen
Konzentrationen liefert, unerliBlich. ITm Rahmen dieser Diplomarbeit wurde ¢ine am Institut
fiir Chemie der belasteten Atmosphire des Forschungszentrums Jilich vorhandene HO,-
Quelle nach kleineren Umbauten mittels MIESR vermessen. Daneben wurde eine weitere
HO,-Quelle fiir Feldversuche aufgebaut und zum Einsatz gebracht. '

Diese HO,-Quelle beruhit auf der Photolyse von Wasser und Sauerstoff bei einer
Wellenlsnge von 185 nm. Das Wasser wird durch die Photolyse (R29) in ein OH- und ein
H-Radikal gespalten. Der Absorptionsquerschnitt von Wasser fiir R29 betrégt Oy, = 5.5 46-
1020 cm? (BAULCH BT AL., 1982). Das OH-Radikal wird durch Zugabe von
Kohlenmonoxid zu atomarem Wasserstoff umgesetzt (R3) Dleser reaglert rmt Sauerstoff

Welter zu 1-10,, —Racm(aien R4):

OH + CO — H + CO: R3]
H+0: M HO o R4

Der Sauersioff wird in zwei O(?P)-Atome gespalten (R30), die mit Sauerstoffinolekiilen zu
Ozon weiterreagieren (R31):

0 —@%0(’?) N O(’P) o ::_._. [RSO] .
. 0( P) + Os M 0. : LA e "'”[RIO] R

R3 und Der Absorptionsquerschnitt von Sauerstoff filr R30 wurde von WASHIDA ET AL,
1 971, mit einer Niederdruck-Quecksilberdampflampe zuo,, =0.95- 10-20 cm? bestimmt.
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Die Quantenausbeute & betrigt fiir beide Reaktionen jeweils 1. Die Produktionsraten fiir
Ozon und HO, ergeben sich aus dem Photonenflu @, den Absorptionsquerschnitten fiir
Wasser und Sauerstoff bei 185 nm, der Quantenausbeute @ fiir die Reaktionen R29 und
R30 und den Konzentrationen von Wasser und Sauerstoff. Unter den hier gewihlten
Bedingungen (O, = 20 %, CO > 100 ppm, p = 1 atm) sollten die Reaktionen R3, R4, und
R10 quantitaiiv ablaufen, so daB die Photolyse von je einem Molekiil Wasser
beziehungsweise Sauerstoff jeweils zwei Molekiile HO, beziehungsweise Ozon lefert. Die
Kenniis des PhotonenfluBes & wird nicht benotigt, da sowohl die Wasser- als auch die
Sauerstoffphotolyse bei 185 nm ablaufen und die Radikalproduktionsrate relativ zu der von
Ozon berechnet wird:

d[HO)

Pro. = = =2 . [HzO] +OH:0 + P00 - & _ _ o 4.1)
Po: = dEi?S] = 2 - [02] -Go: » ®o: - B o (4.2)
Po, _ [Oo] - Gos 4.3)

PI-K);_ [HZO] + OH=0

Die Anfenthaltsdauer im bestrahlten Volumen betrdgt nur etwa 0.3 s. Deshalb kénnen die
Konzentrationen von HO, und Ozon als proportional zur Produkiionsrate angenommen
werden. Unter der Voraussetzung, daB Radikalverluste keine groBere Rolle spielen, kann
dann durch eine unabhéingige Absolutmessung des Ozonmischungsverhilinisses die absolute
Konzentration von HO,-Radikalen bestimmt werden (Gleichung 4.4). Die Messung der
Ozonkonzentration kann tiber eine elekirochemische Methode (ECC-Sonde) oder durch
UV-Absorpiion (Dasibi, Thermo Electron) geschehen. Da das in der Quelle entstchende
Ozon durch das im Verstirker im IjberschuB vorhandene NO vollsiéindig zu NO, tiwiert

B_es_t_lmung des Ozonnuschungsverhaimlsses verwendet werden,

[Ho } [0 I [I;O} 7 = 00285 -[010, ] 4.4

Um - die so berechnete HO, —Konzentranon expeﬁmente]l zu verifizieren, wurden

. .Verglelchsmeoslmgeu mit der in der KFA emwmseiten Methode der MIESK . (Iviu:SK

| 'f_MmcxcsrAL 1985, 1950, 1993) durchgefil:
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Abb.4.3: Aufban der HO,-Quelle. Die befenchtete Luft wird durch eine Glasfritte in die Photolysezelle
geleitet, stromt dort an der Penray-Lampe vorbei und wird photolysiert.

Die HO,-Quelle (Abb. 4.3) besteht aus einem Glasrohr mit 80 mm Innendurchmesser und
einer Lange von 350 mm. Im Abstand von 270 mm zum vorderen Ende des Rohres befindet
sich ‘eine Glasfritte GO. Diese Fritte dient zur  Ausbildung einer gleichmiBigen
Luftstromung. Die Eichgasmischung strdm durch einen 1/4" PFA-Schlauch und eine
GL14-Schraubverbindung hinter der Fritte seiilich in das Rohr ein. "
In der Rohrachse befindet sich ein Reagenzglas aus UV-durchlassigern Suprasilglas mit
einem AuBendurchmesser von 20 mm und einer Lange von 100 mm, das durch ein Loch in
der Fritte etwa 2 c¢cm in das Strdmungsrohr hineinragt. Im Inneren des Suprasilglases
befindet sich eine Hg-Niederdruck-Dampflampe (Penray-Lampe, Fa. Seefelder), die durch
eine Hiilse aus schwarzem PVC zum GroBteil abgeschattet wird. Im zugeschmolzenen Ende
des Suprasilglases befindet sich eine Kappe, ebenfalls aus schwarzem PVC, die eme
Abstrahlung der Lampe in Stromungsrichtung verhindert. Der Abstand vom Lichtspalt bis
zum Gasausgang des Rohres betrigt 240 mm. Zwischen Hiilse und Lampe ist ein 1/32" -
chlauch geklemmt, der das Suprasilglas mit 10 mi/min N, spiilt. Diese Spiilung verhindert
die Absorbtion von Strahlung durch im Reagenzglas vorhandenen Sauerstoff und daraus
gebildetem Ozon. Zur Variation der GroBe des Lampenspaltes kann die PVC-Hilse
verschoben werden. Das Suprasilglas ist mit Millimetermarkierungen versehen, um die
Grofe des Spaites besser abschdtzen zu konnen. Zur Abdichtung samilicher
Glasverschraubungen werden mit PTFE beschichtete Silikondichtungen verwendet.

- Als Stromversorgung fiir die Penraylampe wird ein im ICG-2 entwickeltes Netzteil
verwendet, das die abgegebene Leistung tliber Pulsbreltenmodulanon regelt Da die

s - Modulationsfrequenz im Kiloherizbereich hegt che Aufenthalisdauer der Luft im S

: N |
‘Strahlbereich “jedoch bei 0.3 “Sekunden, hat “diese. " Modulation keinen. Einfluss auf die

‘Konzenirationen. Die - Leistungsaufnahme - der Lampe kann mit “der Pulsbreite variiert o
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werden, ohne die anliegende Spannung zu verindern. Dennoch dauert es nach einer
Anderung der Voreinstelung immer noch ca. 10-15 Minuten, bevor die Lampe sich auf den
neuen Wert stabilisiert hat. Bei den Versuchen wurden daher entweder die
Wasserkonzeniration oder die SpaltgroBe variiert und die Lampenansteuenmg konstant

gehalten

Die Fiiisse von CO und N, wurden fiber im Geh#iuse der Photolysezelle eingebaute
Kapillaren begrenzt. In diesem Gehzuse befinden sich auch ein 10000 scem-Flowcontroller
zur Regelung des Lufiflusses und der Gasbefeuchter (Abb. 4.4). Das hochreine Milli-Q-
Wasser zur Befeuchtung wird mit einer externen peristaltischen Pumpe (Ismatec) dosiert
und durch eine Injektionsnadel auf eine Glasfritte gegeben. Der WasserfluB wurde mit Hilfe
einer Mikropipette mit 1-pl-Skalierung gemessen. Bei vollstindiger Verdampfung des
Wassers im Gasstrom kann der Volumenfiufl des Wasserdampfes berechnet werden.

Bei Vorversuchen wurde festgestelli, da8 bei einem FluB von 10 Vmin darch den Befeuchter
das Radikalsignal pulsierte. Dies ist durch Tropfchenbildung infolge der
Oberfldchenspannung zu erklaren: Die ankommenden Tropfchen verieilen sich nicht auf der
Fritte, sondem werden sofori vom Gasstrom mitgerissen. Um dies zu unterbinden, wurde
der Luftsirom nach DurchfluB durch den Flowcontroller gesplittet: ca. 1 Vinin floB durch
den Befeuchter, 9 Vmin wurden vorbeigeleitet. Die beiden Gasstréme werden hinter dem
Befeuchter wieder zusammengefiihit und iiber ein Kreuzsitick mit dem Kohlenmonoxid
vereinigt Die Pulsation konnte so beseitigt werden. Hinter diesem Kreuzstiick befindet sich
T-Suiick mit Blindstopfen, tiber das bei den MIESR—Verglemhen uind zur E1chung des
Luminox NO, ,-Eichgas eingespeist wird. C RS :

{'Was&erzugahe)

F\\\ Metelikapillare

Gaseinta .

S \\ Gasausiaﬁ.

Abb 4. 4 Aufbau des Gasbefeuchters in der HOo-QueiIc T

e BCI den Verglewhsmessungen mit MIESR konnten HO,,-Konzennatzonen bis hinunter zu
B '180 .ppt erzeugt werden, Durch Verwendung von ‘Pumpenschlduchen. rmt klemerem
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Innendurchmesser (Firma Ismatec, Typ Accu-Rated Pump Tubes, Farb-Code Orange-
Schwarz, ID 0.13 mm) konnten spiter Werte bis hinab zu ca. 50 -100 ppt erreicht werden.
Am Ausgang des Rohres wurde ein Metallflansch anfgesetzt, an den eine Metallplatte
angeflanscht werden kann. Diese Metaliplatte wiederam wurde bei den MIESR-
Vergleichsmessungen an den Sammler fiir die MIESR-Probennahme angeschraubt. Um fir
den chemischen Verstiirker vergleichbare Stromungsverhéimisse zu bekommen, wurde bei
den Vergleichsmessungen ein Metallblech an die Platte angeschraubt, in dessen Mitte ein
Loch mit ca. 15 mm Durchmesser war. Durch dieses Loch wurde die Ansaugdfinung des
chemischen Verstarkers gesteckt.

Um abzusichern, daf Reaktionen mit anderen Spezies das HO,/O,-Verhilinis nicht
wesentlich verindem, wurde eine Reihe von Abschaizungen durchgefiihrt (vgl. SCHULTZ ET
AL., 1995), deren wichtigste Ergebnisse im folgenden zusammengefat sind.

Die verwendete Lichtgelle emittiert das Quecksilber Niederdruckspekirum, so daB neben
der 185 nm-Linie bei 254 nm mit hoherer Intensitit abgestrahlt wird. Die Photolyse von
Ozon bei 254 nm produziert O'D-Atome (R1). Dies beeinflusst das Verhilmis HO,/O,
sowohl durch eine Erniedrigung der Ozonkonzentration als auch durch eine ErhShung der
Radikalkonzentration durch die Reaktion von O'D mit H,O:

0s —25 02 + O('D) R1]
O('D) + B0 —— 20H [R2]

Die so gebildeten OH-Radikale werden iiber die Reaktionen R3 und R4 zu HO,-Radikalen
umgewandelt. Der Haupiteil der O(' D)-Atome wird durch St68e mit N, oder O, zu O(’P)-
Atomen desaktiviert und bildet {iber Reakiion R10 das Ozon =zuriick. Aus den
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir die Desaktivierung und fiir Reaktion RZ ergibt
sich ein Verzweigungsverhdlmis von Fgupy = 7.7-10% pro ppm H,0. Dies bedeutet, dall
sclbst bei einer relativ hohen Wasserkonzentration von 500 ppm nur jedes
'Zweﬂlundertsechzigste O(*D)-Atom mit Wasser reagiert. Die Verlustrate von Ozon tiber R1
ist daher gegeben durch .. - | |

(4.5)

31 Todp

A0 | ozt oz e [0

Das Verhdlinis der Wirkungsquerschnitic o= /o™ betréigt ungefahr 700 (BAULCH ET AL.,

7 1982). Das Photonenflu-Verhaltmis 8%*/@™ wwde von PurM (i992) an einer . . .
i Quecksilberdampflampe zu 7-8 bestimmt Somit kann unter der Annahme einer
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Quantenausbeute von 1 diz Ozonkonzentration berechnet werden, bei der der Ozonverlust
durch R2 der Ozonproduktion durch die Reaktionen R29 und R3 entspricht.

Das Verndlmis der in diesem Prozef zusiizlich gebﬂdeten Radlkale zZu den aus den
Reakiionen R2% und R3 gebﬁdeten ist gegeben durch -

[Hoz’] B, o
L = . OD )
[HO:2] — 8y -Ops oD

_ 5.4.10%.1 O o (4.6)

fiir Standardbedingungen und §O; i ppb. Dies bedeutet, daB bis zu sehr hohen
Konzentrationen von 300 ppb Ozon die sekundire HO,-Bildung weniger als 2% ausmacht.

Mit den Reakiionsgeschwindigkeitskonstanten der Reaktionen R4 und R10 (1.55.10-12
cmmol-s? bzw. 1.4-10-1% cm’moeltst) und der verwendeten Sauerstoffkonzentration von
20% ist die chemische Lebensdauer von H oder O-Atomen so klein, daB selbsi eine
Verunreinigung eines hochreakiiven Stoffes, dessen Reaktion mit H- oder O-Atomen mit
jedem Stof erfolgt (k = 3-10-1° cm3moltst) in Konzentrationen von iiber 1 ppm vorliegen
miisste, um einen EinfluB von 10% auf die HO,- bzw. O3-Bildung zu haben. Aufgrund der
CO-Konzeniration von 200 ppm betrégt die Lebensdauer der in R4 gebildeten OH-Radiale
weniger als 1 Millisekunde. Daher spielt auch die Konkurrenzreaktion von OH mit HO,
keine Rolle.

Durch den konzentrischen Aufbau der Photolysezelle wird zunichst ein inhomogenes
Konzentrationsfeld erzeugt. Um Zeit zur Durchmischung zu geben, wird die Luft nach der
Photolyse noch etwa 5-8 Sekunden transportiert. Der EinfluB verschiedener mdglicher
Verlusireaktionen wihrend dieser Zeit wurde ebenfalls abgeschéizt (5. SCHULTZ ET AL.,

1995). Dabei ergab sich als wzchtlgster VerlustprozeB die Selbstreakuon der HO,,—Radlkale

zu H,O,:

HO:z + HOz —— H:0: + O | - [R16]
Bei einer Radikatkonzentration von 100 ppt fiihrt diese Reakiion zu einem Radikalverlust
von etwa 3% (kg ~ 3-101* cm’mol-s™). Der relative Verlust steigt linear mit der HO,-

Konzeniration, so daB die HO,-Quelle bei sehr hohen Konzentrationen ein
Sittigungsverhalten aufweisen mub.
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4.3 Verwendete Gerite

Die Messung des Stickstoffdioxides erfolgt mit einem leicht modifizierten kommerziell
erhiitlichen NO,-MeBgerat (Firma Scintrex, Modell LMA-3). Das Verfahren beruht auf der
Chemoluminiszenz von Stickstoffdioxid mit Luminol auf der Oberfliche eines
Baumwolldochies. Der genaue Mechanismus der Luminol-NO,-Reaktion ist nicht endgiiliig
geklart, gnundlegend braucht man jedoch 2 NO,-Molekiile zur Erzeugung eines Photons.
Da NO, schlecht Ioslich ist, scheint die Losung des zweiten NO,-Molekiills der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Reaktion zu sein. Dies fithrt bei normalen
Bedingungen zu einer linearen Antwort fiir NO,-Konzentrationen oberhalb von 2-3 ppb
(CANTRELL ET AL., 1993a). Die Eichung des LMA-3 erfolgt mit einer BOC-
Eichgasmiscimmg von 10 ppm NO, in N, (BOC-Nr.: 81599), die bei ausgeschalieter Lampe
liber eine Kapillare direkt in den Gasfluss der HO,-Quelle geleitet wird. Der NO,-
EichgasfluB wird zuvor mit einem Blasensteigrohr gemessen und darans die Konzentration
in der HO,-Quelle berechnet.

Die Stickstoffmonoxidmessung erfolgt mit einem kommerziell erhalilichen NO -Messgerdt
(Firma Tecan, Modell CLD 502). Das Verfahren ist in der Literatur ausfithrlich beschrieben
(DRUMMOND ET AL., 1985 und dort zitierte Literatur). Stickstoffmonoxid reagiert mit Ozon
zu angeregterm Stickstoffdioxid, das unter Emission von Licht in den Grundzustand
zuriickfallt oder durch Std8e geldscht wird. Die Chemoluminiszenz wird mit einem
Photomultiplier gemessen und daraus die NO-Konzentration bestimmit,

Der Tecan CLD 502 wird mit einem MeBgasflu von 300 mVmin betrieben. Dieser Fluf
wird durch eine im Gerét eingebaute Blende begrenzt. Es wird eine MZ-2-Membranpumpe
verwendet, die einen Reaktionskammerdruck von 35 mbar erzeugt. Zur Produktion des
Ozons wird reiner Sauersioff (5.0) verwendet. Die Kalibrierung erfolgt mit einer
Eichgasflasche von 10 ppm NO in N, (BOC-Nr. 55355).

Die Ozonmessung in der HO,Quelle erfolgt mitiels einer elekirochemischen
Konzentrationszelle (Firma Science Pump Corporation, Typ ECC Ozonesonde). Das
Verfahren ist in der Literamr beschneben (KO’\@'HYR 1969)._' Es basiert auf ‘der

Redoxreaktion von Kahumjould und Jod: - T e e
21 3Tz 4 2¢€ | o may

. Die ozonhaltige Luft wird durch die Kathodenhalbzelle geleitet und oxidiert dort J- z_u I

-2H+Q+H@—azmm+h+&. w'-*f*-**“'mw
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Das so gebildete Jod wird an der Kathode reduziert. Der Strom ist ein direkies MaB fiir die
Ozonkonzentration. Da diese Reaktionen quantitativ ablaufen, handelt es sich um eine
Absolutmethode. '

Die Ausgangssignale der Flowcontroller bzw. Flowmeter sowie die Daten der Mefgerite
werden mit einer AD-Wandierkarte (Meithaus ME 26) digitalisiert und auf einem PC
abgespeichert. Die Magnetventile zur Beschaltung von CO und N, Werden mﬂ' emer
Relaiskarie (Melihaus ME 63) vom PC angesteuert. : - '

4.4 Betriebshedingungen

Aus den oben angegebenen Simulationsrechnungen und eigenen experimentellen
Ergebnissen wurden folgende Schlisse fiir die Wahl der Betriebsbedingungen getroffen:

Um den EinfluB von Wandreaktionen zu verringem, wurden die Reaktionsgase ringformig
moglichst nahe am EinlaB zugegeben und eine laminare Stromung im Verstarker gewshlt.
Die Reynoldszahi betrdgt etwa 190. Zur Bestimimung des Hintergrundwertes wurde eine
Kombination der Methoden von CANTRELL ET AL. (1984) (ersetzen von CO durch N,) und
HASTIE ET AL. {1991} (CO im Wechsel vorne-hinten) gewahit: Im ON-Modus wurde CO
vome und N, hinten (hier 1.5 s nach Eintritt in das Stromungsrohr) zugegeben, im OFF-
Modus vome N, und hinten CO. Dieses Verfahren hat gegeniiber dem Verfahren von Hastie
den Vorteil, da die Stromungsverhaltisse im Reaktionsrohr in beiden Modi identisch sind.
Der Wechsel zwischen den beiden Gasen erfolgt mit einer Periode von 60 Sekunden. Die
Reaktionszeit betrug 1.5 Sekunden. Damit sollten Interferenzen durch den Zerfall
organischer Radikale und PAN minimiert werden.

Der optimale FluB durch den LMA-3 wird von der Hersiellerfirma mit 1500 ml/min
angegeben. Dieser Flu kann jedoch ohne merkliche EmpfindlichkeitseinbuBen auf bis zu
1GC0 m}frmn reduziert werden. Fir die Versuche wurde ein FluB durch den LMA-3 von
1300 mi/min gewhit, der durch eine Blende eingestellt wurde.
Der FluB durch den CLD wird durch eine interne Blende auf 300 mi/min begrenzt. Damit
ergibt sich ein Gesamtfiuf von 1600 mi/min. Als FluB im Strémungsrohr wurde 800 mV/min
gewahlt und dieser nach Abschiuf der Reaktion mit 720 ml/min synthetischer Luft
verdiinnt. Dies hat mehrere Vorteile:
- die Empfindlichkeit des Luminox nimmt mit steigender NO-Konzentration ab (vgl. Kap.
R '__4.3.2). Gleichzeitig nimmt der nichtlineare Bereich des Detekiors stark zu. Die
- Verdiinnung fiibrt daher zu einer hoheren Signalintentsitat und einem praktisch linearen
" Verhalten, wodurch es nicht zu einer Verschlechterung des Signal/Rausch-Verhiltnisses

g komint
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- die Srdmung im Strémungsrohr wird laminarer
- der Verbrauch der toxischen Reaktionsgase CO und NO wird halbiert

Als CO-Konzeniration wurde 10 % gewahlt, um unierhalb der Explosionsgrenze von
12.5 % n Luft zu bleiben und dennoch eine moglichst gute Verstidrkung zu erhalten. Die
NO-Konzentration im Verstirker bettug 4 ppm. Dies entspricht zwar nicht der berechneten
optimalen NO-Konzentration zur Verstirkung von HO,-Radikalen (4-6 ppm ohne bzw 7-10
ppm mit Wandverlusten), mit zunchmender NO-Konzeniration sinkt jedoch die
Nachweiswahrscheinlichkeit fiir RO,-Radikale (siche Kapitel 3.1). Das Signal am LMA-3 ist
durch die Summe aus HQO,- und RO,-Signal gegeben, wobei letzteres mit -der
Nachweiswahrscheinlichkeit gewichtet werden mui: - ' ' R

Signal = CL-(T"- [RO2] + [HO]) - 4.7

Die relative Abweichung des Signals von den tatséchlichen Konzentrationen, die aus der
unterschiedlichen Nachweiswahrscheintictikeit resultiert, ist:

rel. Abweichung = [RO2]+[HO: |- (T -[RO:] +[HO:]) [ROz](l—I‘? (4.8)
I'[RO:] +[HO:] I"-[RO:] +[HO:]

Fir [RGO,] = 0 ist die relative Abweichung durch die unterschiedliche
Nachweiswahrscheinlichkeit O.

Aus MIESR-Messungen ist bekanni, dafl die Summe der Konzentrationen der organischen
Peroxiradikale bis zu sechsmal so groff sein kann wie die Konzeniration des
Wasserstoffperoxiradikals (MIHELCIC UND VOLZ-THOMAS, 1993). Der Grenzfall {HO,| = 0,
fiihrt zu '

rel. Abweichung = Q;ﬂ (4.9)

-Dies ist die maximale Unsicherheit, die sich aus der unterschiedlichen
Nachweiswahrscheinlichkeit fiir RO, ergeben kamm. Bei 4 ppm NO liegt die
Nachweiswahrscheinlichkeit fiir die meisten wichtigen RO,-Radikale bei > 95 % (CANTRELL
ET AL., 1993a). Damit ergibr sich eine Restunsicherheit von 5.3 % beziglich der
- Absolutkonzenivationen der vermessenen ROo-Radikale. _
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4.5 Laborversuche
4.5.1 Charakterisierung des LMA-3

Die Luminolreaktion des NO, ist bislang nicht vollstindig verstanden. Aus Experimenten ist
bekannt, daB das LMA-3 ein nichilineares Verhalten bei niedrigen NO,-Konzenirationen
zeigt und daB fir die Reaktion ein Mindestsauerstoffanteil von etwa 18% nétig ist. Fermner
sinkt bei Anwesenheit von NO die Nachweisempfindlichkeit des LMA-3 und der Bereich
der nichtlinearen Antwort wird gréBer. In der Literatur werden verschiedene empirische
Formeln zur Beschreibung dieses Sachverhaltes angegeben (CANTRELL, 1984,
STOFFEL,1990; ASCHMUTAT,1991). In dieser Arbeit wurde bei verschiedenen NO-
Konzentrationen das Verhalten des Luminox untersucht.

Dazu wurden die Konzentrationen von NO und NO, variiert. Die NO-Konzentration im
Verstédrker wurde tiber den Vordruck an der Kapillare geregelt. Das verwendete NO,
stammte aus einer Eichgasmischung von 10 ppm NO, in N, (BOC Nr.: 81599). Das NO
stammie aus einer Gasflasche mit ca 3600 ppm NO m N,. Zur Bestimmung der NO-
Konzeniration diente der CLD 502. Dieser wurde zuvor mit einer Eichgasmischung von 10
ppm NO in N, kalibriert (BOC-Nr.: 55355). Es wurden bei 6 verschiedenen NO-
Konzentrationen jeweils 4 bis 5 NO,-Konzentrationen mehimals vermessen. Eine typische
Kurve ist in Abb. 4.5 dargestellt. Sie bestatigt die Befunde aus fritheren Arbeiten.
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Apb. 4.5:  Signalverhalten des LMA-3 bei Anwesenheit von 4 ppm NO. Zum Vergleich ist die

o

- .. Winkelhalbierende gestrichelt eingezeichnet. Die angegebenen -Konstanten sind - die.

Fitparameter nach Gleichung (4.11).

Messungen von Peroxiradikalen am Schauinsland itber chemische Verstarkung =~~~ 28




Eine mogliche Erkldrung fiir das mit steigender NO-Konzentration zunehmend nichtlineare
Verhalten bietet eine Theorie der Reaktion von Iuminol mit NO,, die eine zweismfige
Reaktion voraussetzt, bei der zwei NO,-Molekiile pro ausgesandtem Lichtquant bendtigt
werden (CANTRELL, 1993a): Es sei A* ein aktivierier Komplex, der sich durch Reaktion
von Luminol mit einem NO,-Molekiil bildet:

NO:z + Luminol —— A* fR33]

Dieser Komplex hat nun zwei Moglichkeiten, weiterzureagieren: Er reagiert mit einem
weiteren NO,-Molekiil unter Lichtaussendung (R34), oder er wird durch Std8e mit einem
anderen Molekiil desaktivieri (R35):

A* + NO2 —— A + hv R34}
A* + B —— producis [R35]

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Aussendung eines Photons ist daher das Verhdlmis von
Reakrion R34 zur Summe der Reaktionen R34 und R35. Damit gilt fiir das Signal des
1.MA-3:

Kss- [NOQ]

k34-[N02]+ kss- EB] (4.10)

S a ks [NO:J

Die Mefpunkte konnen daher durch eine Gleichung der folgenden Form gefiitet werden:

a-x : o o (4.11)
X+C ’ )

y =
Dabei ist y das Signal des LMA-3 und x die tatsiichliche NO,-Konzeniration. Die
Umkehrfunkiion, mittels der aus der Anzeige des LMA-3 die tatsichliche Konzeniration

bere(_:hnet.werden kann, lautet damit:

X = > (v+4/¥(y+4ac)) (4.12)
a
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In Abwesenheit von NO zeigt der LMA-3 schon ab geringen NO,-Konzentrationen (2-3
ppb) ein lineares Verhalien. Bei NO-Konzentrationen im ppm-Bereich dagegen nimmit die
Nichtlinearitat deutlich zu. Daher kann fiir die Bedingungen des Radikalverstérkers in guter
Naherung in Gleichung 4.10 [B] durch [NG] erseizi werden. Damit folgt fiir a und ¢:

a o ki (4.13)
¢ = X INO] (4.14)

Die MeBpunkte wurden entsprechend der Gleichung (4.11) gefittet und a und ¢ als
Fitparameter bestimmt. Bei einer NO-Konzentration von 4 ppm ergab sich fiir ¢ ein Wert
von ca. 28 ppb. Bei 3 ppm NO ergab sich fiir ¢ ein Wert von ca. 20 ppb, bei 1.5 ppm NO
ergab sich fiir ¢ ein Wert von ca. 9 ppb. Daraus 148t sich das Verhiltnis der
Reaktionskonstanten von R34 und R35 (mit B = NO) abschiitzen zu:

kss c .
— = 7107 4,15
ks4 [NO] ( )

KELLY ET AL. 1990 berichten, daB bei tiglichem Nachfiillen des Luminolbehélters mit neuer,
gekihlier Fliissigkeit die Empfindlichkeit stabil bleibt. Nach einer Periode von 5 Tagen, in
der nicht nachgefiillt wurde, berichten sie von einer Empfindlichkeitsabnahme um ca. 20 %.
Um dies zu testen, wurde die Luminolfliissigkeit mehrere Tage in ein Warmebad mit 40°C
gestellt. Nach drei Tagen wurde ein Signalverlust von 15 % beobachtet. Nach welteren zwei
Tagen nahm die Empfindlichkeit allerdings nicht weiter ab. Sicherheitshalber wurde bel den
Laborversuchen die Luminolfiiissigkeit gekiihlt. Bei den Feldmessungen wurde die
Luminoiflassigkeit tiglich emeuvert. Um festzustellen, weichen Emflu8 Anderungen der
Lufifeuchte auf das Nachweisverfahren haben, wurde der Eichgasflu durch ecine
Waschflasche geleitet. Bei dieser 100%igen Befeuchtung ergab sich im Vergleich zum
trockenen Eichgas eine Signalreduktion um 12 %. Um den Effekt genauer zu studieren,
wurde bei abgeschalteter Lampe eine konstante NO,-Konzeniration in der HO,-Quelle
eingestellt und mittels der peristaltischen Pumpe die gewlinschic Wassermenge zugegeben.
Das Gerét zeigte mit zunehmender Feuchte eine lineare Abnahme der Empfindlichkeit, vgl
Abb.4.6
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Abb. 4.6: EinfluB von Feuchte auf den NO,-Nachweis. Dic Empfindlichkeit des Gerdtes nimrat rmit
steigender Feuchte ab. '
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4.5.2 Kalibrierung der H0,-Quelle mit MIESR

Zur Bestimmung der absoluten Radikalproduktion der HO,-Quelle wurden einige MIESR-
Proben der HO,-Quelle genommen und analysiert. Die Probennahmen fanden am 6.5.1993
und am 17.5.1693 statt. Es wurden an jedem Tag drei Proben genommen und an den
folgenden Tagen ausgewertet. Jeweils vor und nach einer MIESR-Probennahme wurde mit
dem chemischen Verstirker das Signal aus der HO,-Quelle bestimmt und das Ozon
gemessen. Wahrend der Probennahmen konnte das Ozon in der HO,-Quelle nicht gemessen
werden. Die Proben wurden bei moglichst dhnlichen Ozonwerten und unterschiedlichen
Wasserkonzentrationen aufgenommen.

An beiden Tagen wurde zunéchst vor jeder Probennahme der chemische Verstirker mit der
Quelle geeicht. Nachdem die Werte stabil waren, wurde eine MIESR-Probe genomuinen.
Dazu wurde der Probensammler der MIESR mit einem Metallflansch an das Ende des
Stromungsrohres angeflanscht. Durch diesen Flansch samraelte auch der chemische
Verstarker (s. Abb. 4.3). Anschliessend wurde eine neue Wasserkonzentration in der HO,-
Quelle eingestellt und die Prozedur wiederholt.

Am 6.5. betrug die MIESR-Sammelzeit 25 Minuten. Am 17.5, wurde nach jeweils 20
Minuten MIESR-Sammelzeit die Lampe in der HO,-Quelle abgeschaltet und fiir 5 Minuten
eine geringe Menge NO, zugegeben. Das NO, dient bei der Auswertung der ESR-Spektren
als intemer Standard zur Bestimmung des g-Faktors (MIHELCIC ET AL., 1990). Anschlieend
wurden bei wieder eingeschalteter Lampe und unverdnderter Wasserkonzentration zunschst
Werte mit dem Radikalverstdrker aufgenommen, um eine AnschiuBmessung zu haben.
Dabeit traten bei einer Probe vergleichweise grosse Schwankungen im Ozonsignal der Sonde
auf (ca. 30-40%), so daB diese Probe (Nr. 6) nicht mit in die Auswertung einbezogen
werden komnte. Die Ergebnisse der MIESR-Vergleichsmessungen sind in Tabelle 4.1
zusammengefalt.
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Datum | Probe | H,O | O,ECC| O,CV | HO,ECC | HO; LMA-3 HO, MIESR| ANO;
Nr. |[ppm]| [ppb] | Ippb] [ppt] [ppt] [ppt] [ppb]

06.05. | 1 02 105 93 | 275 244 95 18.4
0605. | 2 | 124 | 103 93 364 329 145 30.4
06.05. | 3 138 103 95 405 374 175 39.4
17.05. | 4 85 87 85.2 211 206 70 18.8
85 76 77.5 184 188 70 15.7

17.05. | 5 97 78 84.8 216 234 102 22.1
07 77 86 213 238 102 20.0

17.05. | 6 | 108 50 447 154 138 94 13.1
6 | 108 66 57.8 203 178 94 15.9

Tab 4.1:  Brgebnisse des MIESR-Vergleichs

In Abb. 4.7 sind die mit MIESR gemessenen Radikalkonzentrationen gegen die theoretisch
berechneten aufgetragen. Zur Berechnung der HO,-Konzentrationen wurden zum einen die
Ozonkonzentrationen verwendet, die die ECC-Sonde lieferte (O, ECC), und zum anderen
die Ozonwerte, die aus der Hintergrundkonzeniration des chemischen Vexstirkers errechnet
wurden (O, LMA-3). Bei den Messungen vom 17.5 wurden zur Berechnung der HO,-
Konzentrationen jeweils die Ozonwerte vor und nach einer Sammelperiode verwendet.
Deshalb tauchen diese Werte je zweimal auf.

Die aus dem mit der ECC-Sonde gemessenen Ozon berechneten Radikalkonzeniratioien
streuen relativ stark um die Aunsgleichsgerade, der Korrelationskoeffizient betriigt 0.88. Die
Gerade hat eine Steigung von 0.42, innerhalb der Mefgenavigkeit ist der Y-Achsenabschnitt
gleich Null. ‘Mit den aus den Hintergrundwerten des Radikalverstirkers bestimmien
Ozonkonzentrationen betrigt die Steigung 0.57 mit einem Korrelaticnskoeffizient von 0.98.
Die Ausgleichsgerade hat allerdings einen Y-Achsenabschnitt von -39 + 11, Dies entspriche
einer "negativen Wasserkonzentration" in der synthetischen Luft bzw. einem V. erlustprozef3
Nullter Ordnung entweder fiir Radikale in der Quelle oder fiir das Wasser in der Zuleitung.
Da die Messungen jedoch bei relativ hohen Konzentrationen durchgefiibet wurden, ist die
Extrapolation der MeBwerte auf Null mit einer grossen Unsicherheit behaftet, so dafl der
Achsenabschnitt nicht als signifikant betrachtet werden kann. -
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Abb. 4.7: MeBwerte der MIESR gegen theoretisch berechnete HO,-Konzenirationen.
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berechnete Werte. Der Verstirker zeigt ein dhnliches Verhalten wie die MIESR.
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In Abb. 4.8 ist das Signal des chemischen Verstarkers gegen die theoretisch berechneten
Werte aufeetragen. Die Werte zeigen ein ahnliches Verhalten wie die MIESR-Messung.
Aus der Steigung ergibt sich eine Kettenlénge zwischen 90 und 120.

Die hier geschilderten Versuche wiesen einige Mingel auf, die eine Wiederholung der
Messungen erforderlich machen: das Ausschalten der Lampe am -Ende der
MIESR-Sammelzeit filhrte zu Intensitfitsdnderungen, die im nachhinein schwer
abzuschitzen sind. Verluste, die auf die Adaption der MeBverfahren an die Eichquelle
mmickzufithren sind (z. B. am Metallflansch), konnen durch einen geeigneteren
Versuchsaufbau eniweder verringert oder zumindest quaniifiziert werden. Da m der
synthetischen Lufi geringe Mengen Wasser vorhanden sind (< 10 ppm, Angabe
Messer-Griesheim), erhélt man auch ohne Wasserzugabe ein Radikalsignal. Andert man nun
die Lampenintensitit, wie es wihrend dieser Versuche geschah, andert sich auch die GroBe
des "Hintergrund-Radikalsignals”. Ein weiteres Manko der Versuche ist in den relativ hohen
Ozon- und Radikalkonzenirationen zu sehen. Durch Verwendung von Pumpenschliuchen
mit kleinerem Innendurchmesser als die hier verwendeten (0.13 mm anstatt 0.19 mm) 188t
sich die Wasserkonzentration und damit die Radikalkonzentration reduzieren. Durch
Erniedrigung der Lichtintensitit kann sowohl die Ozon- als auch die Radikalkonzentration
verringert werden. Bei hohen HO, Konzentrationen komnen Verluste iiber die
Selbstreaktion von HO» eine wichtige Rolle spielen. Eine Wiederholung des
MIESR-Vergleichs konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiitrt werden.!

Ein wichtiges Ziel der hier beschriebenen Versuche war es, den chemischen Verstarker mit
der MIESR zu vergleichen. Dieser Vergleich ist in Abb. 4.9 dargestellt. Die Korrelation
zwischen den beiden MeBmethoden ist sehr gut, der Korrelationskoeffizient betragt hier
0.94. Dies bedeutet, daB die Variation des Signals des chemischen Verstdrkers zu 94 % mit
der __'V_ariation des MIESR-Signals, also der Variation der HO,-Konzentration, erklart
werden kann. Die Restunsicherheit von 6% liegt innerhalb der MeBungenauigkeit der beiden
Methoden. Aus der Steigung von 0.21 errechnet sich eine Ketteniange des chemischen
Verstdrkers von 210, also etwa 2mal so groB, wie aus Abb. 4.8 bestimint. o

: :_1 Nach Beendigung dieser Arbeit wurden weitere Versuche mit der Eichquelle durchgefiihre [Schultz et al.,
-1995]. Dabei wurde vor allem die Adaption der Quelle an den kryogenen Sammier der MIESR verbessert
und dic Lampenintensitit konstani gehalten. Die notwendigen Korrekturen (vor allem aufgrund der

" HO,-Selbstreaktion ) betragen maximal bis zu 40 % bis zu Radikalkonzentrationen von 300 ppt. Daher

stellen die Ergebnisse der in Kapiiel 5 beschricbenen Radikalmessungen eher eine uniere Grenze dar.
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Abb.4.9: Vergleich des chemischen Verstiirkers it der MIESR. Es ergibt sich eine sehr gute Korrelation
zwischen den beiden Mefmethoden.

Um bei Feldmessungen an die Eichung mittels MIESR ankniipfen zu kdnnen, miissen die
aus der Theoric berechneten Werte entsprechend den tber MIESR bestimmien
Konzentrationen korrigiert werden. Da der Achsenabschniit nicht signifikant isi und die
Daten keine Aussage tiber Terme zweiter Ordnung erlauben, wird zur Korrektur die
Steigung der Regressionsgeraden aus Abb. ‘47 verwendet. Da micht éindeutig
unterscheidbar ist, welche Ozonmessung den richtigen Wert représentiert, werden sowohl
die aus der ECC-Sonde als auch d.ie aus dem Hintergrundsignal des Chemischen Verstarkers
errechneten Werte verwendet. Damit ergibt sich fiir die ‘theoretisch “berechneten
Radikalkonzenirationen eine _Kon“ektur um 50 % nach unien, wie auch aus dem Vergleich
der Abbildungen 4.8 und 4.9. Um Unsicherheiten beziiglich des Achsenabschnittes
ausschliessen zu kfnnen, wurde bei den weiteren Eichungen des chemischen Verstirkers
zusdtzlich zu den Werten mit Wasserzugabe jeweils ein Wert ohne Wasserzugabe
aufgenommen. Eine Beschreibung der HO,-Eichungen findet sich in Kapitel 5.
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5 Messungen auf dem Schauinsland -

5.1 Die TOR-Station Schauinsiand

Die MeBstation Schauinsland des Instituts fiir Chemie der belasteten Atmosphire wurde
ausfithrlich in VOLZ-THOMAS ET AL., 1990 und GEIS UND VOLZ-THOMAS, 1992 beschrieben.
Sie befindet sich in unmitielbarer Ndhe des Schauvinslandgipfels im Stidschwarzwald in einer
Hohe von 1220 m iiber NN auf 47° 54' nordlicher Breite und 7° 48' ostlicher Lange. Der
MeBturm liegt auf einem von West-Siid-West nach Ost-Nord-Ost verlaufenden Sattel ca.
400 m ostlich des Schauinslandgipfels. Die unmittelbare Umgebung ist nach Nordwesien
zum Grofen Tal und nach Siidosten in Richtung Hofsgrund durch steil abfallendes Gelande
gekennzeichnet. Die Hangneigung betrdgt zum Teil mehr als 20 Grad. Der Talboden des
sich unmittelbar vom Turm nach Nordwesten erstreckenden GroBen Tals liegt etwa 300
Meter tiefer als der Turm. Es wird durch zwei schmale bis 1230 m hohe Bergriicken nach
Westen bzw. Osten abgeschirmt. Am Siidosirand liegi der Gipfel des Schauinslands mit
einer Hohe von 1284 m iiber NN, im Nordosten der Hundskopf mit einer GipfelhGhe von
1232 m iiber NN. Die Breite des Tals betrdgt in seinem oberen Teil eiwa 1,5 km. Im
Siidosten fillt das Gelande ebenfalls um mehr als 300 Meter innerhald von 1 km nach
Steinwasen ab. Nach Nordosten zum Hundskopf ist die Hangneigung deutlich geringer, die
Hohendifferenz zum Turm betrégt hier in 2 km Entfernung etwa 100 m.

Wihrend die im Nordwesten und Westen vorgelagerien Hiigel eine Hohe von 900 m nicht
tiberschreiten und das Gelénde innerhalb von nur wenigen Kilometern um fast 1000 m bis
L Zur Oberrheinebene-(ZSO m iiber NN) abfillt, liegt im Stidosten in einer Distanz von ca. 10
km das Feldbergmassiv (1483 m iiber NN), vom Schauinsland durch bis zu 400 m tiefe
Té'l’_e? getrennt, . . -

Die Berghinge und Tiler im Westen und Nordwesten sind bewaldet, vorwiegend mit
Laubgeholzen. In den ostlich bzw. siiddstlich gelegenen Talern herrscht landwirtschaftlich
genutztes Gebiet mit aufgelockertem Busch- und Baumbestand vor. Direkt am Turm fihit
éine befestigte nichtoffentliche StraBe vorbei. Die nachsten offentlichen StraBen befinden
sich in etwa 1.5 km Entfernung westlich (Schauinslandstrae) und ca. 1 km siidlich des
Turms. Von der SchauinslandstraBe wird der Turm durch den Schauinslandgipfel und durch
aufgelockerten Waldbestand abgeschirmt. - Die - SchauinslandstraBe verlduft weiter in
~ stidostlicher Richtung und mifft n etwa 10 km Entfermnung auf die Bundessirale 317.
N - " Nordlich und sidostlich des Turms befinden sich im Umkreis .von 3 km keine offentlichen

- StraBen. ' ' ' ' : .
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Die Windverteilung am Schauinsland weist neben einem sehr deutlich ausgeprigten
Stdwestmaximum (24.5% Windrichtungshiufigkeit zwischen 200 und 240 Grad) ein
zweites, mit 23.8% nahezu gleichgrofies Maximum im Nordwesten zwischen 290 und 330
Grad auf. Durch die Lage des Turms lassen sich belastete und unbelastete Lufimassen
relativ leicht separieren: Bei Nordwestwinden wird relativ verschmutzie Luft aus Freiburg
und dem Rheingraben durch das groBe Tal hindurch herantransportiert. Bei Siidwestwind
hingegen befindet sich der Gipfel oberhaib der planetaren Grenzschicht, und es werden
relativ unbelastete Luftmassen, die vom Atlantik durch die burgundische Pforte kommen, an
den Gipfel herantransportiert (vgl. GEIS UND VOILZ-THOMAS, 1992).

Die routinemiBig am Schauinsland gemessenen Parameter sowie die verwendeten
Techniken sind mit ihrer Nachweisgrenze und Zejtauflosung in Tab 5.1 zusamnmengefasst.

Spurenstoff Technik zeith, Aufl, Melgrenze
05 UV-Absorbtion 1 min. 2 ppb
'NO CL 1 min. 20 ppt
NO, © PC/CL 1 min. 50 ppt
NO, AuC/CL 1 min. 50 ppt
insol. NO_* Denuder/AuC/CL 1 min 50 ppt
C2-C6-KW GC/FID 3h 10-50 ppt
C5-C8-KW GC/FID 0.5h 50 ppt
CO GC/HgO 10 min. 5 ppb
Ino: 2x-Photometer 1 min. 0.1 ms*!
CN Partikelzdhler 1 min.
Meteorologie Standard Imin. -

Tab, 5.1: Instrumentierung der MeBstation Schauingland: CL:

Konverter;
Kw: Koi*ﬁenwasserstoffe,

AuC: Goidkonverter; insol.

NO,*:

Chemolumineszenz; PC: Photolyiischer
nicht-wasserlosliches NO, (s
GC Gascnromatocrapme *”ID “iammemomsauonsaetemor _

Text),

Durch die gleichzeitige Messung von NO und NO, kann die Summe der beiden, also NO_,
bestimmt 'Werden Die Gesamisumme der oxidierten Stickstoffverbindungen mit einer
Oxidationsstufe > 1 ist als NO def'mlert (vgl FAH:EY Er AL., 1985) lll“d wzrd ebenfal]s auf

dem Schaumsland gemessen

NO_,;% NO *+ 'NO_E +2:-N,0; + HNO, + NO;+ Yorg Nitmate ~ (5.1)

~ Die Differenz von NO, und NO, wird als NO, bezeichnet. Seit Marz 1993 wird auf dem
- Schauinsiand zusgtzlich zu diesen Spezies auch der Anieil der nicht-wasseritslichen NO~
Komponenien, NOY* gemessen. Dies geschicht durch Abscheidung der wasserldslichen
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NO -Anteile in einem Denuder. Die wasserioslichen Stickoxide bestehen im wesentlichen
aus HNO,; und werden daher in der Datendarsteliung (Abb. 5.5-5.11) als "HNO,"
bezeichnet. Die Differenz von wasserdoslichem NO, und NO, wird analog als "PAN"
gekemnmzeichnet. C S B

5.2 Messungen mit dem chemischen Verstfirker

Vom 17. November bis zum 1. Dezember 1993 wurden mit dem chemischen Verstarker
atmosphérische Messungen an der TOR-MeBstation Schauinsland durchgefiihrt. Zu dieser
Zeit war der Schauinsland bereits schneebedeckt. Die Temperaturen lagen um den
Gefrierpunkt. |

Zur Messung wurde der chemische Verstirker an einem Ausleger in sitdlicher Richtung auf
dem Dach des MeBturmes befestigt. Der Ausleger selbst war an einem Glasfaserrohr
- befestigt, das die Ansaugleitungen fiir die dibrigen MeBgerite enthilt. Die Ansaugtffnung
zeigte nach unten und war etwa 1,50 m vom Dach des Turmes entfernt. Zum Schutz vor
Regen und Schnee wurde eine Plastikfolie {iber den oberen Teil des Gerdites gezogen. Der
IMA-3 befand sich m dem klimatisierten MeBlabor im zweiten Stock der Station. Die
MeBgase wurden iiber einen 12 Meter langen 1/4"-PFA-Schlauch vom Verstarker in den
LMA-3 geleitet. |

Der MeBturm des ICG-2 war vor Beginn der Kampagne aus technischen Griinden fiir vier
Wochen ausgefallen und konnte erst wieder ab dem 25. November 19893 in Beixieb
genommen werden. Der Photolysekonverter fiir die NO,-Messung wurde erst am
Nachmittag des 26. November wieder in Betrieb genommen. Aus diesem Grund wurden
_auch die Radikalmessungen erst am 25. 11. begonnen. Die Zeit davor wurde fiir Eichimgen
und Testmessungen verwendet.

5.2.1 Beschreibung der Eichungen

Die Eichungen des chemischen Verstarkers wurden im Inneren des Turmes vorgenommen.
Geeicht wurde tiblicherweise nach Sonnenuntergang, also nach 17 Uhr. Zur Eichung wurde
der chemische Verstirker so in der HO,-Quelle positioniert, dal sich die Ansaugdffnung ca.
-5 cm inperhaib der HO,-Quelle an einer markierien Position befand. Um storende

+ Turbulenzen von auBen abzuschirmen und eine konstanie Sttémung zu erhaiten, wurde die -

- Offnung des Siromungsrohres der HC,-Quelle mit Aluminiumfolie abgeschinmt. -
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NO, -Eichung

Zur NO,Eichung wurde bei ausgeschalteter Lampe iiber eine gequetschie
Edelstahlkapillare NO,-Eichgas in die HO,-Quelle cingespeist und darin mit 4/min
Synthetischer Luft verdiinnt. Der EichgasfluB wurde mit einem Blasensteigrohr gemessen.
Die Fliisse von NG, CO, N, und synthetischer Luit im Verstarker wurden zur Eichung nicht
verdndert. Aus der Verdiinnung wurde dann die erwartetete NO,-Konzeniration berechnet
und mit den gemessenen Werien verglichen.

Dabei wurde festgestelit, dal das im NO-Gas vorhandene NO, nicht vollstandig zu NO
konvertiert wurde. Das zur Konvertierung verwendete Goldrohr war bereits bei den
Vorversuchen im Labor eingesetzt worden und emeichie keine 100%ige
Konversionseffizienz mehr. Ein Ausheizen bei 400°C, Reinigen mit einer Reinigungslosung
oder Spiilen des Goldrohres mit Ozon bei 300 °C {iber mehrere Stunden, wie in der
Literatur vorgeschlagen (FAHEY ET AL., 1985), ergaben keine deutliche Verbesserung der
Konversion. Ein zweites Goldrohr, das bereiis in einer anderen Mefkampagne verwendet
worden war, zeigte ein dhnliches Verhalten. -

Da durch diesen erhdhten Offset der Luminox bereiis im linearen Bereich war. wurde durch
die gemessenen Werte eine Ausgleichsgerade gelegt. Eine Anpassung der MeBwertie an die
aus der Theorie der Luminol-NO,-Reaktion abgeleitete Ausgleichsformel (4.2) brachte
gegeniiber diesem Verfahren keine signifikante Genauvigkeitserhdhung. Im ersien Teil der
MeBkampagne schwankte die Steigung der Ausgleichsgeraden um bis zu 30%, wihrend im
zwelten Teil, ab dem 27.11., die Steigungen recht gut tibereinstimmten. Der Grund fiir diese
Schwankungen und fiir die ebenfalls stark schwankenden Achsenabschnitte liegt vermutlich
in der schwankenden Effizienz der N O-Reinigung. Die Fitparameter, die sich aus _den_ NO,-
Eichungen ergaben, sind in den Abb. 6.1 und 6.2 dargestellt. '

Zur Auswertung der Daten wurde eine mittlere Steigung der Ausgleichsgeraden von 0.68

gewdhlt. Da das Radikalsignal selbst die Differenz zweier MeBsignale ist, geht der
Achsenabschnitt nicht in die Bestimmung der Radikajkgnzentx_?ation ein.
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Abb.5.1: Steigung der Ausgleichsgerade der NO,-Eichungen. Zur endgiltigen Auswertung der
Messungen wurde eine mittlere Steigung von 0.68 angenommen. _
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Abb.5.2: Darsteliung des Achsenabschnites der NO,-Eichungen wahrend der MeBkampagne.

Aufgerragen ist hier das unkomrigierte Signal am LMA-3. Zum Vergleich mit den

o _Stanonswerten wurde ein mittlerer Achsenabschmii gewahit und von den Hmtergrundwenen _
abgezogen : : y _ - _

HO,-Eichung:
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Die HO,-Eichung erfoigte mit der in Kapitel 4.1 beschriebenen HO,-Quelle. Da die Lampe
ca. 10 Minuten braucht, um ¢ine konstante Temperatur zu erreichen, wurden die ersten 10
Minuten einer Eichung nicht verwendei. Die Wasserkonzentration wurde {iblicherweise 15-
20 Minuten konstant gehalten, Uber diesen Zeitraum wurde spater ein Mittelwert des
Verstirkersignales gebildet. Die Gzonkonzeniration wurde innerhalb einer MeBreihe nicht
variiert. um die Beeinflussungen durch Schwankungen der Lampenintensitdt moglichst
gering zu halten. Da sich bel Vorversuchen herausstellte, dall in der Synthetischen Luft
geringe Mengen Wasser vorhanden sind, die sich durch Trocknung fast nicht beseitigen
liessen, wurden zur Bestimmung der Kettenlinge bei jeder Eichung zwei Werte it
unterschiedlicher Wasserzugabe aufgenommen und anschlieend der Wert ohne
Wasserzugabe. Die theoretisch berechneten Werte wurden dabei enisprechend den
Vegleichsmessungen mit MIESR umskaliert (s Kapitel 4). Durch diese drel Punkie wurde
eine Gerade gelegt, deren Steigung der Kettenlange entspricht.

Die Kettenldnge schwankte im Verlauf der MeBkampagne zwischen ca. 64 und ca. 100. Die
unterschiedlichen Ergebnisse der Eichungen an verschiedenen Tagen lassen sich nicht durch
sysiematische Schwankungen in Systemparametern wie Gasfllissen oder NO-
Konzenirationen erkldren. Die Unterschiede i der NO,-Eichung an den entsprechenden
Tagen waren ebenfalls nicht grol genug, um diese Schwankungen zu erkldren. Aus den
ModeHrechnungen ohne Wandverluste exgibt sich stets eine Kettenlinge von tiber 200, auch
bei 273 °K, wie jiingste Rechmingen zeigen (SCHULTZ, 1994). Eine Kettenlange von 100
deutet daher auf Wandverluste ais den bestimmenden Parameter fiir die Kettenlange hin. Die
Schwankungen in der Kettenlinge deuten auf unterschiedlich starke Wandreaktionen hin,
Diese zeigen allerdings keinen zeitlichen Verlauf, wie man es bel einer allméhlichen
Verdnderung der Wand erwarten wiirde. :

Zur Auswertung der Radikaldaten wurde eine mittlere Keftenldnge von 84 £ 15
angenomimen. '

Die Ergebnisse der HO,-Eichungen sind in den Abb. 5.3 und 5.4 dargestellt.
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Abb, 8.3: - Darstellung der Eichpunkte der Radikaleichungen auf dem Schauinsland. Die theoretisch
berechneten Werte wurden entsprechend der Vergleichsmeesung mit MIESR korrigient (vgl
Kap. 4.5.2). _ :
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- " Abb.5.4: Darstellung de; Keuenlange im Vertauf der MeSkampagne.
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Vergleich L.MA-3-Hintererund mit Oﬂ-Station

Da durch das im Radikalverstarker im UberschuB vorhandene NO das Ozon von aussen
quantitativ zu NO, umgeseizt wird, bietet ein Vergleich des OFF-Modes des
Radikalverstirkers mit den O,-Daten der Station eine unabhfingige Uberpriifung der NO,-
Eichung. Fir diesen Vergleich wurde ein miitlerer Offset von umgerechnet 80 ppb NO,
angenommen. Die so berechneten Daten sind mit "LMA-3" bezeichnet, Diese Werte liegen
systematisch {iber den Stationswerten fiir O,. Da durch die Zugabe von CO im OFF-Mode
auch noch 1im Absaugschlauch Verstdrkungsreaktionen stattfinden, sind die
Hintergrundwerie des Radikalverstirkers durch den thermischen Zerfall von HO,NO, und
PAN nach dem zweiten CO-Zugabepunkt beeinfiusst.

Bei Betrachtung des LMA-3-Signals fallt auf, dal dieses Signal von einer periodischen
Storung mit einer Frequenz von 2 bis 3 Schwingungen pro Stunde iiberlagert wird (vgl
Abb. 5.5- 5.11). Diese Storung wurde bereits zu Beginn der MeBkampagne entdeckt, zu
diesemn Zeitpunki wurde allerdings keine Ursache fiir diese Storung gefunden. Die
Systemfliisse, die im 10-Sekunden-Rhythmus aufgezeichnet wurden, zeigten keine derartige
Modulation, Nach Ende der MeBkampagne wurde festgestelli, da8 - verschiedene
Temperaturfithler im Labor der gleichen Modulation folgten. Daher wird vermutet, da8 die
Klimaanlage elektrische Sidrungen verursachte, die sich in den Daten des LMA-3
wiederfinden. Die Stickoxid- und Ozonwerte zeigen keine vergleichbare Stérung.

Fehlerabschatzung der Radikalmessuneen

Da die NO,-Eichung nicht nur in die Umrechnung der Me8werte, sondem auch in die
Bestimmung der Kettenldnge eingeht, wirkt sich ein zu hoher oder zu. niedriger NO,-
Eichfaktor nicht auf das Radikaisignal aus: Wird der NO,-Eichfaktor um einen Faktor 2 zu
hoch angenommen, steigt das berechnete ANO, in der AuBenluft um diesen Fakior, ebenso
aber das bei den HO,-Fichungen berechnete ANO,. Da die Radikalkonzentration letzilich
durch die HO,-Eichung bestimmt wird, geht die NO,-Eichung in die Bestimmung der HO,-
Konzentration nicht ein. Der Fehler der NO,-Eichung kann jedoch den Fehler der
Messungen bestimmen.

Genauigkeit der Messung:
Der Fehler des Radikalsignals ist hauptsichlich durch die Fehler der NO,- und HO,-
Fichungen bestimmi, Diese Fehler sind allerdings nicht unabhingig voneinander zu

- betrachten, da die Auswertung der NO,-Eichungen mit in die Bestimmung des Eichsignals L

" -eingeht. Die Varianz der Eichungen liegt bei 16% fiir die NO, »-Eichung und bei 18% fur die
: _HO -Elchu.ng Dies ergibt einen relativen Fehler von 24%. ISR
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Streuung der Werte:

Die Daten des Luminox wurden alle zwei Sekunden aufgezeichnet, die Schaltperiode betrug
30 Sekunden. Aus diesen Werten wurden dann die Mittelwerte fiivr ON und OFF im
jeweiligen Intervail berechnet. Um lineare Trends im Untergrund zu eliminieren, wurde zur
Bestimmung des Radikalsignals vom jeweiligen ON-Wert der Mittelwert aus den OFF-
Messungen davor und danach abgezogen. Dies ergab fiir jede Minute einen Wert fiir die
Radikalkonzeniration. Diese 1-Minuten-Werie wurden tiber 10 Minuten gemittelt. Die in
den Abbildungen angegebenen Fehlerbalken der 10-Minutenwerie sind die Varianz der 1-
Minutenwerte um diesen Mittelwert. ' : '

5.3 Datenbeschreibung

In Abb. 5.5 bis 5.11 sind die gemessenen Konzentrationen der Peroxiradikale zusammen mit
den Konzentrationen der Stickoxide (NO, NO,, NO,, NO*), Ozon und Kohlemnonéxid
(CO), den meteorologischen Parametern Temperatur (TT), Windgeschwindigkeit (FF) und -
richtung (DD), sowie der photoelektrisch bestimmten Photolysefrequenz von NO, (Jno,)
far die einzelnen Tage dargestellt. AuBerdem sind die aus den Differenzen der
verschiedenen Stickoxidmessungen abgeleiteten GroBen 'HINO," und "PAN" (siche Kap.
5.1) dargestellt. Zur Darstellung wurden die. 10-Minuten-Mittelwerte verwendet.

Am 25. und 26. :November lag der MeBturm oberhalb  der Wolkendecke, Die
tickoxidkonzentrationen lagen am 25. November den ganzen Tag unter 2 ppb. Am
Nachmiitag des 25, drehte der Wind von Nordwest auf Sudost. Am Nachmittag des 26.
drehte der - Wmd allmalﬂich von Stidost nach Nordost. Um Mittag -stieg die NO,-
Konzentration deutlich an, um gegen 17 Uhr den Hochststand von 20 ppb zu ereichen. In
der Nacht fielen die Konzentrationen wieder auf Werte unter 2 ppb, der Wind drehie dabei
- auf Stidost. Am 27. November, einem Samstag, schien bei aufgelockerter Bewdlkung die
Sonne. Der Wind schwankte in der Nacht zwischen Nordost und Nordwest, und im Laufe
des Vomuttags bei Windgeschwindigkeiten unter- 2 nvs zwischen Nordwest und .Sid. Ab
etwa 11 Uhr drehte der Wind auf Siid bel emer -nr‘t}eren Geschwindigkeit von ca. 2 mvs.
Glexchzemg stlegen die NO -Konzentrationen zeitweise auf bis zu. 60 ppb (davon 40. ppb
NO). Diese auBergewohnlich hohen Werte blieben bis zum spaten Nachmittag bestehen.
Nach Einbruch der Dammerung begann der Wind zwischen Sidost und Sidwest zu
- -schwanken. Die Windgeschwindigkeit war ‘schwach, unter 2 m/s. Dabel fielen die NO_-
- Woerte bis auf unter 5 ppb, um am spiten Abend gegen 20 Uhr emeut bis auf ca. 40 ppb.zu
: steigen. Gegen 21 Uhr und -0 Uhr- waren noch einmal kraftige Einbriiche im NO, 7
' verzeichnen. Die relativ schnellen "Wech_sel zwischen - hohen und niedrigen NO,
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Konzentrationen waren bis nach Mitternacht zu beobachten. Die Windrichtung schwankte
dabei zwischen Nordwest und Siidost. Bei niedrigen Windgeschwindigkeiten und
Windrichtungen um Nord blieben die Stickoxidkonzenirationen am Sonntag, den 28.
November, bis ca. 12 Uhr unter 2 ppb, um gegen 12 Uhr auf Werie um 20 ppb zu steigen.
Am Nachmittag stieg die Wolkendecke bis auf das Niveau des Schauinsiand und es wurde
triibe. In der Nacht fielen die Werte auf ca. 5 ppb NO, ab. Am Montag, dem 29.11., war es
bedeckt. Die Stickoxidwerte stiegen im Laufe des Tages auf 10 ppb an. Am Dienstag, den
30.11., war die Sonneneinstrahlung ab den Mittagsstunden etwas stirker. Die NO,-Werte
blieben unter 10 ppb. Am Mittwoch, den 1.12., war der Himmel bedeckt und der Turm
befand sich innerhalb der Wolken. Die NO,-Werte stiegen gegen 12 Ulr an und erreichten
gegen 17 Uhr ein Maximum von knapp 30 ppb. Dabei kam der Wind aus Nordwest mit
Geschwindigkeiten von 1-2 my/s. Nach 17 Uhr fielen die NO_-Werte langsam auf unter 5
ppb. Die Temperatur lag zu Beginn der Messungen bei +8°C und fiel am 27.11. bis auf -
§°C. Am Dienstag und Mitiwoch lagen die Temperaturen um oder knapp unterhalbd dem

Gefrierpunkt.

Die Konzentrationen der Peroxiradikale sind jeweils im untersten Feld zusammen mit dem
Verlauf von Jno, dargestellt. Man sieht einen Verlauf der in etwa den Tagesgang der UV-
Strahlung widerspiegelt. Nachts liegen die gemessenen RO,-Konzentrationen in der Regel
unterhalb von 5 ppt. Uber die gesamte Kampagne gesehen liegen die néchtlichen Werte bei
2-3 ppt. Tagsiiber steigt die RO, Konzentration auf bis zu 20 ppt an..Die maximalen
Konzentrationen werden zu unterschiedlichen Tageszeiten erreicht und sind nicht genau in
Phase mit der Jno, Kurve. Beim genaueren Betrachten sieht man, daB die
Radikalkonzeniration zsuaizlich zur Strahilung auch durch NO_ beeinfluBt zu sein scheint:
Bezogen auf die Jno, Kurve sind die RO, Konzentrationen am 26.11, am Nachmittag
miedriger-und das Defizit ist zeitlich it dem Anstieg von NO, korreliert. Ahnlich ist es am
25.11: Obwohi die NO, Konzentrationen wesentlich niedriger sind als am Vortag, macht
sich ‘der lelchue NO, Anstaeg am Vorml‘tag n deuthch meongeren RO«, Konze'ltratzonen
bemerkbar = .

Vollig unverstdndlich ist dagegen das Verhalten der RG, Konzeniraﬁon tiber den gesamtien
MeBzeitraum. Obwohl  die NO, Konzenirationen von Tag zu T ag um mehr als eine
GroBenordnung unterscheiden, liegen d16 maximalen RO, Konzentrationen immer um 10-20
ppt. Eine Ausnahme bildet der 1.12., an dem bei einer um den Faktor zwei geringeren UV-
Strakﬂung praknsch kein RO, beobachtet wird. Wie in Kapitel 6 ausfuhrhch dlskuuert 1st__
dxese Invananz von RO,, gegenuber NO mcht rmt der Theone verembar Lo

meteoroloorlschen Parameter Stra.hiung und der Radlkaim.,ssungen.
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& Diskussion

Wie vorne beschrieben (s. Kap. 2), enistehen die Peroxiradikale photochemisch. In stark
belasteten Lufimassen ist die dominierende Verlusireaktion fiir HOx die Reaktion von OH
mit NO,. Die Radikalkonzentration sollie dann umgekehrt proportional zur NO,-
Konzentration sein. Die Ozonproduktionsrate ergibt sich aus dem Produkt aus NO- und
Peroxiradikalkonzentration (s. Kap. 2). Sie sollte daher in erster Naherung unabhingig von
der NO_-Konzentration werden. Im Widerspruch dazu stehen Beobachiungen von VOLZ ET
AL.,19%0 und GEI8 UND VOLzZ, 1992: Sie berechnen die Ozonproduktion am Schauinsland
aus dem photostationdren Zustand von NO, NG, und O, und finden einen linearen
Zusammenhang zwischen Ozonproduktion und NO_. Sie finden auferdem einen linearen
Zusammenhang zwischen Ozonproduktion und Strahlung. Daraus schliessen sie, da3 die
Ozonproduktion sowohl Vorlaufer- als auch strahiungslimitiert ist. -

MIHELCIC ET AL., 1990, fanden bei MIESR-Messungen am Schauinsland in relativ sauberen
Luftmassen (ca. 1 ppb NO,) bis zu 450 ppt RO,, die jedoch nicht zu einer entsprechenden
Ozonproduktion fithrten. Sie schiossen darans, daB moglicherweise Peroxiradikale
existieren, die eine reduzierie Reaktivitit gegeniiber NO aufweisen. o

6.1 Korrelationen von ROx und Pg; mit Strahlung, NO und NO,

Um den Einfluf der Parameter Strahlung und Emissionsbelasiung isolieren zu kdnnen,
wurden die Daten nach Strahlung bzw. Emissionsbelastung klassifiziert. Dafiir wurden nur
die Tageswerte verwendet. Bei einer ersten Sichtung der Daten fiel auf, daBl am 27. und 28.
11. extrem hohe NO,- und CO-Konzenirationen von bis zu 60 ppb NO, und mehr ais 1200
ppb CO, beobachtet wurden. Deshalb wurden diese beiden Tage bei der folgenden Analyse
zunichst ausgeklammert. Sie werden weiter unten ausfithrlich diskutiert. |

Da die NO,-Messung der TOR-Station Schauinsland an. mehreren Tagen gestort war, liegen
NO_-Konzentrationen nicht fiir den gesamien Zeitraum vor. -Als E_r_satz fiir NO, wurde
deshalb die Konzentration der nicht-wasserlslichen NO, Komponenten (NOy*, vgl
Stationsbeschreibung) verwendet. Abb. 6.1 zeigt die Korrelation zwischen NOy* und NO..
Wie man sieht, besteht ein sehr guter linearer Zusammenhang mit einer Steigung von eins,
‘was bedeutet, daB in dieser Periode NO, die einzige nicht wasserlosliche NOy* Komponente

war. Deshalb wurde zur Separierung nach Verschmutzungsgrad die NO,*-Konzentration - -

gewahlt.
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Abb. 6.1 Vergleich von nicht-wasserldslichem NOy™ und NO,. Die Konzentrationen sind dber den
gesamten Mefbereich sehr gut korreliert. Zur weiteren Analyse werden daher diese NOy-
Konzentrarionen verwendet.

QO NOL1ppb Slope: 1300+300; R=0.54

30k & 1 ppb Noyéi’: ppb; Slope: 1700+200; R=0.77 —
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| Ai)b 62 Aufn'aaung vOn nach NOy —Konzentrauon gruppieriem RO, egen JNOO Es zeigt smh eine

Klare Korrelation der Radikale mit der Strahlung. Dxes ist ein Hmwels auf . den. -

photochennschen Ursprung der Radikale.
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In Abb. 6.2 sind die gemessenen Radikalkonzentrationen gegen die Strahlung aufgetragen.
Als MaB fiir die Strahlung wurde die Photolyserate von NO, gewihlt. Interessant ist dabei,
daB wegen der hohen Bodenalbedo aufgrund der Schneedecke ahnliche Werte fiir Jxo: gug
(bis zu 0.01s') erreicht werden, wie im Sommer. Es zeigt sich eine deutliche positive
Korrelation der Radikale mit der Strahlung. Dies ist ein Hinweis auf die photochemische
Herkunft der Radikale. In Abb. 6.3 und 6.4 sind die nach Swahlung klassifizierien
Radikalkonzenfrationen gegen NO bzw. gegen NO* aufgetragen. Bei niedrigen
Strahlungswerten (J< 0.006 s1) zeigen die Radikale eine schwache Antikorrelation mit NO
und NOg*. Bei grosserer Strahlung hingegen (3>0.006 's*I) durchlaufen die
Radikalkonzentrationen ein Maximum bei ca. 3 ppb NO*. Oberhalb von 5 ppb NO* liegt
die Radikalkonzentration bei ca. 10 ppt, unabhingig von der NO *-Konzentration. Dieses
Verhalten steht eindeutig im Widerspruch zu den Erwartungen aus der Theorie.

[ 7 T IT*? ] T T T i T T T lj H 1 1T { T T [ H ri

A 0.003(4{0.006 —

O 0.00‘IEJi0.0GS
+ 0.0086(s

H
=

B E-AL i 1 L ' 1 ] 1 l 1 4 i , J S 1 I , 1 1 i ;I

; 1 2 3 4 5
NO [ppb]

Abb. 6.3: Auftragung von nach Strahlung Klassifizierten RC,- gegen NO-Konzentration. Bel hoher
Strahlung scheinen die Radikalkonzentrationen ein Maximum zu durchiaufen. Die
Radikalkonzentration fallt auch bei hohen NO-Konzentrationen nicht unter 10 ppt.
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Abb. 6.4:  Aufiragung von RO, gegen NOg*. Bei starker Strahlung scheinen die Werte zunichst ein
Maxinmum zu durchlanfen, um abér oberhalb von ca. 5 ppb NO unabhingig von der NO o
Konzentration zu sgin.

Abb. 6.5 zeigt die aus den Konzentrationen der Radikale und der vén NO berechnetent
Ozonprodukiion als Funktion von Jxo:. Die Daten lassen - keinen eindeutigen
Zusammenhang erkennen. Nur fiir NOy*-Klassen von groBer 3 ppb liegt der
Korrelationskoeffizient bei 0.9. In Abb. 6.6 ist die Analyse umgekehrt dargestellt; es wurde
nach Klassen von J~o: sortiert und gegen NOy*. aufgetragen Die Ozonprodukiion zeigt
zwar fiir eine Gruppe eine positive Korrelatlon mit NO/*, allerdmgs lSt die statistische

Slgmﬁkanz genng
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Abb. 6.5: Auftragung der aus der Radikal- und NO-Konzentration berechneten Ozonprodukton gegen

. Abb66:

Strahlung. Die Korrelation wird mit hoherer NO, *-Konzentration besser.
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- Aufiragung der aus der Radikal- und NO-Koenzentration berechneten ‘Ozonproduktion gegen

zu. Dies deutet darauf 131:31f dafB die Ozonproduktion sowohl Strzhlungs- als auch NO,-limitiert. -
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6.2 Abschitzung der Radikalkonzentrationen

Der experimentelle Befund 18sst sich wie folgt zusammenfassen: Die beobachiete RO,-
Konzeniration ist im wesenilichen durch die Strahlung bestimmt, wie es schon aus der
Betrachtung der Tagesginge in Abb. 5.5 - 5.11 deutlich wurde. Die aus der Theorie
erwartete inverse Abhangigkeit zu NO, ist nicht erkennbar, im Gegenteil scheint die
Radikalkonzentration gerade bei hohen NO_-Konzentrationen unabhangig von NO, zu sein.
Dies steht i Widerspruch zur Theorie (HAMEED ET AL., 1979; LOGAN BT AL., 1981;
EHHALT ET AL., 1691). Um die Grofenordnung der erwarteten Radikalkonzentrationen
abzuschitzen und die moglichen Ursachen fiir diesen Widerspruch zu diskutieren, wird im
folgenden ein stark vereinfachtes Glelchungssystem zur Berechnung der pseudostationdren
Radikalkonzentrationen aufgestellt. e '

6.2.1 Reaktionsschema

Zur Abschitzung der OH- HO,- und RO,-Konzenirationen werden im folgenden nur die
Reaktionen beriicksichtigt, die unter emissionsbelasteten Bedingungen dominieren.
Insbesondere konnen die Reaktionen der Radikale untereinander, die die Konzentrationen
unier Reinluftbedingungen begrenzen, dabei vernachidssigi werden. Zur Berechnung der
Konzentrationen wird angenommen, da die Radikale sich in einem pseudostationdren
Zustand befinden. Wegen der kurzen chemischen Lebenszeit der Radikale kann dexr
Transportterm ebenfalls vernachldssigi werden. Es giit also zum Beispiel fiir die OH-

Komnzeniration:
d[OH
0= u = Pon - Lon 6.1)
ot
Die pseudostationdre Konzentration kann dann aus den Produktions- und Verlusttermen

berechnet werden. Diese werden im folgenden identifiziert.

OH wird primér gebildet aus der Photolyse von Ozon mit anschliessender Reaktion von
O'D mit H,O. In belasteten Luftmassen, wie sie wihrend der MeSperiode beobachtet
wurden, kann die Photolyse von HONO eine wichtige zusitzliche Quelle fiir OH sein.
AuBerdem wird OH in der Reaktion von HO, mit NO zunickgewonnen (R7).

Os —2 5 O'D + O - R1]
0D+ HO=—20H s e R
'HONO —2— OH + NO (< 420 nm) ' - [R36]

HO: + NO ~—— NO2 + OH [R7]
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Der GroBteil der O'D-Atome wird durch StdBe zweiter Art in O°P diberfithrt und bildet
wieder Ozon. Mit der Definition FO'D fiir den Teil der O'D-Atome, der mit H,0 zu OH
reagiert (s. Kap. 3) gilt fiir die Produktionsrate von OH aus Ozon (Pou(05)):

Pou(0:)= Foip [Os] Jop e ' (6.2)
Nach den weiter unten beschriebenen Modellrechmungen liegt die Photolysefrequenz von
HONO fiir die Bedingungen der hier beschriebenen Messungen mitiags bei 1.6-10%s1, Die

HONO-Konzentration in Autoabgasen wurde von KESSLER UND PLATT, 1984 zu 5% der
NO,-Konzentration abgeschétzt.

Der Abbau von OH erfolgt iiber Reaktionen mit CO, VOC und NO,:

OH + CO + Os——s COs + HOs R3]
OH + VOC + Os ——s ROs + H:0 [R5]
oH + No» —L s mNos [R19]

Dabei werden HO, und RO, gebildet. Auerdem enisteht HO, bei der Photolyse von
Formaldehyd [R37]. Als Polgereaktion der Oxidation von NO durch RO, [R8al kann
ebenfalls ein HO,-Radikal gebildet werden [R11]. Bedingung hierfiir ist, daB der organische
Rest ein o-standiges H-Atom hat. Da in dieser Abschitzung eine obere Grenze fiir die
Radikalkonzeniration gegeben werden soll, wird vereinfachend unterstellt, daB Reaktion
[R11] immer ablauft.

HCHO —222% _, 9 HO: + CO [R37]
ROz + NO —— RO + NO: [R8a]
RO + Oz ——— CARB + HO: [R11]

Die Verluste von HO, sind in den hier betrachieten Lufimassen hauptséchlich auf die:
Reaktion mit NO zuriickzuiiihren, durch die OE zurnickgebildet wird [R7].-

RO,-Radikale werden gebildet aus der Oxidation von VOC durch CH. .. .-
OH + VOC + 02 —— ROz + Hz0 R5]

RO, wird vemichtet durch Reaktion mit NO. Die Bildung von PJky_hﬁtrath_ wird hier. .

. vernachlassigt.

- ROz + NO —— RO + NO2 e o [R8a]
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Aus den Produktions- und Verlustraten durch die angefithrten Reaktionen k6nnen nun die
pseudostationdren Konzentrationen der Radikale abgeschitzt werden. '

2-kz - Fown-[Os} Jor - [H20] + JBONO'[HONO] + k?{HO?}' [NO]

| (6.3)

OH] =
[oH] ks-JCOJ + ks-[VOC] + ks -[NO:]
i — ;. JoH1 (e JRO2 D
[HO-] - 2 - Jucmo - [HCHOJ + ks {?5}1 [CO} + ksa-[RO2}INO] 6.4
- k?-E_NOJ :
-[OH [V
[RO-] - ks-{OH } [VOC] 65

kss - [NO]

Mit der oben gemachten Annahme, dafl bei der Reaktion von RO, mit NO immer ein HO,
Radikal ensteht und daB andere VerlustprozeSe fiir RO, gegeniiber dieser Reakiion
vernachlissigbar sind, kann Gleichung (6.5) in (6.4) eingesetzt werden:

2-Jacwo - JHCHO} + ks-[OH}CO! + ks [VOC][OH]

kr-[NO] (6.6)

[HO:] -
Da bei hohen NO-Konzentrationen der Hauptverlustproze$ fiir HO, die Umwandlung zu
OH tber die Reaktion mit NO ist, kann Gleichung (6.6) in (6.3) eingesetzt werden:

2.k, -Fo-J , -[Os ] [H20] + Juowo -[HONO] + 2Jncso - [HCHO]
kio - [NO:2]

{OH}_ = 6.7)

Zur Berechnung der OH-Konzentration und daraus - durch Einsetzen in die Gleichungen
6.5) und (6.6) - der HO,- bzw. RO,-Konzentrationen werden nun nur noch die
Photolysefrequenzen und Konzentrationen von Formaldehyd, HONO und Czon benotigt,
sowie die Konzentrationen von NO, NO,, CO und VOC. | | o

Die Photolysefrequenzen wurden mit einem Modell von MADRONICH, 1987b nach dem
delta-Eddington-Code (IOSEPH ET AL., 1976) berechnet. Wegen der Schneedecke wurde
IS _pe Bgdeqalbe{in von 909% einoegetzt. He eroah::ﬂ gich fol m:ndp Dhnfn]vgnﬁ-ethnvpp

o' 36106 1)
CJuao 117105 [

B I BV-S% Fa¥! To-11
JHUNO - YUY 1]

 Jwor :8810°  [s1]
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Die am Schauinsland gemessene Photolysefrequenz von NO, lag etwa 10% hoher als sich
aus der Modellrechnung ergab. Dieser Unterschied liegt allerdings mnerhalb der
Unsmhemelt der Modellannahmen und der Absoluteichung des Mefigerates.

Mit dem Gleichungssystem (6.5 - 6.7) wurden die RO,-Konzentrationen fiir NO,
Konzentrationen von 1, 5 10 und 40 ppb abgeschéizt. Dabei wurde das NO/NO,-Verhalnis
einfachheitshalber gleich 1 gesetzt. KESSLER UND PLATT, 1984 fanden in Autcabgasen
HONO-Konzenirationen, die im Miitel etwa 5% der NO_-Konzeniration betrugen. Die
Lebensdauer von HONO gegeniiber Photolyse betragt mittags weniger als 1000 Sekunden;
bei einer Transportzeit der Emissionen von 20 Minuten (siche unten) wire die HONO-
Konzentration bereits auf ein Drittel abgefallen. Daher wurde in der hier gemachten
Abschitzung ein HONO:NO _-Verhalmis von 1:60 angenommen. Das VOC/NO, -Verhélmis
in ppbC lag bei 4. Die Kohlenwasserstoffe wurden reaktivititsgewichtet summiert und als
Propendquivalente in das Modell eingegeben. Die Formaldehydkonzentration wurde mit
einem Anieil von 6 % an den Kohlenwasserstoffen, ausgedriickt i ppr aufskaliert (vgl
hierzu HARLEY ET AL., 1993).

Die fiir die Abschitzung verwendeten Eingangsparameter sind in Tab. 6.1, die Ergebnisse in
Tabelle 6.2 aufgefiihrt.

Lanf\Konz O, HCHO | HONO NO NG, VOC co
{ppbl | [ppb] [ppbl | {ppb] [ppb] fppb] | [ppb]
1 ppb NO_ 40 0.13 0.02 0.5 0.5 0.15 200
5 ppb NO, 40 0.63 0.08 2.5 2.5 0.71 333
10 ppb NO, 40 1.25 0.17 5 5 1.42 400
40 ppb NO, 20 10 0.6 20 20 6 1000
Tab. 6,1:  Verwendete Konzentrationen; die Startbedingungen bei 40 ppb NO, entsprechen demen von
. o -Lauf D in Tabelle 6.3
Lauf\Konz = | OH-Prod OH HO, | RO, Summe
' [Mol/cms] | [Mol/cm3s] [ppt] [ppt] [ppt]
1ppbNO, 8-103 1.2-106 0.7 0.04 0.7
5 ppb NO_ 4105 9.6-103 0.3 0.04 0.4
110ppbNO, | 7-106 9.6-10 0.2 0.04 0.3
40 ppb NO, 1.3-107 1.8-106 0.2 0.06 0.4
Fab. 6 Z: - Abschatzung der RO, -Konzenivationen. Unter dén amn Sc}*.au;nsié:aﬂﬁ hm?wr_'hmmﬂ Bedingungen

(880 mbar, 0°C) entspncht 1 ppt einer Dichte von 2.3-107 Mol./em®
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Wie aus Tabelle 6.2 ersichtlich, liegen die gemessenen RO,-Konzentrationen von 10 ppt um
mehr als eine GroBenordnung tiber dieser einfachen Abschiizung. Trotz Einfiihrung der
HONO Photolyse, die ab 10 ppb NO, praktisch ausschiieBlich fiir die Radikalproduktion
verantwortlich ist, nimmt die Diskrepanz mit steigender NO_-Konzentration eher zu. Um
diesen Befund besser abzusichermn, d.h. um mdgliche Nichtiinearititen im chemischen
System besser zu beschreiben und die Sensitivitat gegeniiber den Eingangsparametern zu
unierstuchen, wurden Rechnungen mit einem Chemiemodell (STOCKWELL UND KLEY 1994)
durchgefithrt. Als Modellfall wurde der 27. 11. 1993 gewihit,

Wie in Abb. 6.7 nochmal gezeigt, wurden am 27, 11. 1993 nachts niedrige Konzentrationen
von CO und NOy* beobachtet, wie sie fiir Luftmassen oberhalb der Inversion typisch sind.
Um ca. 10 Uhr drehte der Wind auf Siid. Gleichzeitig stiegen die Stickoxide und CO auf
auBergewohnlich hohe Werte von bis zu 60 ppb NO, und iiber 1200 ppb CO an. Diese
Windrichtung ist ansonsten typisch fiir relativ niedrige NO,, CO und VOC Konzentrationen
(Gels UND VoLz-THOMAS, 1993). Das gleichzeitige Ansteigen der Partikelkonzentration
148t eindeutig auf lokale anthropogene Quellen schliessen. Die Kohlenwasserstoffe zeigten
ebenfalls deuntlich erhthte Konzentrationen.

‘;200 3 T 3 i I T i 3 T ’ T d ]
| - —Portikel  [em™ i
o [crg ] I
1000 | —NO#10 T[ppb i
- i ‘
. L By
» 3 1
X 800 -
-t’ . -
O o A
- A ;
. 600 |
o
® } ﬂ
= - l
= 400 L [\

Wm/- \-—f/

OH “JL—l “‘—‘ﬁ—-—-‘\‘"\'—}JI o tIl
o j__ 5 10 15

Zeit-[n]

Abb 67 Glelchzemges Ansteigen von NQy, CO und. Pamkeln am 27.11. Um 10:30. Uhr drehte die
" Windrichtung von NW auf S. :
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Da an diesem Wochenende Schaee lag und die Skilifte in Hofsgrund in Betrieb waren, war
vergleichsweise starker Verkehr sowohl auf der Schauinslandstrale als auch in Hofsgrund.
Es handelt sich also sehr wahrscheinlich um frische Emissionen, die aus dem ca. 1-2 km
stidlich und unterhalb des Schauinsland gelegenen Ortes Hofsgrund oder aber von der
SchauinslandstraBe stammen. Die Windgeschwindigkeit iag im Mittel bei 2 m/s. Dies ergibt
bei einer Entfernung von 1-3 km eine mittlere Transportzeit fiir die Emissionen von 10-30

Minuten.
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Abb. 6.8: Die nahere Umgebung des Schauvinslandes und der MeBsttion. Der Kartenmastab ist 1:30000.
Die Skilifie sind als leen mit Quersmchen dargeste.ﬂt Dxe Meﬂstanon 1st mn emem Kreuz
: gekcnnze;chnet. S L : :
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6.3 Modellrechmungen fiir den 27. 11. 1993

Die Modellrechnungen wurden mit dem chemischen Boxmodell Euro-RADM (STOCKWELL
UND KLEY , 1994) durchgefithrt. Das Modeli basiert auf dem Chemiemodul des Regional
Acid Deposition Modell RADM-2 (STOCKWELL ET AL., 1990). Euro-RADM unterscheidet
sich von RADM-2 in der expliziteren Behandlung der Chemie der Kohlenwasserstoffe, die
typischerweise auf dem Schauinsland gemessen werden. Das Modell beinhaltet die

Kohlenwasserstoffe bis C,.

Eingangsparameter:

Als Startwerte wurden in das Modell die an der Station um 12 Uhr gemessenen
Konzentrationen -eingegeben. Eine Verdiinnung zwischen Emissionsort und MeBstation
wurde nicht beriicksichtigt. Die NO_-Konzentrationen wurden als 35 ppb NO und 5 ppb
NO, eingegeben; 'die Ozonkonzentration mit 40 - ppb. Dies- geschah um den
photostationdren Zustand zwischen diesen dl_‘ei "Spurengasen im Modell mit dem
beobachteten vergleichen zu konnen. Die nicht meBtechnisch erfaBten Kohlenwasserstoffe
Toluol und 'Xyloi wurden aus den zu anderen Zeiten am Schauinsland gefunden
Konzenirationsverhdlmissen in einer vergleichbar belasteten Episcde an die Konzentrationen
der gemessenen Kohlenwasserstoffe skaliert. Die eingesetzien Werte finden sich im Anhang
II. Das VOC/NO,-Verhalinis in ppbC lag bei 4. Die reakiivitidtsgewichtete Summe der
Kohlenwasserstoffe, bezogen auf die Reaktivitdt von Propen gegeniiber OH, entsprach 6 -

ppb.

Als Modellergebnisse wurden die Konzentrationen der -Radikale und der relevanien
Spurengase nach einer Integrationszeit von 20 Minuten, in denen keine weiteren Emissionen
angenommen , wurden, ‘entnomimen, Tm ersien Modellauf wurden nur die gemessenen
Konzenirationen -als Eingabeparameter gewzhit. Dies - bedeutet insbesondere, daf die
Konzentxatione_n-fvon Formaldehyd und HONO, die eine zusétzliche Radikalquelle bilden,
nicht eingegeben wurden. Die Konzentrationen dieser Spurengase wurden dann in weiteren
Modelldufen - variiert. . Die Ergebnisse aller Modellrechnungen sind in Tabelle 6.3 _
zusammengefasst. Die in der ersten Spalte angegebenen Bedingungen verstehen sich als
fxndemngen gegeniiber Lauf A. Die verwendeten Konzentrationen sind in- Anhang II
aufgefiihri.

Wie weiter unten gezeigt wird, fihrt der Zerfall von HO,NO, im Reaktionsrohr des

~chemischen Verstdrkers zu einer Signalinterferenz. Bei der Auswertung der
- Modellrechnungen wurde daher die HO,NO,-Konzentration mit ausgewertet und das
~ erwartete Signal aus dem Zerfall von HO,NO, berechnet.
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Randbedingungen: OH HO,NO, | HO,NO.- HO, RO, Summe:
- [Mol/em3]|  [ppt] Zerfall [ppt] [ppt} [ppt]

A: 40 ppb NO,, - S B .

40 ppb O;

1000 ppb CO. 1.105 3 0.01 1 0.01 0.004 | 002

6 ppb Propen-

dquivalent

B: 2 - VOC | 1103 5 001 | 002 001 | 003

€:10 ppb HCHO 1.106 70 0.2 0.2 0.04 0.4

D:10 ppb HCHO, 4-106 230 0.5 0.5 0.1 1.4

2 ppb HONO

E: 100ppb HCHO 8-106 1200 2.9 3.4 0.4 7

F: 10 ppb HONO 1.107 1800 4.4 4.8 0.6 10.2

Tab.6.3: Ergebnisse der Modellrechmmgen. Die Angaben in der ersten Spalte in den Zeilen B-E
beziehen sich auf die Verinderungen im Vergleich zu Lauf A. Ein Mischungsverhilinis von

einem ppt entspricht 2.3-107 Mol./em?.

Im ersten Modellauf (Lauf A) ergab sich eine HO,-Konzentration von 0.01 ppt. Die Sumine
der organischen Peroxiradikale lag bei 0.004 ppt. Diese Konzentrationen sind fast drei
GroBenordnungen niedriger als die gemessenen Werte. Es zeigte sich auBerdem, dafl in
diesen Luftmassen vergleichsweise hohe Konzentrationen von HONO, aufireten Die
Bildung von HO,NO, konkurriert mit der Reaktion von HO, mit NO. Dabei wird OH
gebildet, das zumindest teliweise iiber die Reaktion mit CO das HO, zuriickliefert. Die
Absolutkonzentrationen von HO, und OH werden zwar niedrig, nicht aber der Umsatz
dieser Reaktionen. Bei den niedrigen Temperaturen ist der thermische Zerfail von HO,NO,
langsam und -es ‘kann sich - daher - eine  vergleichsweise hohe “HO,NO,-Konzeniration

aufbauen.

Um ‘den Einflu8 der Kohlenwasserstoffkonzentrationen auf ~die Radikalbilanz zu
untersuchen, wurden in einem zweiten Lauf die VOC-Konzentrationen verdoppelt (Lauf B).
Dies erhoht die Werte fir RO, und HO,, wie erwartet, nur unwesentlich. Durch die
Erhohung des Bremmsioffangebotes wird das Verhalmis zwischen RO, und OH zwar efwas
- in Richtung RO, verschoben, die OH-Konzentration ist aber im wesentlichen immer noch
. durch die Bildungsrate und die Verlustreaktion mit NO, bestimmt.

Beim Abbau von Kohienwassersioffen in der Atmosphére enisichen Carbonylverbiiduiigen
. (s. Kap. 2). Diese konnen durch Photolyse neue Radikale bilden. In frischen Emissionen
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sind diese Abbauprozesse jedoch noch nicht sehr weit forigeschritten. GroBere Mengen von
- Carbonylen sind aus diesen Prozessen somit nicht zu erwarten. Es ist allerdings bekanat,
- dal KFZ-Emissionen signifikante Mengen Formaldehyd enthalten (vgl. HARLEY ET AL.,
1993). In einem weiteren Modellauf wurde daher eine Formaldehydkonzentration von 10
ppb angenommen (Lauf ). Dies entspricht einem Anteil an den VOC-Emissionen von 6 %,
-ausgedriickt in ppbC (vgl. HARLEY ET AL., 1993). Diese zusatzliche HO,-Quelle schlgt sich
in 20 mal héheren HO,- und HO,NO,-Konzentrationen nieder. Die OH Konzeniration (und
damit verbunden auch die von RO,) steigt nur etwa halb so stark an. Dies liegt an der
schoellen Reaktion von OH mit HCHO, die unier diesen Bedingungen fast die gleiche
Bedeutung fiir die Konversion von OH zu HO, hat, wie die iibrigen Kohlenwasserstoffe

ZUsamimen.

Wegen der oben diskutierten Bedeutung von HONO fiir die Radikalproduktion wurde in
einem weiteren Lauf zuséizlich zu den 10 ppb Formaldehyd auch 2 ppb HONO eingegeben
(Lauf D). Die Radikalkonzentration erhéht sich dadurch um efwa einen Faktor 3 auf
insgesamt 0.9 ppt. Zusamimen mit dem Anstieg der HO,NO,-Konzentration ergibt sich ein
erwartetes RO,-Signal von 1.4 ppt.

Um festzustellen, wie stark eine zusfizliche HO -Quelle sein miiBte, wurde die
Formaldehydkonzentration um einen Fakior 10 erhoht (Lauf E). Mit 100 ppb Formaldehyd
ergab sich fiir das Signal am Radikalverstdrker 7 ppt. Dabei lag die HO,NO,-Konzentration
bei 1200 ppt. In Lauf F wurde die BONO-Konzentration variiert. Mit 10 ppb HONO, d.h. 5
mal mehr ais sich aus den Arbeiten von KESSLER UND PLATT, 1984 fiir Automobilabgas
ergibt, wurde ein Signal von 10 ppt errechnet. Die HO,NO_-Konzentration betrug hier 1800

ppt.

Zusammenfassend 146t sich sagen, daB die HONO,-Interferenz bei allen Modellgufen
vergleichbar ist mit dem von den HO, und RO,-Radikalen erzeugten Signal ist. Eine
Verdopplung der Kohlenwasserstoffkonzentrationen hat auf der hier betrachteten kurzen
Zeitskala praktisch keinen EinfluB auf die berechneten Radikalkonzentrationen. Der Beitrag
der HONO-Photolyse ist bedeutend, reicht allerdings nicht aus, um die gemessenen Werte
im Modell zu reproduzieren. Erst mit einer zuséizlichen HO,-Quelle, deren Stirke mehr als
100 ppb Formaidehyd oder 10 ppb HONO entspricht, lassen sich die MeBwerte erkldren. - -
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6.4 Lebensdauner dexr Radikale

Wie aus Gleichung (6.5) ersichilich, kann die Radikalkonzeniration im pscudostationiren
Zustand auch durch eine lingere chemische Lebenszeit erhoht werden. Die dominierende
Verlusireaktion fiir die Radikale in dem hier betrachteten Regime (40 ppb NO,) ist die
Reaktion mit NO. Eine liangere Lebensdauer der organischen Peroxiradikale gegeniiber der
Verlustreaktion mit NO wiirde daher die Konzentration dieser Radikale erhohen. Fir eine
solche Annahme gibt es verschiedene Amnzeichen: Untersuchungen der Reaktion von i-
C;H,0, und -C,H,0, mit NO ergaben eine Abnahme der Reaktionskonstanten mit
zunchmender CH;-Substitution (PEETERS ET AL., 1992). Die niedrigsten gemessenen Werte
der Reaktionskonstanien liegen bei 4.0-10-12 fiir 1-C,H,O,., d.h. um einen Faktor 2 unter der
fiir HO,. MIHELCIC ET AL.,1990 fanden in relativ sauberen Luftmassen (ca. 1 ppb NO,) hohe
Radikalkonzentrationen von 450 ppt, die nicht zu einer entsprechenden Ozonproduktion
fiihrten. Sie schlossen darans, daB moglicherweise Peroxiradikale existieren, die eine
wesentlich reduzierte Reaktivitit gegeniiber NO aufweisen.

Eine absolute Obergrenze fiir die Reaktionskonstante ergibt sich, wenn man in Gl (6.8) die

OH-Produktionsrate als Radikalproduktionsrate einsetzt. Aus 20 ppb NO, 8 ppt RO, und

einer OH-Bildung von 1.6-1¢7 molicm?, wie sie aus der Photolyse von 0.6 ppb HONO
abgeschitzt werden kann, ergibt sich eine obere Schranke fiir k5 von 1.7-10-2 cm?mols.
Dies ist um einen Faktor 24 langsamer als die langsamste gemessene Reaktionskonstante.
Da die Radikale jedoch aus Reakiionen von OH mit den entsprechenden Vorlaufer-
Kohlenwasserstoffen gebildet werden miissen, konkurriert ihre Bildung mit der Reaktion
von OH und NGO, [R19] und emiedrigt die OH Konzentration. Pamit die belden Reaktionen
vergleichbar sind, muss gelten : '

ks [VOC] =k, [NO,] 69

Die Reaktionskonstante fiir die HNO;-Bildung liegt bei 1.6-101! cm®Mol.-1s? und die NO,-
Konzentration am 27.11.93 bei 20 ppb. Unter der Annahme einer Reaktivitat von 2.6-10-1!
cm3Mol.-1s was der Reakiivitat von Propen entspricht, ergibt sich eine Konzentration von
12 ppb. Gleichzeitig giit immer noch die oben angegeben Abschitzung fiir die Reaktivitat
des Radikales mit NO, die um einen Faktor 100 unter der hier angenommenen Reaktivitit
des Kohlenwasserstoffes liegt. Die Summe der am Schauinsiand gemessenen Nicht-Methan-
Kohlenwasserstoffe liegt fiir den 27.11.93 zwar bei 30 ppb, auf Propen-Akiivitit bezogen

* allerdings nur bei 6 ppb. Selbst unter der Annahme, daf ein Kohlenwasserstoff mit OH mit -
einer Konstanten von 1-10-0.¢m3/mols reagieren wiirde, ‘was nahe an der Obergrenze des

- gaskinetisch moglichen ldge, bendtigie man noch eine Konzentration von 3 ppb. B o
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Da MIHELCIC ET AL.,1990, von relativ hohen RO,-Konzentrationen (mehrere hundert ppt)
berichien, wére es denkbar, da die Radikale schon in der Luftmasse vorhanden waren,
bevor diese kurz vor Erreichen der MeBstation mit hohen NO_-Konzentrationen beladen
wurde. Dann miisste thre Lebensdauer wenigstens in der GroBenordnung der Transportzeit
der Emissionen zum Turm liegen, also bei ca. 20 Minuten. Fiir die Reaktionskonstante mit
NGO ergibt sich bei 20 ppb NO dann ein Wert von kg 5 = 1.7-105 cm3mol-is. Dies liegt um
einen Faktor 2300 unter der medngsten b1slang fiir diese Reaktlon gemessenen
Reaktzonskonstanten '

Eine zuséizliche Einschrankung fiir diese Erklarungsmoglichkeit ergibt sich aus dem
Nachweisverfahren. Reaktion (R8a), die in der A‘tmosphére die Xonzentration von RO,
begrenzt ist auch der erste Schritt beim Nachweis der Radikale im Verstirker. Eine
langsamere Reaktionskonstante hat also Auswirkungen auf die Nachwezswahrscheuﬂlchkezt
Diese Auswirkungen kdnnen wie folgt abgeschitzt werden:

Fiir die Umsetzung der Radikale im Verstarker gilt:

d[RO:}

e N LN ) (610

[NO]V ist die NO-Konzeniration im Verstirker.

Integration ergibt fiir die Konzeniration der Radlkale hinter der Reakiionszone, dle mcbt
mehr zum Nachweis geiangen

RO = [RO:T el (6.11)

mit:  [RO:T" =Radikalkonzentration in der Atmosphite,
- [RO:]" = Radikalkonzentration am Ende der Reaktionszeit und
o _t=Reaktionszeit = o |

Durch Einsetzen von Gleichung (6.8) folgt fiir die umgesetzien Radikale:

{NO}A kSa o

_Im Grenzwert fiir. kleine Exponenten, also kleine -Reaktionskonstanten -und - kurze
‘Reaktionszeiten, kann die Exponentiaifunktion entwickeli werden. Dies filfut zu folgendem

.~ Ausdruck fiir das Signal am Radikaiverstirker:
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Pro: - \EO] kg, -t _ PRO;-[NO]V‘t

or-x,  por

(6.13)

-[oT - [RO:J" -

Die Funktion ist in Abb. 6.9 dargestellt. Das MeBsignal zeigt fiir kleine Reaktionskonstanten
ein Sattigungsverhalten, d.h. es Wird unabhingig von der Reaktionskonstante. Der
Grenzwert des Signals hangt neben der Radikalproduktion und der Aufenthaliszeit im
Verstirker nur vom Verh#linis der NO-Konzentrationen im Verstirker und in der AuSenluft
ab. Die Reaktionskonstante beeinflusst diesen Wert nicht. |

Signal des Chem. Verstirkers und RO2-Konzentration bei faﬁender
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Abb. 6.9: Verhalten des chemischen Verstirkers und der . Radikalkonzeniration bel abnehmender
- Reaktionsgeschwindigkeit der Radikale mit NO. Die Wene wurden berechnet fiir eine
_'amﬁosphur- sche NO-Konzentration von 20 ppb und eine OH-Produktion von 1.6-107mol/s. Das
‘Signal § des Verstérkers (vgl. G 6 13) geht in Samcrung, wogeﬂen che Radlkaikonzemranon in

. - der Aufeniuft ansteigt.

Interessant ist hierbei das Phinomen, daB die Dynamik des Radikalverstarkers mit
abnehmender Reaktivitat der Radikale abnimint. Bei Reaktionskonstanten oberhalb von 2-3-
10-4cm3Mol.-1s macht sich dies allerdings noch nicht bemerkbar.




6.5 Abschitzung moéglicher Interferenzen bei der Radikabmessung:

Der Zerfall von RQO,-Speichersubstanzen wie PAN und HO,NO, im Verstirker filhri zu
einer ariefiziellen Erhéhung der gemessenen RO,-Konzentration. Wie in Kapitel 3 erlautert,
wird der Einfluf solcher Zerfallsreaktionen durch die Zugabe von CO im OFF-Mode am
Ende des Reaktionsrohres minimieri: Alle Zerfzille, die hinter diesem Punkt stattfinden,
wirken sich auf das Untergrundsignal aus und gehen daher nicht in das RO,-Signal ein. Bs
kbnnen nur solche Zerfdlle einen EinfluB auf das modulierte Signal haben, die vor dem
zweiten CO-Zugabepunkt stattfinden, das heiBit innerhalb der Reaktionszeit von 1.5 sec.

Die Zerfallskonstante von PAN bei -5°C ist 3.21-10¢ s-1, was einer Lebensdauer von 86.5 h
entspricht. Fur ein Interferenzsignal entsprechend einem ppt RO, wiren somit ca. 400 ppb
PAN erforderlich. Aus der Differenz von NOy* und NO, kann die maximal mogliche PAN-
Konzentraiion aber auf 2 ppb abgeschitzt werden.

Die Zerfallskonstante von HO,NO, bei -5°C betragi 1.95-103 s, die entsprechende
Lebensdauer betrdgt ca. 500 Sekunden. Um ein Interferenzsignal von 10 ppt zu erzeugen,
wiéren ca. 3.5 ppb HO,NO, erforderlich. Eine derart hohe Konzentration 136t sich allerdings
im Modell nur mit einer noch starkeren Radikalquelle als in Modelllauf E bzw. F
angenommen, erkliaren. Da HO,NO, ebenso wie HNO, wasserloslich ist, kann eine
Obergrenze fiir die HO,NO,-Konzentration aus der Differenz zwischen NO, und NO*
bestimmt werden. Sie liegt fast immer unterhalb 0.5 ppb. Lediglich am 27. 11 liegt diese
Differenz, im Bild mit "HNO3" bezeichnet, bei 3 ppb. Der Hauptanteil des wasserloslichen
NO; sollte allerdings von HNO, gebildet werden, das im Gegensatz zu HO,NO, thermisch
stabil ist. Eine hohe Konzentration von HO,NO, ist jedoch nur durch eine hohe
Produktionsrate, also eine - gleichzeitig hohe Konzentration von HO, -erklérbar. Dies wird
auch in den Modellrechmingen sichtbar: jé hoher die berechnete HO, Konzentration, desto
hoher die Konzentration von HO,NQC,. Der Zerfall von HO,NO, konnte demnach eine
bedeutende Interferenz fiir die Messungen liefern und méglicherweise einen Teil der
beobachteten Signale am 27.11.93 erkéren, jedoch auch dies nur unter der Annahme
vergleichsweise hoher HO»-Konzentrationen. = T T s S e
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6.6 Verinderung der Kettenlinge

Die Eichung des chemischen Verstiarkers wurden nicht im Freien, sondern im Dachigeschof
des Turmes durchgefithrt. Der Temperatuwrunterschied zwischen Messung und Eichung
betrug deshalb bis zu 20 °C. Die Kettenfortpflanzungsreaktionen sollien durch diesen
Temperaturunterschied nichi wesentlich beeinfluft werden (CANTRELL, 1993a). Die
Ketienldnge wurde bei den Eichungen zu 84 bestimmt. Aus den Modellrechnungen zum
chemischen Verstirker (s. Kap. 2) ergibt sich, daB so geringe Ketienldngen nur unter
Einbezichung von Wandreaktionen erklarbar sind. Eine Vemingerung der
Wandrekombinationstate aufgrund von Anderungen in der Oberflachenbeschaffenheit fithrie
dann zu einer Verldngenung der Kettenlinge. o B

Am 27.11. lag die AuBentemperatur -5°C und es wire denkbar, daf das Reaktionsrohr des
chemischen Verstdrkers innen mit einer Eisschicht belegt war. Wirde dadurch der
Wandrekombinationskoeffizient gegeniiber dem Zustand bei der Eichung im Labor
wesentlich herabgesetzt, so da Wandreaktionen bei der eigentlichen Messung in der
Atmosphare keinen EinfluB auf die Kettenldnge hétten, so ergdbe sich unter den gewéhlten
Bedingungen eine maximale Kettenldnge von 600 (ASCHMUTAT, 1591). Diese liegt um
einen Faktor 7 iiber der mittleren Ketienlinge von 84, mit der die Radikalkonzentrationen
berechnet wurden. Beriicksichtigt man diesen Faktor bei der Auswertung, so ergibt sich fiir
die Mittagszeit eine gemessene RO,-Konzentration von 1.4 ppt. Wie oben gezeigt, ist dieses
Signal noch ohne unrealistische Annahmen beziiglich der Lebenszeit der Radikale erklarbar,
wernm man annimmt, dafl die OH-Produktion im wesentlichen durch Photolyse von HONO
erfolgt. Der Beweis fiir eine solche Andermung der Wandbeschaffenheit mu noch durch
Labormessungen erbracht werden, was in der zur Verfligung stehenden Zeit Jedoch mcht

mehr moghch war,




6.7 Mdogliche Interferenz des Verstiirkers durch eine Reaktion mit CO

Das Verhdlmis der NO-Konzeniration im Versiivker zur NO-Konzeniration in der
Atmosphére liegt in der stark verschmutzten Luftmasse vom 27.11. bei 250. Das Verhiltnis
der CO-Konzentration im Verstarker zur CO-Konzentration in der Atmosphare liegt im
Vergleich bei 10°. Im folgenden soll untersucht werden, inwieweit eine Interferenz, die auf
der Reaktion einer Spezies X mit CO basiert, ausgeschlossen werden kann. Da die CO-
Konzentration im Verstirker sehr hoch ist (10 %), konnen Reaktionen einer Spezies mit CO
zum Tragen kommen, die unter atmospharischen Bedingungen keine Rolle sp;elen '

Aus den vorliegenden Radikalmessungen konnen folgende Bedingungen fiir die Spezies X
abgeleitet werden:

1. .In Folge der Reaktion X + CO muB ein Zwischenprodukt entstehen, das im
chemischen Verstirker in HO, umgewandelt wird.
2. . Dadie beobachteten MefBsignale einen Tagesgang zeigen, der mit dem der S‘i:i'a}ﬂung
- korreliert ist, muf3 X photochemischen Ursprungs sein.
3. .- Da das Signal nachis in der Regel unter die Nachweisgrenze sinkt, muf die
-atmosphérische Lebensdauer von X oder seinen Vorlidufern kleiner als ca. 1 h sein.”

Es ist zwar keine Verbindung bekannt, die diese Bedingungen erfiillt, trotzdem soll diese
Moglichkeit anhand eines Beispiels kurz diskutiert werden. In einer hypothetischen
Reaktion von CO-mit HCHO bildet sich HCO [R38]. Dieses reagiert mit Saaerstoff Zi HO,,
und CO [R14]:

HCHO + CO «—— 2 HCO IR38}
HCO + 0z —— HO: + CO [R14]

Die Verwendung von HCHO als Beispiel soll nicht den Gedanken erwecken, daB dies
tatsachlich als reale Moglichkeit angesehen wird. Die folgende Argumentation soll nur die
grundsatzliche Problematik einer langsamen Interferenzreaktion beleuchten. Das Beispiel
Formaldehyd wurde dabei nur willkiirlich gewihlt.

Die Reaktionskonstante fiir Reaktion [R14] liegt bei 5.5-102 cm3 Mol s!. Bei einer
Sauerstoffkonzentration von 20 % fithet dies zu einer Lebensdauer von 107 Sekunden fiir
das HCO-Radikal. Der geschwindigkeitsbestimmende Schriit ware also Reaktion {RSS]
' Der Umsatz den diese Reaktion lieferi, berechnet sich zu: Vo

PHO, - _kss -jCOJ-{HCHO] (6.14)
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Die HO,-Produkiion aus dieser Reaktion milsste immerhalb der zur Verfiigung stehenden
Reaktionszeit von 1.5 s ein Signal von ca. 8 ppt liefern, um die Messungen zu begriinden.
Wegen der Zeitverzogerung durch die Verstdrkungsreaktionen miilte die Produktionsrate
bei ca. 10 ppt/s liegen. Damit kann eine untere Grenze filir die Reaktionskonstante
abgeschétzt werden: '

| 2.3-10°

) g ) = 4-107 [cm®Mol. 1 s71] 6.15
[CO}‘ {HCHO} 2.3.10%.23.10" [ o ] (6.15)

Um aus 10 ppb Formaldehyd, wie oben abgeschétzt, und 10 % CO eine HO,-Produktion
von 2.4-10% mol/cm?s zu erhalten, muf3 die Reaktionskonstante ksg {iber 4-10-22cm’Mol. -5t
liegen. Diese Geschwindigkeitskonstante ist in der Tat so langsam, daB die Reaktion in
laborkinetischen Experimenten wahrscheinlich nicht bemerki wiirde. Auch auf die
atmosphdrische Verweilzeit von HCHO oder CO héite die Reaktion keine Auswirkung. Es
gilt fiir Ty bei einer angenommen CO Konzenwation von 400 ppb:

I

1
T = = - = 2.5-10° Sekunde 6.16
HEO O kse[CO] T 4-10%-10% e (610

Dies entspriche einer atinospharischen Lebensdauer von 8 Jahren. Die Lebensdauer von
Formaldehyd in der Atmosphéare liegt aber, bedingt durch Photolyse und Reaktion mit OH,

bei wenigen Tagen.

Entsprechend gilt fiir die Lebensdauer von CO in Anwesenheit von 10 ppb HCHO:

1 _ 1
kss-[HCHO] = 4-10%.2.4-10"

= 10" Sekunden 6.17)

Tw

Dies entspricht einer atmosphérischen Lebensdauer von ca 300 Jahren. Die Lebensdauer
von CO in der Atmosphare ist durch die Reaktion mit OH bestimmt. Sie Hegt bei ca. zwel
Monaten (VOLZ ET AL., 1981).

Wie bereits oben angedeutet, ist die Reaktion von Formaldehyd mit CO jedoch bereits aus
energetischen Griinden extrem unwahrscheinlich:

-Die freie Gibbs'sche Energie AG° von Formaldehyd betragt bei 298.15 K -110 kj/mol, AG
. von Kohlenmonoxid -137 kj/mol und A/G° des Formylradikals +28 kj/mol (alle Angaben aus
CHASE ET AL., 1985). Damit ergibt sich fiir die Reaktion R39 eine aufzubringende Energie
von 302 kj/mol. Da nicht angenommen werden kann, daB das verwendete CO sich in einem
-angeregten Zustand befindet, muB die gesamte Energie vom Formaldehyd aufgebracht
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werden. Die Energie von 302 kj/mol entspricht einer Anregung von 3.1 eV/Molekiil. Die
Abstraktionsenergie A, H® die benétigt wird, um von Formaldehyd ein H-Atom zu
abstrahieren (was direkt zur Bildung des Formylradikals fiihrt), wird von CHASE ET AL.
1985 mit 323-382 kj/mol angegeben, wobei sie den hoheren Wert als wahrscheinlicher
bezeichnen. Dieser entspricht einer Energie von 3.9 eV/Molekill. Zum Vergleich: die
mittlere thermische Translationsenergie kT eines Molekiils bei Raumtemperatur betragt
0.025 eV. Die Reaktion ist also mit ziemlicher Sicherheit auszuschliessen. _
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7 Zusammenfassung

Zur Messung atmospharischer Konzentrationen von Peroxiradikalen wurden ein chemischer
Verstirker sowie eine Eichquelle aufgebaut. Die HO,-Quelle beruhi auf der Photolyse von
H,O bei 185 nm zur Bildung von HO,-Radikalen sowie der Photolyse von O: bet derselben
Wellenldnge, um eine Referenz-Ozonkonzentration m produzieren. Sie wurde mit der
Methode der Matrix-Isolation mit anschliessender Elektronenspinresonanz (MIESR)
vermessen. Der Vergleich der gemessenen mit den theoretisch erwarteien Konzentrationen

ergab eine Steigung von 0.5.

Der chemische Verstirker wurde im Winter 1993 zur Messung von Peroxiradikalen auf dem
Schauinsland verwendet. Eine interessante Beobachtung dabei war die Gegenwart von bis
zu 10 ppt Radikalen in vergleichsweise stark belasteten Luftmassen (ca 40 ppb NO,). Dies
steht im Widerspruch zu den bisher gingigen Vorstellungen iiber die Radikalchemie. Mit
einem chemischen Modell wurden die RO,-Konzentrationen aus den gleichzeitig
gemessenen Konzentrationen von NO,, O; und C»-Ce-Kohlenwasserstoffen berechnet.
Selbst unter Beriicksichtigung des Zerfalls von HO,NO,, der unter den vorliegenden
Bedingungen eine bedeutende Interferenz darstellt, konnten die gemessenen Werte im
Modeli nur durch FEinfilhrung einer starken Radikalquelle, entsprechend 100 ppb
Formaldehyd oder 10 ppb salpetriger Sdure, reproduziert werden. Eine andere mogliche
Erklsrung wire eine erheblich lingere Lebensdauer organischer Peroxiradikale gegeriiber
der Reaktion mit NO (von mindestens einem Faktor 2300). Dies erscheint jedoch
unwahrscheinlich. : L R R
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Anhang I: Verwendete Reaktionen

Die aufgefithrten Reaktionskonstanten stammen aus Atkinson 1992. Die Konstanten sind
angegeben fiir 208 Kelvin und 1013 Hektopascal. Die Einheit ist jeweils cmMol. 1L
Unimolekulare Zerfallsreaktionen sind in s angegeben und mit einem * gekennzeichnet. Bei
der mit ++ gekennnzeichneten Reaktion von organischen Peroxivadikalen mit NO zu
Alkoxiradikalen und NO, wurde von Cantrell et al., 1993, fur alle -organischen
Peroxiradikale die gleiche (unten angegebene) Reaktionskonstante gewéhlt, und zwar die
aus der Reakiion des Methylperoxiradikals mit NO. Die verschiedenen Autoren sind wie
folgt abgekiirzt: CANTRELL 1984: Cgy, ASCHMUTAT 1991: A, HasTE 1991: H und

CANTRELL 1993: Cos3

Reaktion:

ROz + NO L RONOQ-.
HO: + NO —— OH + NO:
OH + CO —— H + CO2

OH + NO —, HONO
HO2» + HO2: —— H0: + O2

H+02—-M——>H02

OH + O —— HO2 + O2

OH + NO» —s HNOs

HO>» + O: —— OH + Oz + O
NO + 03 — NGz + O

OH + HO2 —— H20 + O

HONO» — 5 HO: + NO»

HO: + NG -—E% HO:NG:
CH:0: + NO —— CHs0 + NGOz
OH + HNO: —— H20 + NO2 + Oz

OH + HONO —— H20 + NO:

CH:COsNO:2 M cHCOs + NO:

NO:2 + O3 —— NOs + Oz
CH5COs + NO —— CHs + CO2 +
CH;0 + 0: —— HG: + CH20

. OH. 4+ H202 —> H20 + HO:
“HO2 + HO: ——Dé[-—) H20:2 + O2
OH + CH20 —— H:0 + HCO

o
Uz

. CHs0: + CH:O» — 2CHsO + Oz

Anhang I: Verwendete Reaktionen -+ -

Auioren:
Cgs A
Cgq A
Cgq A
Cgqa A
Cga A
A

- A
A

A
o
A

o

wsjies

axjas

oo oo =

Mmoo R

o o

=

Konstante:

8.3-1012
241013
1.85-10-11
1.61012
1.55-10-12
6.7-10-14
6.0-10-11

2.0-1015

1.8-1014
1.1-1010
03257
4.5-1012
7.6-1012
15,0102
491012
37104

321007

0101

19101

;L7101
131072
19,6102
8.0-10%4




OH + CHs — s CHs + H20

N2Os —Y 5 NOs + NO»

HCO + Oz —— HO:2 + CO

CHsCOs + CH:02 — CH: + CO2 + CHsO + O
CHsCCs + CH30: —— CHsCOOH + CHaO + O
CHsNQOs —— CHs02 + NO2 s

OH + CHsNO: —Y 3 Ha0 + CH:0 + NOs
CH:O: + NO» —4 cEsNO:
CH:O2 + CHs02 — CH:00CH: + 02
CH:s0:2 + CH30: —— CH:0H + CH:0 + 02
OH + NOs —— HO2 + NO2

CHs + O2 -——i}-{;—) CH:0-

NOs + NO2 ——NI—> N20s

oH + 0 — M 1.0

OH + OH —s H20 + O

CH:COs + CH:COs — s 2 CH: + 2 COs

OH + BNO; —— H20 + NOs

OH + CH50 —— H20 + CH:=0

RO2 + NO —— RO + NO:2 ++
CH:CH:20 + 02 —— CHsCHO + HO:
CsH+(OH)O + G2 —— HO2 + Produkie
(CH3)CHO + 02 —— (CH3):CO + HO-

CH>CH:202 + NO ———;M;—-% CH;CH-ONO:

CH:COs + NO» — Ly CH.COsNO-
CeH(OH)Os + NO —Y s CH(CH)ONO:

(CH3)sCO + Q2 ——s (CH:)2:CO + CHs0:2

(CH:)2CHO?2 + NO ——s (CH;3):CHONO:

(CH3):CHO + NO —L {CH5)2CHONO

(CHs)sCO + NO M, (CHs)sCONO
(CH;CO» + NO — (CH:):CONO:

CH:0 + NO —L5 CH;ONO

CH:sCH:z0 + NO —A s CH;CH20NO

0 +02 “‘M—> Os =

 O(D) + H:0 — 2 OH
R-H + CH + Oz —— ROz + H20
 NOz +hv —= NO + O
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OO M M M oM oo oW Mmoo o

7.0.1015
6.9-102%
5.5.10-12

5.5-1012
'5.5.10:12
45

| 40101
4.0.10-12

- 3.0.1014
2.5-10-13
2.3-10°11
2.2.10122
2.0-10:2

- 2.0-10°1

191012

1.6-10-1
1.5.10-13
1.0-101!

| Coz 4+7.7-1012

Cos 81015

Co3 81075

C93 7.5'10‘15

-~ Cgz 73101

Coz  7.2:1022
C93 45 1015

Cos  3500%

Co3  3.7-10%

Co; " 3.6:101
Cg3 36101

Cos 2.1-1013

Coz  2.1-101
- Coz 0 2.1-1014

571034

: 2210_10 e
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RO + Oz ——— HO: + CARB
HCHO 2 H + HCO

HO» + ROz —— ROOH + Oz
0z + hv — O(D) + O2

R-H + NOs + Oz = HNOs + RO-

- Anhang I: Verwendete Reaktionen -+ - RS e L T e TG .




Konzentrationen fiir die Modellrechnungen

Amnhang II:
Spezies EURORADM Startwert il
-Name Lauf A [ppbl]

NO, NO2 5
NO NO 35
O, 03 40
0, 02 209-10°
H,0, H202 2
CO CO 1000
CO, CO2 330-10°
N, N2 781-100
HO H20 4500-10°
Methan CH4 1703
Ethan ETH 4,76
Propan PRO 2.67
Butan BTN 1.86
Isobutan BTI 1.09
Pentan PTN 0.83
Isopentan PTI 1.81
Acetylen ACT 4.73
Ethen ETE 5.08
Propen PRE 0.81
1-Buten BTE 0.21
Toluol TOL 3.9
Xylol XYL 1.8
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