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Abstract

During a field campaign in Sepiember 1992 hydrocarbons (VOC) and other trace gases
were measured simultaneously at two sites: At Kappel, a suburb of Freiburg (Black Forest)
and at the TOR station Schauinsland. The VOC measurements were conducted using in situ
gaschromatography. At both sites, eighteen hydrocarbons (Cs-Cg) were measured using two
identical instruments with a time resolution of 0.5 h. In addition, C; - Cg hydrocarbons were
measured at the TOR station with a time resolution of 3h. From our long-term measure-
ments made at Schauinsland it was found that during weak synoptic conditions a thermai
up-siope wind system usually establishes in the morming after the break-up of the noctumal
inversion. This up-slope brings polluted air from the nearby city of Freiburg through Kappel
1o the station. Hence, the measurements at Kappel and at Schauinsland allow to determine
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ihic decay of hydrocarbons Guring franspoit.

Most hydrocarbons are oxidized in the troposphere by reaction with hydroxyl radicals (OH).
Therefore the concentration of OH can be determined from ihe decay of individual hydio-
carbons in an air mass that travels from a location A to another location B by the slope of a
semilogarithmic plot against the respective rate coefficients. Provided that the traveling time
between A and B (ig-ts) is known and the diluiion can be described as a fiux out of the
volume considered, the dilution factor is then obtained from the intercept with the y-axis.
The i‘equi;red traveling time of the air masses was determined from the wind speed at the
two sites and, in addition, by variation of the time lag and minimization of the residual
errTors.

Both, the OH-concentrations and the dilution coefficients, show a diurnal variation, The
OH-concentrations varied from 5.5:10° to 8.5-10° molecule cm® with a maximum around
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Comparison of preduction processes and losses of hydroxyl radicals reveals that the primary
sources, e.g. photolysis of ozone, formaldehyde and nitrous acid cannot compensate the OH
losses in the presence of an average concentration of 35 ppb NO, and about 130 ppbC
NMEHC. The likely explanation is, that most of the hydroxyl radicals must be produced by
radical amplification during the oxidation of hydrocarbons, as was inferred earlier from
measurements of alkylnitrates made at Schauinsland.

During wansport from Kappel to Schauinsland about 4 peroxy radicals are, on the average,
produced for each hydrocarbon molecule oxidized. Because of the high NO, concentrations
the formed peroxy radicals react immediately with NO to produce O, molecules (O,=
NO,+03). On the average 2.0-10° molecule cm™ s (about 30 ppb/h) of O, are produced
during transport from Kappel to Schauinsland. Since there is no significant increase in the
O; concentrations, the losses must compensate the amount of production. The main sinks
for O, e.g. the reaction of NO, with CH-radicals and dilution provide a loss rate of about
1.5-10° molecules cm™ s, Hence, 75% of the required losses are explained by measured
quantiiies. The local ozone budget can be closed on the basis of our measurements by
including surface deposition using data from the literature. v '
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Neben den Hauptkomponenten Stickstoff, Sauerstoff und Argon existiert in der Erdatmo-
sphire noch eine groBe Anzahi verschiedener Spurengase, wie z. B. Kohlenwasserstoffe,
Stickoxide, Xohlenmonoxid und Ozon. Cbwohl deren Konzentration im globalen MaSstab
vernachlissigbar gering erscheint, bestimmen sie die chemischen Abliufe in der Tro-
posphire. Aufgrund der durch die Indusirialisierung enorm angestiegenen anthropogenen
Emissionen beeinfluft der Mensch inzwischen nachhaltig die regionalen, zum Teil aber auch
globalen Konzentrationen dieser Spurengase. Auswirkungen hat dies auch auf die photo-
chemischen Reaktionsablaufe in der Tropesphire, wodurch sich die Bedeutung einzelner
Prozesse verandert (Cruizen und Zimmermann, 1991; Kley et al., 1994). Die Folgen sind
inzwischen spiirbar geworden, so daB zur Losung der okologischen Probleme 6konomisch
vertretbare Reduktionssivategien gefunden werden miissen. .
Ein Problem ist die seit der Industrialisierung ansteigende Konzentration des troposphéri-
schen Ozons (Volz und Kiey, 1988; Sinehelin et ul., 1994). Erstmals Anfang der 50er Jahre
identifizierte 'man Kohlenwasserstoffe und Stickoxide als Vorlaufersubstanzen fiir die,
wihrend Photosmogperioden gebildeten, hohen Konzentrationen von ‘Ozon und anderen
Photooxidantien (Haagen-Sri, 1952). S T A T o A
Ozon ist ein éehr.ﬁ:_eaktives und damit toxisches Gas. Es beeintrichtigt schion in Konzentra-
tionen von einigen 10 ﬁp‘oV das Planzenwachsium. Neben den gesundheiiﬁcheﬁ Bedenken
steht es auch im Verdacht, bedeutende agrar- und forstwirtschaftliche Schaden zu verursa-
chen (Heck et al., 1984; Kley et al., 1990). Das Verstindnis der ozonbildenden Prozesse
der Troposphare ist zur Zeit allerdings noch unzureichend. Die Entwicklung von Strategien
zur Vermeidung des Sommersmogs auf der Grundiage von Modellrechnungen in den USA

fithrte aus diesem Grunde nicht zum gewiinschien Ergebnis (Seinfeld et al., 1991). Insofem

.- kann nur eine durch Messungen in der Atmosphére abgesicherte Strategie iberhaupt eine -
- Aussicht auf Erfoig haben. - -
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Im Rahmen des EUROTRAC Subprojektes TOR (Tropospheric Ozone Research) wird da-
her eine zweifache Strategie angesirebt:
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Atmosphére
- Schaffung einer belastbaren Datenbasis fiir Modellrechnungen.

Beides erforderi die gleichzeitige Messung einer ganzen Palette von chemischen und meteo-
rologischen Xomponenten. Das Institut fiir Chemie der Belasieten Atmosphire (ICG-2) im
Forschungszentmm Filich (KFA) betreibt innerhalb von TOR eine FeldmeS8station auf dem
Schauinsland im Schwarzwald. Anhand der kontinuierlichen Messungen atmosphérischer
Spurengase am Schauinsland konnie eine Verbindung zwischen Windrichtung und chemi-
schem Alter der antransportierten Luftmassen festgestellt werden. Aufgrund dieser giinsti-
gen Konstellation gelang es mit Hilfe der MeBdaten, Aussagen liber die Bedeutung von
Stickoxiden fir die lokale Ozonproduktion zu machen (Volz-Thomas und Mihelcic, 1990;
Geifs und Volz-Thomas, 1993). Stickoxide kémen innerhalb ozonbildender Prozesse in der
Rolle eines Katalysators geschen werden, wahrend Kohlenwasserstoffe dabei abgebaut, also
verbraucht werden. Kohlenwasserstoffe stellen zudem ein breites Spekirum unterschiedlich
reakitiver Verbindungen dar. Eine Abschiizung der Bedeutung einzelner Kohlenwasserstof-
fe fiir die lokale Ozonproduktion erfordert deswegen Kenntnisse fiber Konzentrationen und
Zusammensetzung der Luftmassen am Emisgionsort, um in Verbindung mit den Messungen
auf der Station die Menge abgebauter Verbindungen zwischen Quelle und Station bestim-
men zu koiinen.

et B iyeernom

Ziclsetzung dieser Arbeit war, die Abbauraten einzelner Kohlenwasserstoffe wahrend des
Transportes zu ermitteln und hierfiber die Bedeutung der verschiedenen Kohlenwasserstoff-
gruppen (Alkane, Alkene, Alkine, Aromate etc.) fiir die lokale Ozonproduktion am
Schauinsland abzuschétzen. Im Rahmen einer MefSkampagne wurde dafiir ein ‘mobiles
MeSBlabor ausgeriistet und an einem geeigneten MeBort stationiert. Damit wurde es mog-
lich, Kohlenwasserstoffkonzentrationen gieicher Luftmassen an zwei verschieden Orien und
Zeiten zu messen und so einen genaueren Einblick in den Kohlenwasserstoffabbau wéhrend

des Transportes zu gewinnen. .




2 Chemie der Kohlenwasserstoffe in der Troposphire

2.1 Quellen von Kohlenwasserstoffen o

Allgemein wird bei den Quellen von Kohlenwasserstoffen zwischen anthropogenen
(Automobilverkehr, industrielle Prozesse, Erdol- und Erdgasgewinnung, Verbrennungspro-
zesse), natiirlichen (Brdgaslagersiftten, Vulkanausbriiche) und biogenen (Stoffwechsel von
Pflanzen, Tieren und Mikroorganismen) unterschieden. Eine eindeutige Zuordnung von
Emittenten in einen dieser Bereiche ist allerdings in vielen Fillen problematisch, da eine
klare Abgrenzung zwischen ihnen nicht immer maéglich ist. Insbesondere beim Versuch der
Abgrenzung anthropogener von biogenen und natlirfichen Einfliissen miissen vermehrt auch
Riickkopplungseffekte aufgrund menschlicher Akiivititen berficksichtigt werden. Zum
Beispiel kénnen pflanzliche Emissionen teilweise auf vom Menschen verursachte Umwelt-
verdnderungen zuriickgefiihit werden. In der weiteren Betrachtung sollen deswegen unter
dem Begriff anthropogen nur unmittelbar auf den Menschen rickfithrbare Emissionen, wel-
che sich aus technischen Prozessen und den dabez produzxerten Abfa!lprodukten ergeben
zusammengeraﬁt werden. - e IR

Readentunoc n'nri Anqulnm der 61‘91 F_ igsi onsn -l’f‘lchF ﬁi‘i’ Knhlenwasserstoffe kénmnen
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regional sehr unterschleohch sein. Anthropogene Quellen sind in erster Linie auf menschli-
che Ansiedlungen, industﬁe _und_Femsn'aB_en beschirankt. Insbesondere. in Ballungszentren
werden Kohlenwassersioffe sehr konzentriert freigesetzt (Punktqueﬂen). Natiirliche Quellen
konnen groBilachig ..in.._E;’schQinung treten '(Qzeane, B(’Bden)_, aber auch punktuell 'gr_oBe
Mengen von Kohlenwasserstoffen freisetzen (Vulkanausbriiche). Biogene Emissionen sind
mit jeder Form organischen Lebens verbunden. Durch Stoffwechselprozesse werden grofie

Meﬁgen Kohlenwassersioffe an die Umwelt abgegeben. In der Atmosphére werden diese :
dann in einem natiirlichen Kohlenstoffkreislauf schlieBlich bis zum Kohlendioxid abgebaut,
welches Pflanzen fiir den Aufbau hohermolekuiarer - Verbmcungen bei der Photosynthese
wiederum aus der Atmosphm‘e aufnehmen. Da sich Mikroorganismen, Tiere und Pflanzen

it Ausnahme einiger Extremzonen nahezu jeden Lebensraum auf der Erde erschiossen ha- .

" ben, besitzen biogene Quellen die flachenmabig grobte Ausbreitung.

.+ Eine Unterscheidung der Quellen anhand des emittierten Koh'enwasserstoffspekirums ist
" nur in Binzelfillen moglich. Alkine, hohere Alkane (Keftenlinge > Cs) und Aromaten wer-




den nahezu ausschlieSlich durch Verbrennung, Verarbeitung und Verbrauch von fossilen
und regenerativen Rohstoffen freigesetzt, weswegen diese Kohlenwasserstoffe vorwiegend
anthropogenen Quellen zugeordnet werden komnen (Sexion wund Westberg, 1984;
Lonnemann et al., 1986; Bruckmann et al., 1988; Gregori et al., 1989).

Isopren (2-Methyl-1,3-butadien) und Terpene! werden zum grd8ien Teil durch Pflanzen,
aber auch durch Tiere, an die Atmosphire abgegeben. Im Wesentlichen sind diese Verbin-
dungen deswegen biogenen Ursprungs. Inzwischen werden Terpene aber auch industriell
genuizt, weshalb Anteile auch anthropogen emiitiert werden. Noch bedeuiender ist der
anthropogene Anteil beim Isopren, welches auch heute noch ein bedeutendes Edukt in der
Industrie zur Herstellung von cis-1,4-Polyisopren (Naturkautschuk) ist. Auch konnte Isc-
pren in Autoabgasen nachgewiesen werden (Blake er al., 1993). Trotzdem tiberwiegt bei
dieser Verbindung die biologisch freigesetzie Menge bei weitem den anthropogenen Anteil
(Tab. 2.2 und 2.3). o o B '

Als schwieriger erweist sich die Zuordnung der leichten Alkane und Alkene (C,-C,). Sie
gelangen unter anderem bei der Verbrennung von organischem Material in die Umwelt und
kOnnen somit anthropogenen und natiirlichen Ursprung haben. Die leichten Alkane sind
Hauptbestandteile des Erdgases, dessen Forderung und technische Nutzung anthropogene
Emissionen verursacht. Leichte Olefine werden dagegen in bedeutender Menge von Land-
phlanzen (Isidorov et al., 1985; Klemp et al., 1993) emiitiert, und auch die Ozeane koniiten
ais Queille nachgewiesen werden (Plass et al., 1992; Bonsang et al., 1988). |

Dem einfachsten Kohjenwasserstoff Methan wird in diesem Zusammenhang eine Sonder-
rolle zuteil, weil die Verbindung zu bedeutenden Amnteilen aus allen drei Bereichen in die
Amnosphére freigesetzt wird. Als biologische Cuellen sind dabei in erster Linie anacrobe
Fauinisprozesse insbesondere in Reisfeldemn (Cicerone et al., 1992) und Stmpfen zu nen-
nen. Desweiteren werden betréchtliche Mengen aus Fermentationsprozessen im Magen von
Wiederkauern freigesetzt, wdvon_ bedeutende Anteile auf die Nutztierhaltung zurtickfallen
und somit auch als anthropogen eingeordnet werden kénnen. Anthropogen wird Methan
vorzugsweise-bei der Forderung fossiler Rohsioffe und durch Verbrenmung von organi-

schem Material emittiert. Bei der Biomassenverbrermung muB aber auch wiederum zwi-

schen :'anthro;;ogen (Rodung) und natlirlich (z. B Savannenbrénde) verursachten Emissi-,
onen unterschieden werden. - N _ |

Methan ist tjuantitaf:iv der bedeutendste Kohlenwasserstoff in der Atmosphare. Aufgrund
der relativ konstanten globalen Meﬂlankonzentration und der gut bekannten Senke fiir Me-

than (Kap. 2.2.3) lassen sich die globalen Emissionen relativ genau abschiizen. In Tabelle

2.1 sind Schitzwerte fiir Anteile einzelner ._Quei_lcn_an den globalen Emissionen aufgelistet,

- 1 Aus mindestens zwei Isoprencinheiten aufgebaute Kohlenwasserstoffe




Quellen Emissionsraten von
Methan in
Te/Jahr
Wiederkiuver (Rinder) 80
Reisfelder 110
Stimpfe vnd Marschlandschaften 115
Ozeane und Seen | 15
Miilkippen 40
Biomassenverbrennung 55
Kohleforderung 35
Lecks in Erdgaslagerstiiten 45
Sonstiges 40
Gesant 535

Tab. 2.1: Zusammenfassung globaler Emissionsraten von Methan
(Cicerone und Oremlard, 1988).

Miiller (1992 ) schitzt die Emissionen aus technischen Prozessen auf 132 Tg/Jahr, Biomas-
senverprennung auf 54 Tg/Jahr, Ozeanen anf 10 Tg/fahr und biologischen Prozessen auf
310 Tg/Jahr. Die resultierende globale Gesamtemissionsmenge von 506 Tg Methan pro Jahr
entspricht aber im Rahmen der Fehler dem Ergebnis von Cicerone und Oremland (1988).

Problematischer erweist sich dagegen die Abschitzung der jahrlichen Gesamtemissionsmen-
gen hoherer Kohlenwasserstoffe oder Nichtmethankohlenwasserstoffe (NMHC - Non Me-
thane Hydrocarbons). Die meisten dieser Verbindungen werden im Vergleich zum Methan
erheblich schneller abgebaut. Demzufolge ist ihre Verteilung in der Troposphire wesentlich
inhomogener, weswegen die Abschatzung globaler Emissionen fiir NMHC itber Konzentra-
tion und Lebensdaver nicht mdglich ist. '

Aus biogenen Quellen werden weltweit die meisten Kohlenwasserstoffe emittiert. Besonders
die leichten Olefine (z. B. Isopren) und Terpene werden in groBen Mengen von Piianzen
freigesetzt. Die Terpene bilden dabei die Substanzklasse mit den meisten isomeren Verbin-
dungen, so da8 die Konzenirationen der Einzelsubstanzen trotz der groBen emitiierien Ge-
samtmenge sehr kiein sein konnen. Auch zum jetzigen Zeitpunk: sind noch nicht alle biogen
emittierten Substanzen identifiziert, woraus sich Unsicherheiten in der Abschétzung globaler
biogener Emissionsmengen ergeben. Photosyntheseprozesse von Pflanzen sind abhangig
von der Lichtintensitat und der Températur. Davaus ergeben sich auch saisonale und tages-
- zeitliche Abhiingigkeiten der Emissionsraten aus biogenen Quellen. o




Quellen Emissionsraten
ZNMHC in Tg/Jahr
a) Anthropogene Quelfen
Abgase von Verbrennungsmotoren:
Ottomotoren i6
Dieselmotoren
Verdampfungsverlusie von Autos 4
Verdamphung bei Verieilung und
Raffinmierung von Krafistoffen 6
Lecks in Erdgaslagerstitten 5
Ol- und Kohleverbrennung 4
Chermische Industrie 3
Ljsungsrmittel 15
Summe (anthropogene (Quellen) 56
b) Biogene and natiirliche Quellen
Biomassenverbrennung 14
Pilanzenemissioner:
| Isopren 350
Terpene 480
-t Sonstige NMEC 1,5
| Mikrobielle Emissionen | 5.7
.j Ozeane 2i
Summe (bicgene, natiirliche Quellen) 858
_ Gesamt 14
- Tab. 2.2 -._Zusamenfassung globaler Emissionsraten von Nicht—MeEh&ﬂ-Kohlenwgsserstoﬁfen_. o -
.« (Ehhalt und Rudolph, 1984).
Quellen Emissionsraten
L ENMHC in Tg/Jahr
{ Technische Prozesse Sl e
| Biomassenverbrennung ol s
Biogene Prozesse (gesarm) -~ | - so
B . g
.
{ (mor Isoprem) o
| Ozeane | 52¢
| Gesamt "' 64910284

Tab. _2.3: “'Geschitzie Emissionsraten von Nichimethankohlenwasserstoffen

&) Milller, 1992; b) Fehsenfeld et al., 1992 und die darin zitierte Literanustelle

- Allwine et al., 1992; ¢) Rasmussen und Khalil, 1988; d) Bonsang et al., 1988.




GleichermaBen zeigt sich eine geographische Abhangigkeit der Quellstdrke, wobei die
groBten Mengen in den warmen tropischen Gebieten emittiert werden (Altshuller, 1983;
Guenther et al., 1991, Fehsenfeld et al., 1992).

Die Tabellen 2.2 und 2.3 geben eine Ubersicht neuerer und #lterer Abschatzungen der glo-
balen Emissionen von Nichtmethankohlenwasserstoffen. Die Angabe filr die jghrliche Ge-
samtmenge biogener Kohlenwasserstoffe von Ehhalt und Rudolph (1984) stimmt gut mit
der von Allwine ef al. (1992) Uiberein. Ebenso ist der Isoprenanteil vergleichbar mit dem
Wert von Rasmussen und Khalil (1988) fir jahrliche Isoprenemissionen. Zu einem abwei-
chenden Ergebnis kommt dagegen Miiller (1992), dessen Angaben etwa um einen Faktor 2
niedriger liegen, womit auch die GroBenordnung der Unsicherheit in den Abschitzungen
wiedergeben wird (Fehsenfeld et al., 1992).

Unstimmigkeiten zeigen sich auch in den Angaben fiir anthropogene Quellen, wobei AMiiller
(1992) einen beinahe zweimal hoheren Wert angibt als Ehhali und Rudolph (1984). Der
Grund hierfiir ist allerdings weniger die real gestiegene Emissionsmenge, als die Prizisie-
rung der Schiizwerte globaler anihiropogener Emissionen asufgrund einer verbesserten
Informationspolitik zwischen den westlichen Lindern und neuerdings verfiigbaren Informa-
tionen fiber den Ostblock und die dritte Welt. Insbesondere in den groBen Industricléndemn
stehen neben Emissionsmessungen auch detaillierie Informationen {iber den laufenden Ver-
schitzungen mogiich sind. Eine Ubersicht der Anteile verschiedener anthropogener Quellen
an den Gesamfemissionen fiir die Europiische Gemeinschaft ist in Tabelle 2.4 zusammenge-
faft.

Mit .9 Tg/Jahr hat die Européische Gemeinschaft einen Anteil von etwa 10% an den glo-
balen anthropogenen Emissionen (Bundesrepublik Deutschland: 1,9 Tg/lahr). Zu einem ver-
gleichbaren Ergebnis (10,5 Tg/3ahr) kommt eine Abschatzung der OECD (Organization of
Economic Coorporation and Development) fiir das Jahr 1980. Im gleichen Jahr ergeben sich
fir dle Vereinigien Staaten von Amerika 22,7 Tg/Jahr, fiir Kanada 2,1 Tg/jalw und fiir
?apan 3,1 Tg/Jahr, wormit die USA weit an der Spitze anthropogener Kohlenwasserstofi-
amiggionan i19gf (Rdiillzr, 1902,

SARE ISR LA Ay AFA MRS y 2 7L S

Eine Studie der Europdischen Gemeinschaft ergibt, dal 80% der Emissionen innerhalb der
EG aus den Industrielindern Frankeich, Deutschland, England und Halien stammen

(S8 s

(Bouscaren et al., 1987). Bemerkenswert ist auch, daB hier der StraBenverkehr mit mehr als
einem Drittel zum Budget der anthropogenen Kohlenwasserstoffe beitrdgt. Entsprechend

v} A Cen e 1 2% [ATSRTS e ]
werden in den Stidten uaw_% Spitzenkonzenirationen von Kohlenwasserstoffen wihrend

. des Berufsverkehrs gemessen (Baumbach, 1993).




Quelle ZVCCin
Tg/Jahr %
a) Industriclle Quellen
Olraffinerien 0,2 2
| Stahlindustric 0,09
Chemische Indusirie 0,26 3
- Losungsmittelgebrauch 1,9 21
.. | Gahrungsprozesse 0,3 35
_1 Abfallbeseitigung 0,04 0,5
stationtire Verbrenmmg (Energiegewinnung) 0,1 1
Summe 25 32
D) Andere Quellen
stationfire Verbrennung (Heizung) 0,18 2
| Losungsmittelgebrauch 1,9 21
. 1 StraBenverkehr : 32 36
| andere Transportmitiel 0,12 1
. Transport u. Verieilung von Raffinerieprodukien 0,4 4,5
Ackerban 03 3,5
.| Samme ' 6,1 68
Summe aller anthropogenen Quellen 2.6 160

Tab. 2.4: * Aufteilung der Summe anthropogener Emisstonen fliichtiger Kohlenwassersioffe
irnerhaib der Europdischen Gemeinschafi nach einzeinen Quellen (Bouscaren er

al., 1987).
Anfgrund der hohen Quellendichte Gbersteigt die in Ballungszentyen freigesetzie Schad-

I

stoffimenge hinfig die Konzentrationen in den umuegenaen landiichen Gebieten um Gros-
genordmmgen, Global und regional geschen kinnen sie deswegen als Punkiguellen fir an-
thropogene Spurengase betrachtet werden. Trotz des hauptsdchlichen Anteils biogener
Emissionen am globalen Xohlenwasserstoffkontingent kénnen auf regionaler Ebene, insbe-
sondere im Einzugsbereich stadtischer Abgasfahnen, anthropogene Kohlenwasserstoife eine.

dominierende Rolle spielen.

2.2 ?Emﬁ%heimscher Abé}aaﬁ von K@hﬁ@nwasserswﬁeﬁ in der "E‘r@p@n |
' sphare '

2.2.1 Relevante Photooxidantien beim Abbau von Kolilenwasserstoffen in der Tro-
 posphiire

- Die Rolle des Hydroxylradikals fiir den Abbau des bedeutenden atmosphérischen Spurenga-
ses Kohlenmonoxid wurde bereits von Weinstock (1969) diskutiert. Die dominierende Rolle




dieses Radikals bei photochemischen Reakiionen in der Troposphére wurde aber erst durch
Modellrechnungen von Levy (1971) offenbar. Fiir die meisien Kohlenwasserstoffe, aber
auch fiir andere troposphirische Spurengase wie Stickoxide und Kohlenmonoxid, ist es das
wichtigste tropospharische Oxidanz (Crutzen,l974; Warneck, 1974; Logan et al., 1981).
Desweiteren stellen tropospharische Hydroxylradikale auch eine Senke fiir einige Halogen-
kohlenwasserstoffe dar (Prinn, 1988). AuBerdem witken sie initiierend in der Gasphasen-
o_x_idation von SO, zu H,S0, (Fishman wnd Kowalcyk, 1980).

Abschiizungen globaler Hydroxylradikalkonzentrationen konnen anhand des Budgets lang-
lebiger Spurengase in der Troposphére durchgefithrt werden. Der erste Versuch wurde von
Weinstock und Niki (1972) gemacht, wobei man sich auf das *CO Aufkommen in der Tro-
posphire bezog. Die globale Quellsiirke fiir '*CO konnte dafiir aus der schon damals gut
bekannten 'C- Produktionsrate berechnet werden. Nach dem gleichen Verfahren schitzten
Volz et al. (1981) die mittlere OH-Konzentration auf (6.542.5)-10° cm™. Anhand der Kon-
zentrationen von Halogenverbindungen in der Troposphére kam Singh (1977) auf (2-6)-10°
cm>. In Abschatzungen dieser Art muB allerdings auch die Jahreszeit- und Breitengradab-
hingigkeit der Hydroxylradikalkonzentration berticksichtigt werden. Neuere Abschatzungen
kommen aus diesem Grunde auf etwas hohere Werte von (8,120,9)-10° ¢m™ fir die globale
Konzeniration (Prinn ef al., 1992) bzw. 8,7-10° cm™ fiir die Nordhemisphére und 8,4-10°
¢ fiir die Siidhemisphire (Brenninkmeijer et al., 1992).

T 3Ak

Hauptqueile fiir das OH-Radikal in der Troposphiére ist die Ozonphotolyse durch UV-Lich

mit einer Wellenlinge unter 320 nm. Dabei wird Ozon in ein angeregtes Sauerstoffaiom und
ein Sanerstoffmolekiil gespalten (R2.1). Sauerstoffatome in diesem Anregungszustand kon-
nen dann mit einem Wassermolekiil zu zwei OH-Radikalen reagieren (R2.2a). Wichtigste
Konkurrenzreaktion ist dabei die Desaktivierung des O('D)-Radikals durch ein Inertmolekil

PASOI BRI RL P EA LA, LA LTS 2 ki

(R2.2b).

O, +hv(A £320mm) —O(D)+0,(A,) o (R2.1)
O(D)+H,0 ——20H . (R2.2a)
o(D)Y+ M —0CPY+M (R2.2b)

OCP)+0,+M — 0, + M R2.3)

Zusaizlich zur Ozonphotolyse ergeben sich aus der Photolyse von salpetriger Sdure (R2.4)

und Wasserstoffperoxid (R2.5) auch direkte Quellen fiir OH-Radikale. H,O, stelit dabei al-

* lerdings nur-eing Reservoirsubstanz fiir OH-Radikale. dar, da es aus zwei HO,-Radikalen
gebildet wird, - - '

HONO+hv(A<400mm) ——OH+NO - . . . S (R24)
CH,0,+hv (A <360mm). ——20H . (R2.5)
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Eine indirekie Quelle fiir Hydroxyliradikale ergibt sich aus der Formaldehydphotolyse
(R2.6). Dabei werden HO,-Radikale gebildet, welche in der Reaktion mit Stickstoffmonoxid
(R2.7) zu OH weiterreagieren konnen. Die Bedeutung des Formaldehyds fiir das OH-Bud-
get ist somit abhingig von der NC-Konzentration. Zudem besteht ein aliemnativer Photoly-
seweg (siche Abb. 2.1 Reaktionsweg b), iiber den keine Radikale gebildet werden
(Verzweigungsverhilinis a/v=0,5; Moorigar er al.,1980). Desweiteren wird Formaldehyd
auch durch Hydroxyiradikale abgebaut, so daB es damit eine Senke fiir OH-Radikale dar-
stellen kani. Bei geniigend hoher NO-Konzenivation wird allerdings in der Folgereaktion
des gebildeten HO,-Radikales mit NO ein OH-Radikal zurtickgebildet (Rz 7). Der Reakti-
onszweig stellt dann keinen Verlustproze8 dar.

HCHO + hv (A < 370mm) —— H + HCO —%- 2 H0, + CO
| ~—— CO+H,
HO,+NO ——s OH + NQ, R2T)

(R2.6)

HGHO

“-Abb. 2.1: Abbauwege von Formaldehyd und deren Bedenting als OH-Quelle in bela-
B steten Luftmassen.

Aufgrund der hauptséchlich photochemischen Produktion der Radikale laufen OH initiieite
Abbauprozesse atmosphérischer Spurengase im wesentlichen am Tage und bevorzugt im
Sommer ab. Dies bestitigen Messungen leichter Kohlenwasserstoffe und Halogenkohlen-
wasserstoffe liber dem Nordatlantik (Rudolph und Ehhali, 1981 ; Prinn et al., 1983; Ehhalt
et 'al,1983), bei denen im Winter signifikant hohere Korzentrationen als im Sommer

"geflmden wurden. Nachtmessungen von Peroxiradikalen am Schauinsland (&ihelcic er al.,
1993) ergaben HO,-Konzentrationen im Bereich von 0-10ppt, woraus sich durch Boxmo-
‘dellrechnungen nichtliche OH-Konzentrationen bis 10° ¢cm™ ableiten lassen. Eine Quelle fiir
~ diese Peroxiradikale ergibt sich aus dem nédchtlichen Abbau von Kohlenwasserstoffen durch
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Nitratradikale (Plast er al., 1990). Diese photodissoziieren bereits im Bereich des sichtbaren
Lichtes. Aus diesem Grunde sind sie tagsiiber als Oxidanz ohne Bedeutung (R2.8).

NO,+hv —— NO+0O,
—£ 5  NO,+0

(R2.8)

Die bedeuntendste Quelle fiir NO; ist dabei die Reakiion von Stickstoffdioxid mit Ozon
R2.9).

NO,+0; —— NO,+0, (R2.9)

In der Nacht oder bei niedrigen Temperataren verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen
NO;, NO, und N,Os (R2.10) zum Stickstoffpentoxid. Durch thermischen Zerfall kGnnen
hieraus dannn NO; Radikale wieder freigesetzt werden, weshalb N,Os als eine Art Puffer-
substanz fungiert.

N,O;+M C  NO,;+NO,+M (R2.10)

Ein sowohl am Tage als auch in der Nacht wirkendes Photcoxidanz ist Ozon. Neben seiner

unktion als Que.le fiir OH-Radikale ist Ozon auch ein Produkt des photochemischen Ab-
baus von Kohlenwasserstoffen, was in den folgenden Kapiteln noch gezeige wird, Man er-
kennt aber bereits die starke Vemeizung des photochemischen Systems, worin Ozon einie
zentrale Rolle einnimmt. |

2.2.2 Reaktionsgeschwindigkeitskonstanter und mittlere Lebenszeiten von Kohlen- -
. wasserstoffen in der Troposphiire - -

Abgesehen von wenigen Ausnahmen sinkt die Lebensdauer eines Kohlenwasserstofies in
der Troposphére mit zunehmendem Molekulargewicht t. GréB8ere Unterschiede bestehen da-
bei zwischen den verschiedenen Substanzklassen. In Tabelle 2.5 sind die Lebensdauem ver-
schiedener Kohlenwasserstoffgruppen gegeniiber den Oxidantien OH, NO; und Ozon in der

Troposphire aufgefiihnt. Dic Konzentrationen der Oxidantien sind Schitzwerte, %wegen

*sich aber innerhialb des realen Konzentrationsbereiches der einzelnen Radikale.
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Lebensdauer gegeniiber der Reaktion mit
Substanz OH=1.1cm™>  |m0ogl=5108em™ | [03)=1-10!2 e
Methan 4 Jahre >100 Jahre > 500 Jahre
Ethan 1,5 Monate >10 Jalme > 500 Jahre
Acetylen, Propan 2 Wochen >1 Jahr > 160 Tage > 500 Jahre
Ciund Cs - Alkane 3 bis 5 Tage 0,5 bis 1 Jahr > 5C0 Jahre
Cs bis Cy -Alkane 1 bis 3 Tage 2 bis 5 Monate -
Ethen 1,5 Tage 3 Monate > 2 Monate
C; bis Cs - Alkene ™ 7 bis 11 Stunden bis 2,5 Tage ctwa 1 Tag
Isopren <3 Stunden <1 Stunde 20 Stunden
Benzol 10 Tage 2 Jahre >3 Jahre
Ethylbenzol und Toluol | 1,5 und 2 Tage 1,5 und 10 Monate >3 Jghre
Xylole 12 bis 20 Stunden etwa 2 Monate >3 Jahre
Terpene ™ <1 bis 5 Stunden 1! Sek. bis 1 Stunden | 20 Min. bis 3,5 Stunden

Tab. 2.5: Lebensdanem verschiedener Kohlenwasserstoffe in der Troposphiire bezogen auf
mittlere Konzentrationen der Oxidantien OH (am Tage) , NOs (in der Nacht) und
Ozon. Beracksichiigt man die im Tag-Nacht Zyklus schwankenden Konzentratic-

nen von OH und NO;, so werden die Lebensdauern entsprechend linger.
“#1 : Nur n-Alkene; *2: bezogen auf die drei ansgewiihiten Terpene o-Pinen, Sahi-

nen und a-Ferpinen.

In Tabelle 2.6 sind Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion eines Kohlenwas-
serstotfes mit dem jeweLgen Radikal aufgelistet. Ausgehend vom Methan steigt die Reak-
tivitidt der n-Alkane unehmender Kettenlinge kontinierlich an. Fiir verzweigie Alkane
kann dagegen eine Strukturabhanglgkelt der Reaktionsgeschwindigkeit fesigestellt werden.
Je mach Verzweigungsgrad und Anordnung kann es zur Aktivienng (2,3-Dimethylbutan),
aber auch zur Deaktivierung (2,2,4-Trimethylpentan oder i-Octan) im Verglelch Zum gerad—

keitigen Homologen komimen.

Alkane, Alkine und Aromaten werden nahezu ausschlieRlich h OH-Radikale abgebaut.
Auch nachts sind Ozon und NOg—RadikaIe beziiglich dieser Verbmdl.mgen bedeutungslos.
Anders verhdlt es sich bei Olefinen und Terpenen. Die Abbauraten dieser Substanzen durch
Reaktion mit OH und Ozon unterscheiden sich zum Teil nur noch um einen Faktor zwei bis
vier, 50 da.B der Abbau durch Ozon hierbei berticksichtigt werden muB. Auch das Nitratra-

dikal reagicst schneller mit Olefinen. Im Gegensatz zu den vorwiegend anthropogen emit-
g 2 eg g
_ tierten Alkanen, Aromaten und Alkinen werden Olefine, insbesondere aber Isopren und

Avia e fas

Tel’pﬁne, nachts durch Ozon und Nitramadikale a“‘"“‘“‘a . Aus dieserms Sachverhalt SIgiot
sich ein bedeutender Unterschied beim Abbau biogener und anthropogener Kohlenwasser-
stoffe.
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Substanz kOH kN03 I{03
cm 3 3
{ /{} [cm/{} [cm/s]
a)ﬁks&em&&ikme S :
Methan 8,36-10°15 <4102 1,410%

“| Ethan 2681013 41078 9,6-1024
Aceiylen 0,50-10%2 '5,1.107 # (8,6£0,9)-10%
Propan 1,15.1012 . 6,8-102¢
Methylpropan 2,34-10°12 (9,842,1).10 - 2,0-10%
n-Butan 2,54-1012 (6,6+1,7)-1077 - 9,8.10%
Methylbutan 3,90.10°12 1,610 ® .
n-Pentan 3,94.10-12 (8,141,7)- 107 -
n-Hexan 5,61-1012 (1,05+0,20).10% -
2-Methylpentan 5,60-1012 R ' -
3-Methylpentan "5,70-10°%2 - -

.1 2,3-Dimethylbutan ©6,30-10°12 (4,040,18)-10°¢ .

~ In-Heptan . 7,15.1012 (1,3440,37)-10%¢ .. -
2,4-Dimethylpentan 5,10-10%2 - -

| n-Ocian 8,68-102 (1,820,22).10°16 -

1 2,2,4-Trimethylpentan 3,68.1012 - -

-§ Cyclohexan 7,49-1012 (1,3540,25)-10°8 -
Methyleyclohexan 1,04-10% - -

b) Aromate

Benzol 1,23.1012 <4.5.107 (7+4).10%
Totuol 5,96.10712 (7,8140,83)- 10 (1,540,8)-102
Ethylbenzol 7,1-10°12 <5,7-10%¢ -

o-Xylol 13,7-10%2 (3,7740,53)-10°36 (722)-102
m-Xylol 23,6-1012 (2,3640,43)-10%8 (6£2)-1022
p-Xylol 14,3-1012 (4,530,33)-106 . (412)-102
1,3,5-Trimethyibenzol 7,5-1012 (8,0040,62)-1 0716  (2,240,6)-10%
c) Alkene '

Ethen 8,52-102 (2,04+0,20)-10°16 1,7-10°18
Propen 26,3-10°12 (9,45%0,47)-10°15 101107 #
1-Buien 31,4107 (L,24£0,07)-10% | (0,985£0,03)-1077%
1-Penten C31,4.1002 A 1,07-10"
i-Hexen 37.1012 - 1,17 7,107
Isopren 101.1022 (5,9440,16)-10°3 (1,2240,03)-10717 #

: d) Terpene
o-Pinen 53,7.1012 (5,8240,16)-1012 (9,71£1,06)-1017 #

| Sabinen - 117-1012 # (1,0140,03)-101 (8,07+0,83)-107 #

) o-Terpinen 3631012 (1,82+0,08). 100 (8,6642,33).10°15 #1

: 1 ab 2. f) RBaK&OﬁSQSSCﬁMDGIEKﬁIESKODSt&HiEB von Kohienwasserstoffen mif dem ﬂyGIOX}H- R

Nitrairadikal und Gzon mmrzson 1984Db, 198
%2 1990b; Wayne 1500, # Greene wnd Artkinson, 1992)

e '_'raamau,

" Askinson et al., 1990a; *

;1989b;1990;1991a; # .

e Alle Angaben beziehen sich auf eine Temperatur von 29842K bei 1013 mbar. - o
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2.2.3 Abbau von Kohienwasserstoffen in Reiniufigehieten

Aufgrund der flachenhafien Emissionen und der langen Lebensdauer sind Methan und Koh-
lenmonoxid tGberall in der Tropoéphére nachzuweisen. Das Mischungsverhilinis von Methai
ist mit 1,7 ppm drei bis vier GroBenordnungen hoher als das von allen anderen Koh-
lenwasserstoffen. Abgesehen von einer geringfiigigen Differenz zwischen Noxd- und Siid-
- hemisphére von 0,11 ppm ist die Konzeniration rdumlich nahezu konstant, wobei sich auch
saisonale Schwankungen in den Emissions- und Abbauraten nur geringfiigig auswirken
(Steele et al., 1987). S
Kohlenmonoxid ist ein bedentendes Zwischenprodukt beim Abbau von Kohlenwasserstof-
fen, wird aber auch in erheblicher Menge aus anthropogenen und biogenen Quellen in die
Troposphére freigesetzt (Tab. 2.7). Kohlenmonoxid wird durch Hydroxylradikale schneller
abgebaut als Methan, dadurch sind die globalen Konzenirationen deutlich niedriger und
weniger gleich verteilt. Mit einer Hintergrundkonzentration von 30-60 ppbV in mittleren
Breiten auf der Stidhemisphére und 100-200 ppbV in mitileren Breiten auf der Nordhemis-
phére z&hlt es dennoch zu den bedeutendsten Spurengasen (Fraser ef al., 1986). Nach
Khalil und Rasmussen (1988) sieigen die globalen CO-Konzentrationen zudem jahrlich um
0,8-1,4%.

Quellen Emissionsraten
O in Tg/Jahr

| Technische Quellen 383
Biomassenverbrennung 730
| Biogene Quellen:
Kontinente 165
Ozeane 165
Gesami 1440

‘Tab.2.7: Geschitzte globale Emissionsraten von Kohlenmonoxid (Miller, 1992).

In maritimen Reinluftgebieten, fern von anthropogenen Quellen, kommen reaktive Kohien-
wasserstoffe nur in vemachlﬁssigbarfgeringen Konzentrationen vor. Demzufolge sind hier
Methan und ‘Kohlenmonoxid die ubcrwiegenum 'x\eaﬁtionspa.l tmer fiir nydroxy}rauk&le
Aufgrund der hoheren Reaktivitat reagieren etwa 75% der OH-Radikale mit CO, der Rest
~mit Methan (Cruizen und Zimimermann, 1991). Kohlenmonoxid wird dabei gemif Reaktion
‘R2.11 zu Kohlendioxid oxidiert, wobei es zur Bildung eines HO,-Radikals kommt. Im fol-

genden konnen dann zwei verschiedene Reaktionsketten durchiaufen werden.
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a)

CO+0OH +0, — CO, +HO, R2.11)
HO,+NO — OH+NO, (R2.7)
NO, +hv (\ < 400nm) — NO +O(P) (R2.12)
OCPY +O,+ M —s O, + M ®R2.3)
CO+20, —C0,+0, Nettoreaktion

Die Reaktionsfolge (a) fihrt zur Bildung von troposphérischem Ozon und Kohlendioxid.
Die primiren Reaktanden OH und NO werden hierbei recycled und konnen somit in der
Rolle eines Katalysators gesechen werden (Cruizen, 1973). In Konkurrenz hierzu besteht
auch die Moglichkeit der Reaktion eines HO,-Radikals mit Ozon nach R2.13,

b) _ _
CO+0OH +0, ——>CO,+HO, | (R2.1I)
HO, +0, —— OH+20, (R2.13)
CO+0, ~—3C0, +0, ) Nettoreaktion

Dabei wird OH ebenfalls zuriickgewonnen. Im Gegensatz zur Reaktion mit NO kommt s
hierbei jedoch zu einem Nettoverlust von roposphérischem Ozon. Welche der beiden Re-
aktionsketten vorwiegend abliuft, ist durch das Verhdlmis von Stickstoffmonoxid zu Ozon
bestimmt. Die Ozonzerstdrung ist bedeutender bei einem Verhslmis [NOJ/[Cs] < 2-10*
(Crutzen und Zimmermann, 1991), bei hoheren NO-Konzentrationen erfolgt eine Netiobil-
dung von Ozon. Hleraus ergeben sich sehr niedrige Grenzwerie filr NO (unter 10pptv), un-
terhalb derer es zur Ozonzersiorung komit. Uber die Reaktionsiolge R2.14 und R2.15
werden Stickoxide allerdings wéhrend der Tageszert schnell zu Salpetersdure und wahrend
der Nacht fiber R2.9 und R2.10a zum Anhydrid der S&ure oxidiert. Durch trockene Deposi-

tion und Ausregnung (R2.16) werden sie in dieser Form dann aus der Troposphére entfernt,

weswegen die Grenzkonzentrationen abseits von anthropogenen Quellen im Normﬂfa}l un-

terschritten werden (Kley etal.,l 981 Davis et al.,l 987 Drwnmond et al 1 988)

__JO+_03 i L =——>3NO,+0, s R T :."(Rzun
NO,+OH. . —=HNO, .. oo o (RAI5)
NO,+0; == NO+0, e e R L (R29)
Nroz +.|'.RVTOS Mo ._""——}f‘vf s + M- ' : . : H {R2.10a)
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Auch bei der photochemischen Oxidation von Methan muB, abhiingig von der Betrachiung
NO-armer oder -teicher Gebiete, zwischen zwei alternativen Reaktionswegen unterschieden

werden (Abb. 2.2).

CH,
gf»OH
%&Hzo

diethylradikai

g
Vs
CH,O,
NO Methylrodikai 20

£ Eé CH.O0R
CH3® CH3@@N®3 Methgtperoxid

Methoxyradikal . ihviperoxinitrat thermischer

O, i;erfa;t
N" CH.O0 +OR

Y
Methoxyradikai
HG, . . . .

HCHO

Formaldehyd

Abb. 2.2: '-Abb_auwege von Methan initilert durch das Hydroxylradikal. |

Im ersien Reaktionsschritt zwischen Methan wnd OH kommt es zur Abstrakiion eines Was-
serstoffatoms, wobei Wasser und intermediar ein Methylradikal gebildet werden. Alkylradi-
kale, wie das Methylradikal, verbinden sich mit Luftsauerstoff unmittelbar zu Alkylperoxi-
radikalen (ROZ-Radlkaien) (Atkmson, J 990) deren emfachste Form das HOg-Radikd

darstellt.

RO,-Radikale wiederum reagieren bei geniigend hohen NO-Konzenirationen bevorzugt
nach R2.7 mit NO. Das dabei gebildete NO, reagiert dann entsprechend der Reaktionsfolge
R2.12 und R2.3, wobei ein Ozonmolekiil produziert wird. Das entstandene Methoxiradikal
reagiert mit Lufisauerstoff zum stabilen Zwischenprodukt Formaldehyd unter Bildung eines
HO,-Radikals. In NO-reichen Gebieten reagiert dieses entsprechend, wobei ein OH-Radikal

wivd Tn Wl arman (lahistan darmiriaran ‘doogagan dia Radilal R adilal

wiedercewonnen Hiell Jeoitiln GOIMIHCICH GagCEln JIC madisar-na

WICGeTEoWOoINen WG, i N
=

Reaktionen zu thermisch instabilen Peroxiden (Abb. 2.2). CH;OOH als Produkt aus der
Reaktion eines RO, mit einem HO, Radikal kann sowohl thermisch zerfallen, als auch aus
der Atmosphdre ausregnen. Als driite Alternative ist in Abb. 2.2 noch die Gleichge-
wichtsreaktion mit NO, auigefithit. Wegen der thermischen Instabilitsit von Peroxinitraten
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liegt das Gleichgewicht jedoch stark auf der Seite der Edukte, weshalb die Reakiion nur in
Ausnahmefillen Relevanz besitzt (Atkinson und Lloyd, 1984a).

224 Abhau von Kohlenwasserstoffen in belasteter Lot

Reakiive Kohlenwasserstoffe werden weitgehend bereits im regionalen Umield einer Quelle
photochemisch abgebaut. Aufgrund der hiufigen Koemission von Kohlenwasserstoffen mit
grofien Mengen Stickoxiden sind im Umfeld von Ballungszentren immer geniigend NO
Molekiile verfiigbar, so dafl im Gegensatz zu Reinlufigebieten die NOX)Z-verbundenen
Reaktionszweige dominieren.

Mit der Anzahl unterschiediicher Verbindungen und Verbindungskiassen steigi auch die
Zahl der moéglichen Reaktionen und Verzweigungen. Im Gegensatz zu Methan oder CO
bieten lingerkeitige Kohlenwasserstoffe mehrere Angriffszentren fiir Photooxidantien. Des-
halb sind die Reaktionsmechanismen in belasteten Luftmassen wesentlich komplexer als die
in Reinlufigebieten. Die Anzahl moglicher Produkte erhoht sich mit steigender Kettenlange
erheblich. Trotzdem weisen die Reaktionsabliufe gewisse Grundmuster und wiederkehirende
Zwischenstufen auf, wie in Abb 2.3 an einem Beispiel fiir den Abbau eines mkano gezeigt
wird, '

Wie beim Methan wird auch hier der oxidative Abbau durch die radikalische Absiraktion
eines H-Atoms eingeleitet (R2.17). Die Position im Molekiil, an der ein radikalischier An-
griff erfolgt, wird dabei beeinflufit durch die Bindungsenergie der C-H Bindung und der
Stabilitat des resuliierenden Alkyiradikals, Aligemen kann man sagen, daf die Geschwin-
digkeit der H-Abstraktion von priméren liber sekundire zu tertidren Kohlenstoffatomen
‘einer Substanz zunimmt (k(EH;C-) < k(-CHy-) < k(-CH<); (Atkinson,1987a)). SR

R—H'+OH——>R'+320- L(®R2.17)

Die jeweils gebildeten priméren, sekundiren und testiiren Alkylradikale reagieren unmittel-
bar mit dem Luftsauerstoff zu Alkylperoxiradikalen (R2.18). Diese konnen sowohl nit NO
als auch mit NO, weiterreagieren. Allerdings unteriiegen die in einer Gleichgewichtsreakiion
gebildeten Peroxinitrate einem raschen thermischen Zerfall. '

2Unter NO, versteht man die Surnme der beiden Stickoxide NO (Stickstoffinonoxid) und NO, -
(Stickstoffdioxid)




18

PRIy  +- Bunpuiqieaiiuoquen |- o Eipeldly. | Gunpuigiesjfuogies mcsvc_g._@_;_?_cg_hmo
_ ’ 2] N K
— |2 He : C Haea N !
o |HO Mg 90— ’ ‘\_.mu * =0 S /
‘0 m N m o o ¢ _ : _M\/ |

jexipedixclad|y

. [evipeaxoiadiiiy

| CoH=- %0 ().
_ngffafrfr. : _” . "
ey ’ .
| . APEIXOIY ¢y

[e1p.| AX|2IX0IPAH-Q )

DG

,mv__vﬁ_xo._ma_ﬁf_m_xo._g_._..m

JesUIAY L jesuxossdiAyy
_ B Y
ZONO | “onco
. VOB .. . . N
Fo =1l (2 -4t
o . S : 0
. P
(q) . uxolediAfY » - _E__ue_xp_g_a_z o e By ueNly
M R Rt M, o, u
| NN

wof i
é.mmmzwi g f,ﬁ\/.\\ @z+ /Wa\,/\\ ) ém_,.._um.wwi.
ONOD

Abb. 2.3: OH-nitiierter, oxidativer Abbau von hoheren Alkanen in der Atmosphite.
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Deshalb ist die Reakiion mit NO (R2.19) die einzig signifikante Senke fiir Peroxiradikale
(Atkinsor und Lloyd, 1984a)

R-+0,—> ROO-. L e © (R2.18)
ROO-+NO  —%>RO-+NO _ -

, S (R2.19)
ROO-+NC+ M —2>RONO, + M

Die Reaktionsgeschwindigkeiten von Methyl- und Ethylperoxiradikalen mit Stickstoffmon-
oxid konnten als vergleichbar mit der Reaktionsgeschwindigkeit von HO, mit NO bestimmt
werden (ky7=(8,3%1,7)-10"2 cm?® s bei 298 K Atkinson und Lloyd, 1984a; 1990). Neuere
Ergebnisse von Peeters et al. (1992) zeigen allerdings deutliche Abweichumgen bei den ho-
heren, homologen i-Propylperoxiradikalen (kno=(5,041,2)-10"2 cm® s bei 290 K) und
i-Butylperoxiradikalen (kno=(4,0£1,1)-10"2 cm® s bei 290 X), wodurch die bisherige An-
nahme einer allgemeingiiltigen Reaktionsgeschwindigkeit von organischen RO,-Radikalen
mit NO (kno=(7,621,1)-10"2 cm? s bei 298 K, Atkinson, 1990) in Frage gestellt werden
mufB. Vielmehr scheint es eine Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von sterischen
Faktoren und Elekironegativitit der Substituenten am ¢-Kohlenstoffatom zn geben (Peeters
etal., 1992),

Nach Arkinson et ai. (1982) zexfalien die meisten der in der Reakiion mit NO iniermediir
gebildeteten Alkylperoxinitrite in ein Alkoxiradikal und NO, (R2.1%a). Der kieinere Anteil
stabilisiert sich durch Sto mit einem Luftmolekill (M = N; oder O,) und Umlagerung zum
Alkyitat (R2.19b). Dabei ist das Verz m;g-ungsveﬁmlmls "{aﬁ, der beldvn Reaktmﬂ.swegﬂ

dpFﬂmﬁ' q]q :

AL LLLIWL b

kb | ey

Labormessungen haben gezeigt, daB K, abhéngig von der C-Ketienifinge, vom Substituti-
onsgrad des jeweiligen Alkylperoxiradikals und von der Temperatur ist (Atkinson ef al.,
1983 ;1 987b; Atkinson und Llovd, 1984a; Carter und Atkinson, 1989). Allgemein gilt dabei:

¢ Mit wenigen Ausnahmen ist K4, bei glelcher C-Kettenlidnge fiir sekundire Alkylperom—
_ mdlkale am grofien. - - : : -

e Fir primére und sekundére Alkylperoxiradikaie nehmen die Werte fiir Kop mit steigen-
' f‘der C-Kettenlinge zu. Die Werte schwanken zwischen nahezu. Null fiir. Meﬂlylperom-
-~ radikale bis etwa 0,3 fiir Cg-Alkylperoxiradikale. '
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e Die Verzweigungsverhilmisse nehmen allgemein mit steigender Temperamr und sinken-
dem Dmck ab.

Die Bildung von Alkylnifraten entzieht dem photochemischen System sowohl NG, als auch
Radikale. Durch Photolyse konnen diese dann an anderer Stelle wieder freigesetzt werden.
Alkylinitrate fungieren deshalb auch als Puffersubstanz. Ein anderer bedeutender Abbauweg
fiir Alkylnitrate in der Atmosphére ist die Reaktion mif einem OH-Radikal, wobei es zur
Abstrakiion eines weiteren Wassersioffaioms kommt (Roberts, 1990).

Fir die in R2.19a gebildeten Alkoxiradikale gibt es mehrere Altemativen zur Weiterreak-
I.  Reaktion mit Luftsauerstoff.
R-CH,0-+ 0, —> R-CHO + HO, R2.20)

. Wem ein Alkoxiradikal ein o-stindiges Wasserstoffatom besiizt, kann es mit atmo-
spharischem Sauerstoff unter Bildung eines HO,-Radikals und einer Carbonylverbin-

dung weiterreagieren.

=

+ ' Isomernisierung.
-O0-CH,-R-CH, —> HO~CH,-R-CH,- R2.21)

Bei lingerkettigen Alkoxiradikalen kann unter Ausbildung eines zyklischen Uber-
gangszustandes ein H-Atom intramolekuiar abstrahiert werden. Diese Reaktion 3uft
bevorzugt ab, wenn dabei ein Sechsring gebildet werden kann (1,5-H-Shift; Abb 2.3
1). Deutlich langsamer verlautt dagegen die entsprechende 1,4-H-Shiftreaktion.

"

. Monomoiekularer Zerfall in ein Alkylradikal und eine Carbonylverbindung. -
‘R-CR'(0)~R"—~-R-+R"-CO-R' | o
(@) . R2.22)
—— R".+R-CO- : '

Handelt es sich um ein tertifires Alkoxiradikal, ist der Zerfall, falls eine Isomerisierung

. hicht mdglich ist, die einzige Weiterreaktion. Im Falle von R'=H wiirde allerdings die
. 'Reaktion ‘mit Sauerstoff R2.20 bevorzugt ablaufen. Der- Anteil der Zerfallsreaktion
-wird dann wesentlich durch die Stabilitat der abspalibaren Alkylradikale R- und R™

- bestimmt (Atkinson, 1990),
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Wenn die Moglichkeit einer 1,5-H-Shiftreaktion besteht, so wird dicser Reakiionsweg ge-
geniiber allen anderen bevorzugt. Im Ubrigen lauft die Reaktion mit Sauerstoff meistens be-
vorzugt vor der Zerfallsreaktion ab.

Spatestens bei den Alkoxiradikalreaktionen wird die umfangreiche Produkipalette des atmo-
spharischen Kohlenwasserstoffabbaus deutlich. Aus dem Primérabbau von Kohlenwasser-
stoffen entstehen iiberwiegend Carbonylverbindungen und Alkylradikale, welche in Folge-
reaktionen wiedsrum RO,-Radikale bilden und so ebenfalls zur Ozonproduktion beitragen.
Durch Betrachiung der lokalen Ozon- und Alkyitratproduktion am Schauinsland konnte
abgeschatzt werden, da8 pro abgebautem Kohlenwasserstoff im Mittel 3-4 RO,-Radikale
(HO,- und Alkylperoxiradikale) gebildet werden (Flocke, 1992).

Im Vergleich zu den Alkylradikalen sind aliphatische Aldehyde und Ketone stabile Zwi-
schenprodukte, deren weiterfilhrender Abbau auf verschiedenen Wegen erfolgen kann. Im
Gegensatz zu den unpolaren Kohienwasserstoffen muf hierbei, abhfingig von der Polaritit,
auch die nasse und trockene Deposition als bedeutender Verlustprozel mit einkalkuliert
werden. Wichtige Abbaureaktionen von Carbonylverbindungen sind Photolyse und Reaktion
mit OH-Radikalen, wobei der Reaktionsmechanismus insbesondere fiir hohere Homologe
nicht vollstindig bekannt ist. Abbildung 2.4 zeigt eine Ubersicht diber die méglichen Ab-
bauwege von Acetaldehyd, welche zum Teil auch auf dessen hohere Homologe Gibertragbar

sy |
sind,
a
-L%w CH, + CO
Aikyiperoxiradikai

£ +hy 1) 25 . 0,

HiC=0CLyy s - . * HCD =3 HO; + GO
+0,
H oW o HOp
Aliyiperoxiradikal
or : No o8
: o ;
__:é“@ CH,CO HyC=—=Cung . 3 CHy' + GG,
H,O Acetyipergﬁradika' MOy
&
H;G=—C
b ~QDNO,
Peroxiacetylnitrat
PAN
Abb. 2.4: Abbaureaktionen von Acetaldehyd in der Atmosphiire und die Bildung von

Peroxiaceiylnitrat (PAN) als bedeutendes Zwischenproduki.
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Von den in Abb. 2.4 dargestellten Photolysewegen sind nach Produkistudien von Aikinson
und Lloyd (1984a) und Atkinson et al. (1989a) nur die Wege (a) und (b) von Bedeutung.
Aldehyde reagieren auBerdem mit OH, wobei es zur Abstraktion des H-Atoms an der Car-
bonylgruppe kommt. Das intermedisr enistehiende Acylradikal reagiert mii atmospharischem
Sauerstoff zu einem Peroxiacylradikal, welches wiederum in einer Gleichgewichtsreaktion
mit NO, weiterreagieren kann. Im Vergleich zu den Alkylperoxinitraten sind Peroxiacylni-
trate thermisch wesentlich stabiier. In groBerer Hohe kdnnen sie deswegen auch (iber Iange-
re Distanzen transportiert werden. Wie die Nitraie wirken sie somit als eine Reservoirspe-
zies fiir NO, durch deren Transport Stickoxide auch in Reinlufigebiete gelangen kénnen. In
Konkurrenz zur Gleichgewichisreaktion mit NO, fithrt die Reaktion mit NO zum Zerfall m
Kohlenmonoxid und einem Alkylradikal, welches wiederum mif Luftsauerstoff weiterrea-
giert (Atkinson und Lloyd, 1984a).

Mit ungesittigten Verbindungen wie Alkenen, Alkinen und Aromaten reagieren Hydroxyl-
radikale, neben der ebenfalls moglichen H-Abstraktion, bevorzugt durch eine radikalische
Addition an eine Poppelbindung. Ebenso wie Alkane werden auch Avomate hauptsichlich
OH-initiiert abgebaut. Existieren Seitenketten am aromatischen Xemn, so bestehen grund-
sétzlich zwei Angriffsmechanismen fitr ein OH-Radikal (Abb. 2.5).

Reaktionsweg (a) in Abb. 2.5 entspricht der Abstraktionsreaktion bei Alkanen. Das OH-
Radikal reagiert dabei mit elnem Wasserstoffatom einer Seitenkette, wonach wieder eine
Alkylperoxispezies entsteht. Da innerhalb dieser Reaktionsfolge zunichst die Seitenkette
unter Erhaltung des aromatischen Rings oxidieri wird, spricht man hier von einer ringerhal-
tenden Reaktion. Als Produkte entstchen nach der Reaktion mit NO vorwiegend aromati-

sche Aldehyde und Nitrate (Atkinson et al., 1989¢; Atkinson et al. 1991).

Nitrate,
= Carbonyle
...,..,_J'-—.______h-‘-.- )\ ,G H . 3
N Iy —2, KX Y ——s ringerhaliende und
) L;,/!_CHS o E\}EH ningzerstérende Reakiionen
: 3

Alkylhydroxicyclo-

hexadienylradikal

Abb2.5: Imifialreakiionen beim photochemischen Abbau von Aromaten durch Hydroxyiradi-
kale.
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Reaktionsweg (b) beschreibi die Addition von OH-Radikalen am avomatischen Ring, wobel
ein Hydroxiarylradikal gebildet wird. Die folgende Reakiion mit Luftsauerstoff kann nun
durch Abstraktion des H-Atoms an der Hydroxylgruppe oder durch Bildung eines Peroxi-
radikais erfolgen. Im ersten Fall wiirde ein Phenolderivat enisiehen, wobei ebenfalls das
aromatische System erhaiten bliebe. Dem Peroxiradikal bieten sich dagegen verschiedene
intramolekulare Reaktionsméglichkeiten, welche letztendlich zum Zerfall des aromatischen
Rings filhren. Die wichtigsten Produkte sind hierbei o-Dicarbonyle, Nitroverbindungern,
Glyoxale, Formaldehyd und Maleinsaureanhydride. Produkistudien ergeben, daB beim OH-
initiierten Aromatenabbau die ringzerstorenden Reaktionen dominieren und nur etwa 10-
30% tber ringerhaltende Reaktionen ablaufen (Shepsorn et al., 1984; Bandow et al., 1985a;
Bandow und Washida, 1985b; Bandow und Washida, 1985¢; Tuazon et al., 1986; Gery et
al., 1987; Becker, 1994).

Anders als bei den Alkanen und Avomaten kann bei Olefinen nicht von einem ausschlieflich
durch Hydroxylradikale initiierten Abbau ausgegangen werden. Auch wéhrend des Tages
stellt die Ozonolyse eine nicht mehr zu vemachlassigende Konkurrenzreakiion dar. Im Ver-
gleich zur H-Abstraktion ist die Aktivierungsenergie bei der radikalischen Addition an eine
isolierte Doppelbindung geringer (Atkinson, 1990). Aus diesem Grunde reagieren Olefine
bedeutend schneller mit OH, O; und NO; als Alkane. Noch schaeller verluft die Addition
an konjugierten Doppelbindungen (Isopren), wahrend bei mesomeren Sysiemen (Aromate)
me Aktivierungsenergie wieder ansteigt (vgl. Tab. 2.6).

&0.
L E! P =M 4 P .
TRl A i Tz W +HD p-Hydroxinitrate,
(&) p—— gR’dA\c{:H E R R‘/\ciﬁ e === b-Hydroxicarbonyiverbindungen
L \ . o
p-Hyiroxiatkyiraaikal B-Hydroxialkylperoxiradikal
Acﬁz £ 5, Zetfall in Criegee Biradikal
arfall in Criegee-Biradika
R.:"' o % und Carbonyiverbindung -
1 primares Ozonoid
ST +NO, 5 r_‘;i«gcl: +5) . 00 OND, Zerigliin
A > 2
- e} m%g f\c{; j — 'R‘/\cu y s Carbonylverbindungen und NO,
' AY
B-Nitratoalkylradikal B-Nitrataaikyiper_oxiraﬁikal

Abb. 2.6: Reaktion von Olefinen mit troposphéirischen Oxidantien.
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In Abb. 2.6 ist eine Ubersicht tiber die Initialreakiionen der wichtigsten troposphirischen
Oxidantien am Beispiel eines Alkens mit endstéandiger Doppelbindung dargestelli:

a)

b)

.. Reakiion mit OH:
“Die Addition eines Radikals an eine unsymetrisch substituierte Doppelbindung fithit in
‘bevorzugier Weise zur Ausbildung des stabilsten Alkylradikals, wobei die Stabilitst in
* der Reihenfolge primir<sekundir<tertiar ansteigt. Nach der Anlagerung von Sauer-

stoff verlaufen die Folgereaktionen vergleichbar zum Alkanabbau, wobei hier OH-

~ substituierte Produkie entstehen (Abb 2.3).

Altemativ zur Addition an die Doppelbindung ist auch bei QOlefinen die Abstraktion
eines H-Atoms denkbar. Aufgrund der wesentlich schneller verlaufenden Additionste-
akiion kommt diesem Reaktionszweig nur bei lingerkettigen Molekiilen Bedeutung

zZn,

(Atkinson, 1985; Atkinson, 1990; Tuazon und Atkinson, 1990; Becker et al., 1991)

“Reaktion mit Ozon:
In der Gasphase addiert sich ein Ozonmolekiil als Biradikal an eine Doppelbindung,

wovel es mtermedifr zur Ausbildung eines Ozonoidmolekiils kommt. Dieses zerfailt
wieder in ein Criegee Biradikal vnd eine Carbonylverbindung, wobei im Falie einer
unsymmettisch substituierien Doppelbindung vier verschiedene Zerfallsprodukie ent-
stehen komnen. Die Criegee-Biradikale kéanen sich durch StoB mit einem Inertmole-
kiil zum Teil stabilisieren. Der groBere Anteil zerfallt aber unmitielbar in ein komple-
xes Produktgemisch.

(Atkinson und Carter, 1984b; Askinson, 1990 Horie und Moorigat,

\E Rbived LS

al., 1992}

Reakiion mit NO;:
Die Addition eines Nitratradikals an die Alken-Doppelbindung verlduft nach den glei-

chen Mechanismen wie beim OH-Radikal. Nach der Anlagerung von Sauerstoff an

T R RA WA A AT AR

.das Nitratoalkylradikal weichen die Folgereaktionen vom Reaktionsschema der

Tagesreaktionen ab. Da nachts kein NO, photolysiert wird, sind die NO-Konzentra-

- tionen sehr niedrig. Unter diesen Bedingungen kann daher die Reaktion mit einem

anderen Peroxiradikal, wie bereits beim Methanabbaun beschrieben, sltemativ abiaufen,

Aunfgrund der niedrigeren nichilichen Temperaturen kann auch der Gleichgewichisre-

aktion mit NO, eine groBere Bedeutung znkommern.

Vi = P 7 TOHWY . FT2 s e T FOWY . VEY oo o o2 N .
(Barnes et al., 1990; Hjorth et al., 1990; Wayne et al., 1950,
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Als letzte Substanzkiasse wiren noch die Alkine zu erwihnen. In ihrer Reaktivitdt sind sie
mit den entsprechenden Alkanen vergleichbar, weswegen hier ebenfalls der OH-initiierte
Abbau fiberwiegt. Ahnlich wie bei Olefinen findet dabei bevorzugt eine radikalische Additi-
on von OH an die Dreifachbindung statt (Askinson, 1990). In Abb 2.7 ist der oxidative
Abbau am Beispiel des Acetylens dargestellt. '-

OHC = CHO + HO, HO, + CO

fyoxal
A
fo. Jo.
NO

CHOH <=—— OOHO=CHOH —> HCOD + HCGOH

‘OHC
% . ) é Ameisensaure
NG, R '
Oy

OH+ HC=CH — M > HG=CHOH

. ¥ o,
H,C — CHQ —= OHC — CHO + OH
Glyoxat

Abb. 2.7: Photochemischer Abbau von Acetylen durch Hydroxylradikate.

Zusammenfassend kann man sagen, daB der Abbau dber OH-Radikale die bedeutendste
Senke fiir anthropogene Kohlenwasserstoffe darstellt. Biogene Kohlenwasserstofie
(Terpene) werden auch durch Ozon relativ schnell abgebaut (Adkinson und Carter, 1984b;
Atkinson er al., 1990a). Der Abbau iiber Nitratradikale (Nachtchemie) ist im wesentlichen
nur fiir Olefine bedeutend. In Regionen mit geniigend hohen Stickoxidkenzenirationen er-
gibt sich auch hierriiber eine bedeutende Senke fiir biogene Kohlenwasserstoffe (Noxon et
al.,1980; Noan,1_983 ;_Plat_zﬁ etal., I 9_80, 19681, 1984; Mihelcic et al., 1993; Penkett et al.,

1993). ...

2.2.5 Die Bedeutung der Kohlenwasserstoife fiir die Bildung des troposphiirischen |

Beim Abbau von Kohlenwasserstoffen (VOC) und Kohlenmonoxid (CO) werden HO,- und

Alkylperoxﬁadjkale gebildet (Abb 2.8). Diese reagieren mit Stickstoffmonoxid (NO) zu OH

 (R2.7) oder Alkoxiradikalen (R2.19a), bei deren Folgereakiionen sich wiederum neue Al-

- kylperoxiradikale bilden konnen. Die Photolyse des gleichzeitig gebildeten NO, liefert dann

‘die zur Produktion von Ozon notwendigen Sauerstoffatome (R2.12), wobei das verbrauchte

NO zuriickgewonnen wird. Vereinfacht kann man somit die Kohlenwasserstoffe als Brenn- |
stoff und die Stickoxide als Katalysator fiir die Ozonproduktion bezeichnen.
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<= Quellen

Hydrox;a[kylradlka‘e

Carbonyl- e
verpindungen

Carbonylverbindung+
Alkyiradikal

Ausregnen
Deposition

Abb. 2.8: Einflu von Kohlenwasserstoffen auf den Suckstofﬂmmlauf beziiglich der Bil-
. dung von troposphdirischern Ozon.

. PR

Ulf: aus u&f piiULOCIl@ﬁﬁSCHEﬁ UAILEdLUII U.UE AOIHCHW&BBE‘BEOHE enisichende Uzonmenge
hangt ‘entscheidend von der Verfilgbarkeit von NO, ab (Chameides und Walker, 1973;

Crutzen 1 973). In industrialisierten Regionen ist die NO-Konzentration immer geniigend
hoch, weshalb die Czonproduktionsrate hier durch die Oxidationsrate der Kohlenwasser-
stoffe limitiert ist. In diesem Fall bestimmt die Konzentration des OH-Radikals nicht nur die
Oxidation der Kohlenwasserstoffe, sondemn hat indirekt auch einen groBen EinfluB auf die
Ozonbilanz. Die starke Vernetzung des photochemischen Systems wird deutlich, wenn man
bedenkt, daB die primére Quelle fiir Hydroxylradikale zum tiberwiegenden Teil die Pho-
tolyse von Oz_on seibst ist (R2.1-2.3).

stérung .,hP.,.elhO'i:._ ﬂ bei muB man zwischen reversiblen Prowssan die nur eine zeitweilige

' Umwéndlung:vo O; verursachen (z.B, R2.14; R2.12), und irreversiblen Prozessen, die o

- 3Unter NO, versieht man die Summe aller Stickstoffverbindungen mit einer Oxidationssiufe >+1. NO,ist '
_de_ﬁniert als Differenz zwischen NO, und NO,.
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tatsichlichen Zerstdrung von Os fithren (z. B. R2.14; R2.15), unterscheiden. Die Effizienz
von NO, als Katalysator fiir die Ozonbildung hangt davon ab, wie schnell der ozonbildende
Kreislauf zwischen NO und NO, ablauft (Abb, 2.8), d. h. wieviele RO,-Radikale aus der
Oxidation von VOC und CO zur Verfiigung stehen und wie schnell das "aktive" NO, in fiir
die Ozonbildung nicht mehr akiive Spezies (als NO, zusammengefalt) umgewandelt wird.
Fiir die Wirkung des Katalysators NO; auf die Ozonbilanz ergibt sich somit eine Abhingig-
Keit von der chemischen Zusammensetzung der Luftmasse, wie z.B. der Verfiigbarkeit re-
aktiver Kohlenwasserstoffe, den Konzenirationen von O3 und NOy, aber auch von den vor-
herrschenden meteorologischen Bedingungen, insbesondere dem UV-Strahiungsfluf.
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3. Experiment

Fir die Analytik von Kohlenwasserstoffen in Lufiproben hat sich die Gaschromatographie
aligemein durchgesetzi, Aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit gegeniiber den meisten or-
ganischen Verbindungen werden insbesondere Flanumenionisationsdetektoren (FID) filr den
Substanznachweis verwendet. Durch Kombination mit einem Elektroneneinfangdetektor
(ECD) ist auch die Detekiion von halogenierten und nitvierten Verbindungen maglich. Die
hohe Selektivitdt des ECD bexziiglich halogenierter Verbindungen ist zudem hilfreich bei der
Signalidentifizierung.

Der qualitative Nachweis eines Kohlenwasserstoffes durch diese Detektoren ist allerdings
nur iiber die Retentionszeit moglich, welche zuvor mit Hilfe einer Referenzsubstanz be-
stimmt werden mul3. Bei der Erfassung hoherer Kohlenwassersioffe, die eine groBere An-
zahl von Isomeren besitzen, wie z. B. Terpene, wird deshalb vermehit die Kombination von
Gaschiromatographen und Massenspekirometern (GC-MS) eingeseizi. Die Verbindung gas-
chromatographischer Trennverfahren mit einem analytischen Verfahren, welches Aussagen
tiber die Strukiur der nachgewiesenen Siotfe erlaubi, bringt erhebliche Erleichierungen filr
die Substanzideniifizierung und beim Auffinden verdeckier Trennprobleme.

3.2 Experimenteller Aufbau der MeBapparatur fiir C, bis C; Kohlenwas-
serstoffe

Das vom ICGZ betriebene Gerdt basiert auf einer Entwicklung von Rudolph et al.

(1986,;1990). Die Grundlage siellt dabei ein kommerzieller Siemens Sichromat 2 Laborgas-

" chromatograph dar, welcher fiir den automatisierten MeBbetrieb mit einer eigenentwickelten
Anreicherungsmethode ausgertstet wurde (Pifwar und Rudolph, 1990).
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Das Gerdt und die Methodik sind bereits ausfiibrlich beschrieben (Geiff und Volz-Thomas,
1993), so daB hier nur kurz darauf eingegangen wird.

32.1 Kryogene Probenanreicherung und -injekiion

Abgesehen von Methan sind die Konzentrationen organischer Spurengase in der Tro-
posphére zu niedrig, um mit einem FID Detektor direkt nachgewiesen werden zu konnen.
Um hohere Konzentrationen in moglichst kleinen Probevolumina zu erhalien, kénnen Kob-
lenwassersioffe kryogen aufkonzentriert werden. Bei der Probennahme wird die Luft dafiir
mit einem Anreicherungsflub von 50mbmin durch ein mit flissigem Stickstoff (77K) ge-
kiihites, U-formig gebogenes 1/8" Edelstahlvohr gesogen. Zur VergroBerung der Oberfliche
ist dieses auf einer Lange von 10-12¢m mit Glasperlen geftillt.

Die gesamie Probenahme erfolgt im Unterdruck, damit weder Sauerstoff noch Stickstoff in
der Schleife auskondensieren. Gewahrleistet wird dieses durch ein evakuieries Referenzvo-
lumen (10 1) , in welches die Probenlft nach Passieren der Schleife gesaugt wird. Eine

Kontrolle der apnerelcheﬁvu Prebvmppgp ist somift gahr einfach fiher den m-nplr ‘lnﬂP‘t"hﬂ]h

des Referenzvolumens moéglich. Weil die gesamte Probenahme unterhalo von 220mbar er-
folgt, kondensieren nur einige nichi-organische Spurengase, wie Wasser, . Kohlendioxid,
Kohlenmonoxid und Ozon, in der Anreicherungsschleife aus. Um das aggressive Ozon ne-
ben Spuren von einkondensiertern Sauerstoif aus der angereicherten Probe zu entfemen
wird die gekihlte Schieife nochmals iiber mehrere Minuten evakuiert (<20 mbar)

Fiir die Injektion muf der als Kithimedium dienende ﬂuss1ge Stickstoff. entfemt werden. Sle
Anreicherungsschieife befindet ‘sich dafiir innerhalb - emer Glocke, aus- welcher durch
SchiieSen eines Entliftungsventiles, der fliissige Stickstoff aufgrund der Eigenverdampfung
verdrangt werden kann. Danach wird die Probenschleife eleldrisch auf 13{) °C geheizt und
auf diese Temperatur geregelt. Bei etwa SOW Heizielstung werden fur che Auﬂlelznhase

Wemger als 90 Sekunden benétigt.

Die ga.ibwmige Probe kann nun mit dem Tragergas aus der Schleife ausgetrieben und auf
die Trennsiule injiziert werden. Das nach dem Injekiionsvorgang zuriickbleibende Wasser
wird durch Ausheizen, bei gleichzeitigem Spiilen mit Stlckstoﬁ entfemt und dxe Schlelfe 80

lir eine nen D‘rnhp E(nﬂﬂlﬁnn1pi‘§‘_

AL Lrdidhe Ad AL uva..l.muv‘.uva.
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gepackie Vorséule  gepackie Haupisdule
1,5m Porapak QS 3m Porapak QS

AuRenluff =

i

Anreicherungs-
“cschleffe

Zwischen-  Trennung der G5 bis C8
- fokussierung — Kohienwasserstoffe
e _ : 60m SE-54 Kapillarsdule
Abb. 3.1: Schematische Darstellung des autornatisierien GC-Systemmns

(Rudolph et al.,1990).

3.2.2 Chromatographische Trennung und Detekiion

Bei der kryogenen Anreicherung wird neben den Kohlenwasserstoffen eine groBere Menge
Wasser mit angereichert. Insbesondere fiir die Chromatographie auf Kapillarsdulen ist Was-
ser problematisch, weil bei Temperaturen unter 0°C die Gefahr besteht, da8 die Saulen
aufgrund des Klefnen Querschnitts zufrisren, Desweiteren exfolgt durch die groBe Wasser-
menge eine 2eitwe'ﬂige_ ﬁ"befbele_gtmg der Saulenkapazitat, wahrend der sich die Trennei-
genschaften merklic_hvemchlechtem__ S R NG
U das Wasser abzutrennen, wird deswegen die Probe auf eine gepackic Vorsaule injiziert.
Die leichteren Kohlenwasserstoffe (Q - C,) passieren zusammen mit dem Wasser die Vor-
séule ﬁnd-iﬁzerden auf -eir;er-ﬁachgeschalteten -gepackten Hauptsdule weiter chromatogra-
phiert. Nachdem alle <C, Verbindungen die Vorsaule passiert haben, werden die nachfol-
genden restlichen ?robebestaﬂdieiief(a{fs)."rﬁgkgespﬁlt und in éiner_ Zwischenfokussierung
bei 77K ement gesanuneit Hierbei handelt es sich um eine '2weite Metallschleife (1/16"
Edelstahlrohr), welche ebenso wie die Ameicherungsschleife gekiihlt und geheizt_Werdcn-
kann, "Nach -der "cm'omatographischen ‘Trenmmg der leichten Koh enwassersioffe 'auf_
gepackien Saulen wird die Fraktion der hohermolekularen Verbindungen aus der Zwischen-
fokussierung auf eine Kapillarsiule injizieri. Der gesamte MeBzyklus inklusive Kapillarsdu-
enridacs e Alewm ForzrnetamTia

e 1 QN hAis ) Tenlen
lentrenmung und nachfolgender Ausheizphase dauert 180 Minuten fiir eine Probe. Innerhalb

dieser Zeit wird bereits eine weitere Lufiprobe angereichert, welche nach Einstellung der
Anfangsparameter emeut aufgegeben wird,
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Chromatographieparameter (siche auch Abb. 3.1):

Gepackte Saulen (Trennung der C,-C4 Kohlenwasserstoffe):

Vorsdule: =~ . 1/8"Edelstahlrohr, 1m Lange, stationére Phase
. o  Porapak QS 100/120 mesh
Haupisaule: : 1/8" Edelstahlrohr, 3m Linge, stationdre Phase
.. Porapak QS 100/120 mesh L
Trigergas: .. . nachgereinigter Stickstoff 5.0; 28 m¥/min .. -
Riickspiilung: nachgereinigies Helium 5.0; 7-8 ml/min
Temperaturprogramm: ~ 1SMinuwen 0C
e 1. Rampe 2 °Clmin auf 20°C _
2. Rampe 5 °C/min auf 120°C

3. Rampe 2 °C/min auf 165°C

Kapillarsgule (Trennung der Cs-Cy Kohlenwasserstofie):

Permabond SE-54 Kapillarsiule, 60m Linge,
Inmendurchmesser 0,33 mm, fused silica

T2 Tgam A alrn 1 syinn
FHUHICECRC L L

Trégergas: nachgereinigtes Helium 5.0; 5ml/min

Temperaturprogramm: 20 Minuten 0 °C
S o 1. Rampe 0,5 °C/min auf 20°C
" 2_.Rampe 6 °C/min auf 200

st v p heduons

o
)

Detektoren: = .+ > - Flammenjonisations- (FID) und
Elektroneneinfangdetektor (BCD); _
. zeitweise auch Photofonisationsdetekior (PID).

Ventilsyster: ~ -~ Auf90°C thermostatisierter Ventilaum
' 5 Bdelstahl Mehrwegeventile (Valco) -~ -7
6 2/2 Wege Magnetventile (Nupro) -

Die Nachreinigung der Tragergase Stickstoff vnd Helium erfolgt {iber eine auf -50°C ge-
. kihlte Patrone, welche mit Molekularsieb (Porengrofe von 0,5.und 1,0 nm) gefilit ist. .«
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3.2.3 Datenaufzeichnung und -auswertung

Die Aufzeichmung der Detekiorsignale erfolgt mitiels eines Chromatographie-Interfaces
(PE-Nelson 970). Dieses Interface vérfﬁgt tiber zwei ADC-Kandle mit je 20 Bit Auflsung
sowie zeitsteuerbare Relais. Die Aufzeichnungsfrequenz der Detektorsignale betrigt 1 Hz.
Nach Beendigung einier Analyse wird das Chromatogramim zusammen mit aflen filr die Ana-
lyse wichtigen Zeitdaten auf einem Personalcomputer gespeichert. o

Eine mit der von PE-Nelson bezogenen Steuer- und Integrationssoftware fiir das Interface
prinzipiell mogliche On-Line-Auswertung der Chromatogramme erwies sich als zu ungenau,
so dal} eine Rohdatenanfzeichnung notwendig ist. Aufgrund des in Reinluftchromatogram-
men hiufig sehr geringen Signal zu Rauschverhilmisses wurden die Rohchromatogramme
vor der Ausweriung einer zusitzlichen Spline Interpolation und TiefpaBfiltenmg durch
Fourier-Transformation unterzogen. Bei den so aufgearbeiteten Chromatogrammen gelang
mit befriedigendem Ergebnis dann eine automatische Auswerfung durch die Infegrations-

sofiware.

3.3 Experimenteller Aufbau der MeBapparatur fir C; bis Cs
Kohlenwasserstoffe

Ab September 1992 wurde neben dem Siemens-Gerdit ein neues, speziell filr zeitlich
hochaufgeloste Messungen von Kohlenwasserstoffen mit einer Kettenlange >Cs konzipier-
tes, gaschromatographisches System eingesetzt (Airmotec HC1010; Airmotec AG; Ilinau,
Schweiz). Es handelt sich dabei um einen Kapillargaschromatographen, welcher sich auf-
grund seiner kompakten MaBe ‘besonders fiir den mobilen Einsatz eignet. Desweiteren
zeichnet sich das Gerét durch eine kurze MeBzyklendauer von 30 Minuten aus, in welcher
Probenanreicherung, Injektion und chromatographische Trennung automatisch exfolgen. Fir
die MeBkampagne standen zwei baugleiche Gerite zur Verfiigung, von denen eines im
mobilen MeBlabor und das andere anf der MeBstation installiert wurden.

Pie Probennahme findet beim HC1010 auf festen Adsorptionsmittein bei Raumtemperatur
statt. Dafiir werden die Adsorbentien Carbotrap und Carbosieve S III verwendet, welche im

Verhilinis 3:1 nacheinander in GlasrBhrchen (100ul Volumen) gepﬂnkf sind. Sechs dieser
11f

.. Adsorptionsrbhrchen sind innerhalb des HC1010 auf einer drehbaren Trommel angeordnet.

Durch einfache Drehung der Trommel kann jedes der Rohrchen wahlweise in eine Proben-
anreicherungs-, Desorptions- oder Spliiposition gebracht werden.
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M2 €02 Al ofen
! Ventit 4
H > Signal
I Cryotrap '
Cryoheizung | Vakuum

@_ I ‘Probe
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Desorption strecke
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Abb. 3.2 FiuBschema des Airmotec HC1010 (Airmotec, 1993)

Beim Probenanreicherungsvorgang wird AuBenluit durch die Adsorptionsrohrchen und
zwei nachgeschaltete Diisen mit einer Membranpumpe angesaugt. Aufgrund des Druckab-
falls iiber den Diisen werden diese im kritischen Bereich betrieben, so da8 der Anreiche-
rungsflu nur vom Diisenvordruck abhingig ist. Zur Bestimmung der angereicherten Pro-
benmenge wird der Diisenvordruck mit Hilfe der Steucrungssoftware kontinuierlich erfabt
und iiber die Anreicherungszeit integriert (Abb 3.2). Bei den verwendeten Geréien lagen die
Anreicherungsfiiisse zwischen 90 und 100ml/min, womit sich bei 30 Minuten Anreiche-

rungszeit ein Probevolumen von ca. 3000mli ergibt.

Die Kombination der beiden Adsorbentien Carbotrap und Carbosieve ist gesignet fiir gie
Anreicherung von Kohienwasserstoffen mit einer Kohlenstoffzahl von C; bis C,o (Supelco,
1986). Carbotrap besteht aus besondsrs reinem, graphitiertem Ru. Carbosieve S T gehort
zur Gruppe der Kohlenstoff-Molekularsiebe und hat im Vergleich zu Carbotrap ein grofBieres
Retentionsvolumen fiir: leichte Kohlenwassersioffe. In den Adsorptionsrohrchen wird eine-
kleinere Menge Carbosieve S IiI der Carbotrapphase nachgeschaliet, um ein Durchbrecien
leichter Kohlenwasserstoffe wahrend des Anreicherungsvorganges zu verhindermn. Aufgrund
der geringen Polaritdt der beiden Materialien wird Wasser von ihnen kaum adsorbiert, 50 -
daB die chromatographische Trennung auf Kapillarsdulen hiervon nicht beeinflubt wird. - -

L s . ' s R : : 1RO
- Far die Desorption. werden die Adsorberrbhrchen drei Minuten lang auf etwa 350°C ge-

. heizt. '_Wégen der relativ langen Desorptionszeit werden die Kohlenwasserstoffe dabei auf
giner mit Carbopack gefiiliten Kapillare (0,5 mm ID) zwischenfokussiert (siehe Abb 3.2

- Cryo-Trap). Carbopack besitzt vergleichbare Eigenschaften wie Carbotrap (Figge et al.,
1987). Zum Fokussieren wird die Kapillare auf -20 bis -60°C gekiihlt. Als Kiihlmedium wird
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CO, in Druckgasflaschen verwendet, welches tiber eine Diise auf die Kapillare expandiert
wird. Bei maximaler Kithlung (-60 °C) der Zwischenfokussierung erlaubt das Airmotec-
Gerdt die quantitative Erfassung von Cs-Kohlenwassersioffen. Cs-Kohlenwasserstoffe
konnen unter diesen Bedingungen ebenfalls nachgewiesen werden. Eine sichere Quaniifizie-
rung ist hierbei allerdings nicht mehr gewahrleistet. Die fiir einen quantitativen Nachweis
der Butane notwendige Kiihlleistung erfordert allerdings einen hohen CO,-Verbrauch, wel-
cher liber iAngere Zeivaume bei Feldmessungen nicht tragbar ist.

Aufgrund ihrer geringen Warmekapaziidt kann die Zwischenfokussienmg innerhalb von ef-
ner Sekunde auf 350 °C aufgeheizt werden. Daraus ergibt sich ein sehr schmales Aufgabe-
profil der Probe auf die Kapillarsfule, wodurch eine effiziente Nutzung der theoretischen
Trennleistung der Sdule mdglich ist. Deshalb kann die Trennung auf kurzen Kapillarsdulen
erfolgen, woraus sich wiederum kurze Chromatographierzeiten ergeben. Uber einen speziell
entwickelten Flammenionisationsdetekior (FID) mit sehr geringem Totvolumen erfolgt
schlieBlich der Nachweis der getrennten Kohlenwasserstoffe.

Chromatographieparameter (Trennung Cs-Cg Kohlenwasserstoffe):

Kapillarsiule: Om lange DB5 Kapillarsaule, Innendurchmesser
o | 0,25mim, Filmdicke 1 prn
Tragergas: nachgereinigter Wasserstoff 5.0; 2mV/min
Temperaturprogramim: 70 Sekunden 40 °C
S Rampe 20 °C/min auf 140 °C

Chromatogrammdauer 8,5 Minuten

ie Stenerung des HC1010 erfolgt fiber einen Personalcomputer. Die mitgelieferte Steue-
rungssofiware {bernimmt die Ubermittiung der eingegebenen Chromatographieparameter
an den Gaschromatographen. Eine Temperatur- und Zeitprogrammsicuerung ist Gber frei

programmierbare Algorithmen moglich. Die Deicktorsignale werden unmittelbar tiber eine

serielle Schnittstelle mit einer Abtastrate von 50 Hz an den Computer geleitet und dort ge-

speichert. Fir die Chromatogrammmauswertung bietet die Airmotec-Software ebenfalls die
Mbglichikeiten der On-Line-Integration wihrend des automatischien Betriebs. Im Sinne der
Datensicherheit wurden aber auch hier zunidchst die Rohdaten aufgezeichnet und spéter
ausgewertet. Dabel ergabzn sich Probleme mit der ersten Version der Integrationssoftwarel,
weswegen auf die Software Der Firma PE Nelson Analytical zurlickgegriffen wurde. Die

Airmotec Dateien fiir die einzelnen Chromatogramme wurden daftir it eigenen
Proszrammen in-das Nelsonformat konvertiert. Aufg;mna des sehr guten Slgnai/Rausch— .
Verhaltmisses bei den Chromatogmmmen konnte dle weﬁere Auswerturag darm ohne L

_zus_atzhch¢ Nachbearbeitung erfolgen. )

_1 Inzwischen wirde eine verbesserte Version des gesamten Softwarepakets angeboten.

il
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In der Gaschromatographie erfolgt der qualitative Nachweis einer Substanz durch ihre Re-
tentionszeit. Lufiproben, insbesondere in der Nihe von Quellen, enthalten ein komplexes
Gemisch verschiedenster Kohlenwasserstoffe in unterschiedlichen Konzentrationen. Ent-
sprechend hoch ist auch die Zahl der resultierenden Signale im Chromatogramm, wobel
einige Kohlenwasserstoffe nicht ausreichend gut getrennt werden, um sie einzelnen Signalen
zuordnen zu kénnen.

Erfolgt die Trennung von Kohlenwasserstoffgemischen auf Saulen mit relativ unpolaren
Phasen, so korrelieren die Retentionszeiien homologer Verbindungen mit deren Siedepunk-
ten. Mit Hilfe bekannter Kohlenwassersioffe kann somit eine Elutionsfolge bestimmt wer-
den, welche bei isothermer Chromatographie die Berechnung der Retentionszeiten nicht
identifizierter Verbindungen ermdglicht. Bei Verwendung eines Temperaturprogramms ist
eine Berechnung der Retentionszeiten hiufig zu ungenau fiir die exakte Signalzuordnung in
Lufichromatogrammen. Die Retentionszeiten der gemessenen Kohlenwasserstoffe wurden

deshalb alle durch direkie Q:gpahdanh{-"—nnﬂmg auf allen emgeggaﬁn gqer’urom&tgg[anhh

schicnt Systeimnen bestimiit.

Hierfilr wurden Gasgemische ans einzelnen Kchlenwasserstoffen in synthetischer Luit ange-
reichert. Die notwendige Verdiinnung der Komponenten erfolgte dabei fiber em Mischsy-
stem, dessen Aufban bereits an anderer Stelle ausfithrlich beschrieben wurde (Scizmitz,
i993). Es emlogu(,ﬂt, sehr Keine, definierie Gasvoluming von Kohlenwasserstoffen mit
synthetischer Luft in Druckbehiltern zu mischen. Die Gasmischung erfolgt dabei in einem
regelbaren Ofen, so daB auch bei Raumtemperatur fliissige Kohlenwasserstoffe eingebracht

werden kdnnen.

Tabelle 3.1 zeigt eine Ubersicht der so bestimmten Retentionszeiten im Verglelch zu den
Siedetemperaturen der Kohienwassersioffe. In Abb 3.3 und 3.4 ist jeweils ein Beispielchic-
matogramm fiir die Kohlenwasserstoffe C, bis C4 (gepackie Saule) und =Cs (Kapillarsduie;
Siemens Gerdt ) dargestelli. Abb. 3.5 z .,elgt exemplarisch ein Chromatograzm C5 blS Cg fur

L83 L 3 ¥

dic beiden. Aerotec-Systeme
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Kohlenwassarstoff Retenfionszeit Retentionszeit Siedepunkt
(tr [min]) (t [minD (°C]
(Siemens Gerdt) (Airmotec Systern) | (bei Normaldruck)
Ethen 24,5 -103,9
Ethin (Acetylen) 26,1 -83,6
Ethan 28,4 _-88,5
Propen 42,1 -47,7
' Propan 43,1 -44.5
| Acetaldehyd 48,7 20,2
‘| Methylpropan (i-Butan) 53,0 0,89 -10,2
1-Buten (+isomere Butene) 54,1 0,89 -5,1
n-Butan 55,7 0,99 -0,5
_ Methylbutan (i-Pentan) 0,2 - 1,25 28,0
n-Pentan 7.6 1,38 35,2
Isopren (2-Methyl-1,3-butadien} 8.4 1,46 34,3
2,3-Dimethylbutan 13,7 1,97 58,1
2-Methylpentan (i-Hexan) 14,6 1,97 60,2
3-Methylpentan 16,8 2,13 63,2
1-Hexen 18,6 2,22 63,4
n-Hexan 20,3 2,32 68.8
2,4-Dimethylpentan 27,1 2,65 80
Cyclohexan 35,1 3,04 80,8
Benzol 35,1 3,04 80,2
1 2 Methylnexan 384 3,04 90,0
] 3-Methylhexan 41,0 3,17 91,8
1 2,2,4-Trimethylpentan (-Octan) 495 3,31 99,3
nHeptan 44,2 3,43 98,3
) Methylcyclohexan B R 3,71 101
Toluol 4,16 1108
“tn-Octan " 4.45 125,8
1 Emyibenzol 5,13 1361
m-Xylol 5,21 - 139
{ p-Xylol 5,21 1384
o-Xylol 5,47 143,6

Tab. 3.1: Retentionszeiten gemessener Xohlenwassersioffe auf beiden gaschromatographi-

schen Systernen (Retriebsbedingungen siehe Text). Unterhalb der doppelten Linte

beginnt beim Siemens-Gerét die Trennu,

SR D U L e ddsh

ung auf der Kapillarsiule.
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50 25 30 35 40 45 50 55 60 [min]

Abb. 3.3: FID-Chromatogramra der gepackien Siule (Siemens-Gerit) aufgezewhnet am -
Schauinsland. '

m;;;g% |

N T s
16 R 4 ¢

20 30 40 50 . 60]

_iAbb 3.4: FID-Chromatogramm der Kapillarsiule (Siemens-Gerst) aufgezeichnet am
‘Schavinstand. Die iiberlagemde Substanz beim 2,2-Dimethylbutan wurde nicht
n_aher besiimmi.
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Abb. 3.5: FID-Chromatogramm Airmotec2 aufgezeichnet in Freiburg-Kappel.

Im automatischen MeBbetrieb ergaben sich geringfiigige Abweichungen der Retentioiis-
zeiten, wofiir folgende Bereiche angegeben werden kbnnen:

Siemens-Geréi:

gepackie Saule: - : etwa 2% von der jeweiligen Retentionszeit.
Kapiliarséule: . wenigerals £1% von der jeweiligen Retentionszeit.
Airmotec-Gerat: _
Kapillarsiule: etwa *1% von der jeweiligen Retentionszeit. - . -

Die grdBere Streuung der Retentionszeiten bei den gepackien Saulen ist auf die groBere
Halbwerisbreite der Signale zuriickzuftihren, S R

In Tabelle 3.1 wurde verschiedenen Substanzen dieselbe Retentionszeit zugeordnet. In die- e ;
-sen Fallen folgen die Detekiorsignale oder Peaks filr die jeweiligen Kohlenwasserstoffe in- - - SR
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nerhalb des Chromatogramms so dicht aufeinander, daB eine seperate Integration nicht
mdglich ist.
Im Rahmen der Substanzidentifizierungen konnten beim Sichromat Trennprobleme zwi-

schen folgenden Verbindungen festgestells werden:

— isomere Butene (cis- und trans-2-Buten; Methyibuten; 1-Buten)
— Isopren mit einer zur Zeit noch nicht identifizierten Verbindung
— Cyclohexan und Benzol

Bei den Butenen erfolgte eine direkie Signalidentifizierung nur fiir {-Buten. Im Rahmen von
Interkalibrationen (siche Kap 3.5.4) und Vergleichsmessungen mit anderen Saulen konnte
gezeigt werden, daB die isomeren Butene auf der gepackten Saule nicht getrennt werden. In
Luftchromatogrammen konnte beim Isoprenpeak eine deutliche Schulter festgestellt wer-
den, weswegen keine Auswertung des Isoprens in den Chromatogrammem erfolgte. Die
Uberlagerung von Cyclohexan und Benzol wurde im Rahmen der Einzelsubstanzidentifizie-
rungen festgestellt,

Bei der chromatographischen Trennung des Airmotec Gerdtes ist eine Unterscheidung zwi-
schen den einzelnen Cy-Kohlenwasserstoffen nicht moglich. Bei den héheren Kohlenwas-
serstoffen konnten folgende Uberlagerungen festgestellt werden (siche auch Tab. 3.1):

—  2,3- Dimethylbutan und 2-Methylpentan
—  3-Methylpentan mit einer zur Zeit noch nicht identifizierten Verbindung
—  Benzol mit Cyclohexan und 2-Methylhexan

—  m-und p-Xyiol

Abgesehen vom 3-Methylpentan wurden alle Uberlagerungen im Rahmen der Einzelsub-
stanzidentifizierungen nachgewiesen. Beim 3-Methylpentan konnte die Uberlagerung als
deutliche Schulter am Signal ausgemacht werden. Die Substanz konnte bisher noch nicht
anhand einer Referenzsubstanz identifiziert werden. . | :

Einen Grenzfall stellt die Trennung des n-Octan von einer nicht identifizierten Verbindung
dar. Beide Substanzen werden dabei ausreichend gut getrennt, so daf die Einzelsignale von
der Integrationssoftware sicher erkannt werden. Bei sehr kieinen n-Octan Konzentrationen
sind Fehler beziiglich der Integration der Einzelsignale nicht immer auszuschlieSen. Wegen
der Uberlagerung und der moglichen Unsichesheiten bei dex Quatifizierung erfolgie keine
AuswerEng_ der Butane und Butene bei _‘_iel_lmo‘f@(? Gel_‘é‘iten.._' B,




3.5 Kalibration wnd Quantifizierung

3.5.1 Kalibration iiber Massenresponse der Flammmenionisationsdetekioren

In einem Flammenionisationsdetektor werden Substanzen in einer Wasserstoffflamme unter
Sanerstoffiberschul verbrammt. Dabei entsiehen Ionen, auf deren elektrische Leitfahigkeit
das éigenﬂiche Nachweisverfahren beruht (Siernberg et al., 1962; Bruderreck et al., 1964;
Guichon zér_:d Gufllemin, 1988). fIber Elekroden im Bereich der Flamme wird ein Strom
gemessen, welcher linear abhingig von der Tonenzahl ist. Die Ionenzahl wiederum ergibt
sich aus der pro Zeiteinheit verbrannten Substanzmasse (3.1). Die Hohe des Detektorstro-
mes ist damit abhangig von VolumenfluB, Konzentration und Molekulargewicht des jeweili-
gen Kohlenwasserstoffes durch den Detektor (3.2).

i O GD

gy
dMd dv
—=—C-MG . B
dr 4t
Durch das Integral tiber ein Detektorsignal besteht gemiB 3.3 ein Bezug zur Konzentration
der detektierten Substanz. o
Ny dt=M=C-V-MG REX)

Isp : Detektorsivom [A]

M : Masse verbrennbarer Substanz [g]

MG : Moleknlargewicht [g:mol]

V' : Volumenfem?] - ' :
C  : Konzentration oder Mischungsverhdlmis [ppt] -

Durch Verstérker kann der betektorstrom in eine Spannung umgewandelt werden, die
dann von einem Integrator erfat und integriert wird. Die Bezichung zwischen Signalfliiche
und Konzentration ist fiber grofere Konzentrationsbereiche linear, wodurch sich ein groSer
- dynamischer Bereich fiir Flammenionisationsdetektoren ergibt. Dieser betrdgt in der Regel
“etwa das 107-fache der Nachweisgrenze. Um Substanzer mit einem FID quantitativ zu be-
stimmen, muB aiso zuvor in einer Kalibration die Massenresponse des Detektors bestimmi

w_erden (G.49
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—konst. I < ¥

F : Signalfliche [cts]
R : Massenresponsefakior [Skemol-ppt!- g?]

Strenggenommen stellt der Massenresponsefakior (R) nur fiir hormnologe Kohlenwassersioi-
fe eine Konstante dar. Entsprechend miissen gegebenenfalls fiir verschiedene Kohlenwas-
serstoffgruppen (Alkane, Alkene, Alkine, Aromate) spezifische Responsefakioren bestimmt

werden.

Seit Anfang 1992 wird ein kiuflicher Standard vom National Institute for Standards and
Technology (NIST; Boulder, Colorado) als Absolutstandard zur Kalibration der institutsei-
genen Gaschromatographen verwendet. Das Eichgas enthilt 10,34 ppbV n-Butan und 10,22
ppbV Benzol in Stickstoff und wurde im Rahmen einer Interkalibration fiir die Kohlenwas-
serstoffmessungen innerhalb von TOR eingefit.

Bis zu diesem Zeitpunkt wurde ein PreBluftstandard, fiir welchen die Mischungsverhilinisse
der Kohienwassersioffe C, bis Cs bekannt sind, als Bezugsstandard verwendet. In einer
Vergleichsmessung des NIST-Standards mit diesem ergab sich eine Ubereinstimmung der
Massenresponsefaktoren im Rahimen von <t10% fiir die Alkane und <+15% fiir Aikene. In
msatzhchen Kalibrationsversuchen mit lelchten A]kenen ‘(Bthen, Propen und. 1-Buten)
komnten diesc Ergebnisse besi:at.gf werden, so daB fu: A,a{ene Lnr? A!fmp der gleiche
Responsefaktor verwendet wurde.

Fiir-die beiden Airmotec Gerdte ergaben sich in Kafibrationsmessungen gleiche Magsenre-
sponsewerte fiir Alkane und Aromaten. Beim Sichromat dagegen lag der Massenresponse-
faktor fiir Aromate im Vergleich zu den Alkanen um 15% hoher, weshalb hier die Konzen-
trationen von Aromaten und Alkanen in Luftproben mit verschiedenen Faktoren berechnet
wurden. Grofere Abweichung zeigte der Massenresponsefaktor des Acetylen. Aus diesem
Grunde wurde fiir diese Verbindung der Massenresponsefaktor nicht auf den NIST Sian-
dard, sondem auf einen Arbeitsstandard mit bekanntem Acetylenmischungsverhaitnis bezo- .
gon. - _ : PR Tl e T e

In einer Interkalibration der institutseigenen Gaschromatographen wurden auch alle verflig-
baren Arbeitsstandards auf den NIST Standard kalibriert. Zur Uberprifung des Massenres- -
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- ph I € mzeln durchgefuhrt ( s. auch Abb. 3.7 und 3.8)..
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Weitere Vergleichsmessungen mit einem neu erworbenen, von der Firma BOC Gase GmbH
hergestellten und kalibrierten Standard (810 ppbV n-Buian, 439 ppbV Benzol, 416 ppbV
Toluol und 270 ppbV o-Xylol) ergaben ebenfalls eine Ubereinstimmung mit den ermittelten
Massenresponsefakioren im Bereich von 5-10% (Schmitz, 1993). Fiir eine direkie Anreiche-
rung sind die Konzentrationen in diesem Mischgas zu hoch, weswegen mit nachgeremigier
synthetischer Lufi verdiinnt wurde. Die Verdiinnung erfolgte dabei tiber ein Gasmischsy-
siem, welches im néchsten Kapitel ndher beschirieben wird.

3.5.2 Betriehsiiberwachung und verwendete Arbeitsstandards

Die Empfndlichkeit und damit auch der Massenresponsefaktor von Flammenionisationsde-
tektoren unteriiegt tiber lingere Zeitbereiche kicineren Schwankungen. Verursacht werden
diese durch leichte Anderongen in den Betriebsparametermn wie Detektortemperatur, Trager-
gas- und Brenngasfliisse. Aus diesem Grunde ist eine tigliche Beftriebstiberwachung mit ei-
nem Arbeitsstandard ratsam. Arbeitsstandards sind Gasgemische von Kohlenwasserstoffen
in nachgereinigter synthetischer Lufi. Zur Betriebsiiberwachung wird in regelmiBigen Zeii-
abstdnden zwischen den Lufiproben ein Arbeitsstandard aus einer Druckgasflasche angerei-
chert. '

Fr d_i_e_ Erstellung der Arbeitsstandards ergeben sich verschiedene Moglichkeiten. In PreB-
luft z. B sind die meisten in der Troposphére vorkommenden Kohlenwasserstoffe enthalten.
Einige aﬂérdiﬁgs in zu hoher Konzentration, so daB eine Verdiinnung notwendig ist. Eine
geeignete Standardgasmischung ist daher leicht durch Verdiinnung der PreBluft mit synthe-
tischer Luft in einer Druckgasfiasche herzustellen. In diesem Gasgemisch miissen die Mi-
schungsverhiimnisse einzelner Kohlenwassersioffe dann nur noch durch Kalibrationsmessun-
gen gegen einen bekannten Standard ermitielt werden. Ein nach diesem Verfahren erstellies
Gasgemisch wurde ‘auf einen Arbeitsstandard des Instifuts fiir Atmosphirische Chemie
(CG-3) (Rudolph priv. Mitieil.) beziiglich der Kohlenwasserstoffe Ethen, Acetylen, Ethan,
Propen, Propan, “i-Butan, n-Butan, i-Pentan und n-Pentan kalibriert. ‘Eingesetzt wird ‘es

Tovemonn e

voywiegend fiir die Betriebsiiberwachung des Siemens Gaschiomatographen.

Eine andere Moglichkeit ist die Erstellung eigener Kohlenwasserstoffgemische in syniheti-
scher Luft. Uber das bereits erwihnte Gasmischsystem wurden unterschiedliche Volumina
von Kohlenwasserstoffen (C, bis Cyp) In Alunxixﬁumdruckgasﬂaschen (30 1) mit syntheti-
scher Luft verdiinnt. Die Konzentrationen der einzeinen Kohlenwasserstoffe wurden dabei
innemhalb eines Bereiches zwischen 50 und 250 ppb variiext. Auf diese Weise ist eine einfa-
 chere Signal-Substanzzuordnung in den Chromatogrammen moglich. Die hohen Konzentra-
tionen in diesen Standards erfordern allerdings vor der Anreicherung eine erneute Verdiin-
' 'nung. Um eine definierte Verdiinnung zu erhalten, werden die Fliisse des Standardgases und

der synthetischen Luft tiber elektronische MassenfluBregler eingestellt. Durch Wahl unter-
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schiedlicher Gasfliisse ist es damit moglich, Kalibrationsgase in unterschiedlichen Konzen-
trationien zu erstellen, Durch Befeuchiung der synthetischen Luft k6nnen auch Einfliisse des
Wassergehaltes normaler Luftproben mit in die Betriebstiberwachung einbezogen werden.

Ein storender EinfluB der MassenfluBiregler anf die Zusammensetzung der Standardgase
konnte auch innerhalb umfangreicher Testreihen nicht nachgewiesen werden., Vielmehr
zeigte diese Losung im Vergleich zu GasfluBregulierungen Uber Kapillaren, Disen oder
Nadelventile die konstantesten Resultate. Der mittlere Fehler bei der Verdiinnung nach
dieser Methode liegt unterhalb von £5%.

PreBlufistandards und synthetisch ersiellte Gasgemische haben jeweils Vor- und Nachteile.

Aus diesem Grunde wurden sie fiir unterschiedliche Zwecke eingeseizt. In der folgenden
Gegentiberstellung wird deswegen kurz auf die Vor- und Nachieile der einzelnen Standards

eingegangen.
Vorteile von PreBlufistandards:

e Einfache Herstellung,
© Sie entsprechen in Konzentration und Zusammensetzung weitestgehend den AuBentufi-

proben.

Nachteile:

e Uberlagenungen von mehreren Substanzen konnen ebensowenig wie in den Luftproben
erkannt werden, da die genaue Zusammensetzung der Mischung nicht bekannt ist,

e Die Mischungsverhalnisse einzelner Kohlenwasserstoffe in PreSlufi sind sehr unter-
schiedlich. Die Verdiinnung filhrt dann dazu, daf die Konzentrationen einiger Substan-
zen in den Bereich der Nachweisgrenze gelangen. . -

 Vorteile von synthetisch erteliten Standardgasen: .

o Die genaue Zusammensetzung des Standardgases ist bekannt. Trennprobleme bezuglich
der einzelnen Substanzen sind sofort erkennbar.

E@ Stehen mehrere dieser Stan@‘dgase mit verschiedenen Komponenten zur Verfiigung,
kann sehr schnell eine Substanzidentifizierung auf neven Trennsaulen exfolgen.

W R, S S Fn Tomaman Amr EFawtalaeaes

‘e Durch die zweite Verdiinnungsstufe kann das Verfahren als halbdynamisch bezeichnet
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- werden. Zwar konnen nicht die Konzentrationen einzelner Kohlenwasserstoffe, aber die -
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Gesamikohlenwasserstoffkonzentration des Standardgases variiert werden.




44

© Bei der zweiten Verdiinnungsstufe kann die synthetische Luft vor der Zusammenfiih-
rung mit dem Eichgas befeuchtet werden, wodurch auch Einfliisse des atmosphanschen
-Wassers mit in die Kalibration einbezogen werden kémmen. '

Nachteile:

® Aufgrund der begrenzien Zah! der enthalienen Verbindungen sind sie nur eingeschranks
mit Lufiproben vergleichbar.

Die Moglichkeit einer dynamischen Eichung hdhersiedender Kohlenwassersioffe (ab C;)
bietet ein in das Airmotec Gerdt intergrierter Referenzeinschub (Abb 3.6). Hierbei werden
Kohlenwasserstoffe in Probenglaschen verdampft. Aus der Dampfphase wird bei konstanten
Druck- und Temperaturbedingungen iber eine Kapillare stetig ein bestimmter VolumeniluB
enmomimen, welcher mit synthetischer Luft weiter verdiinnt wird, Aus dieser Prim#rverdiin-
nung wird ein Kleiner Volumenstrom von etwa 50ul/min abgezweigt, welcher wahlweise
auch zusammen mit einer Lufiprobe angereichert werden kann.
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Abb. 3.6: Schematische Darsteliung des Refererenzeinschubes (Airmotec AG, 1593)
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Der Referenzeinschub des Airmotec erlaubt dabei die gleichzeitige Zudosierung von vier
verschiedenen Kohlenwasserstoffen. Die Verdinnung der Dampfphase kann innerhalb des
Referenzeinschubes tiber die Durchflufirate der Kapillaren gewéhlt werden. Eine weitere
EinfluBnahme besteht durch Temperaturwahl des Heizblockes (30-60 °C), in welchem die
Probegidschen eingeschraubt sind. Die Konzentration eines Kohlenwasserstoffes im so er-
zeugten Eichgas kann abhéngig von Dampidruck der Verbmdung, VolumenﬂuB der Kapilla-
ren, T emperatur und Auﬁendruck berechnet werden

Vortelle s Referenzemschubés? 2

e Durch Zudosierung konstanter Mengen einer Substanz aus dem Referenzeinschub, wel-
che in der Atmosphire in vernachléssigbaren Mengen vorkommt (z. B. Valeriansiu-
reethylester), kann eine Betriebskontrolle in jeder Lufiprobe erfolgen.

e 1eicht handhabbar, auch fiir Signalidentifizierung verwendbar.

e Gute Methode zur Kalibrierung hohermolekularer Kohlenwasserstofie wie Terpene.

Nachteile des Referenzeinschubes:

¢ Begrenzung auf maximal vier Kohlenwasserstofie pro Chromatogramm.

® Nur Kohlenwasserstoffe mit einem nicht zu hohen Dampfdruck bei 30°C konnen ver-
___wen_ciet werden (<180 torr), da sonst die Konzentrationen za hoch werden. -

3.53 Interkalibrationen

Neben den regelméBigen Vergleichsmessungen mit den instituiseigenen Gerdten wurden
auch mehrere Interkalibrationen mit dem Institut fiir Atmosphérische Chemie ICG-3 im For-
SCllm‘igSZva}ﬁl Jilich und eine mit dem Fraunthofer-Instinut fiir Atmospharische Umwelt-
Tforschung (IFU) in Garmisch-Partenkirchen durchgefiihri. Die Ergebnisse der TOR-Inter-
kalibration, welche 1992 in zwei separaten MeSrunden durchgefithrt wurde, lagen zur Zeit
der Fertigstellung dieser Axbeit noch nicht vor.

Vom ICG-3 wurden zwei der im ICG-2 synthetisch erstellten Eichgase gemessen. Die Ver-
dﬁnnung des Eichgases wurde dabei mit einem eigenen Mischsystem durchgefiilit. In Abb.

’-2 7 jat sina IThersicht der Ercphmcgp von den drei an der MeBkamnaene beteilioten Gas-
Sl AL IL DRALALIE IR RA0eT

7 OAO6 WRIAL W LULIAVILIE WAL X St/

R chromatographcn des ICG-2 und des Gaschromatographen im ICG-3 dargestelit. -




T3 airmoteet B Airmotec2 E=  Sichromat

Eichgas wnverdiinnt [ppbV)

i-Pentan
n-Pentan
Isopren
2-Methylpent,
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Abb. 3.7: Ubersicht der MeBergebnisse von vier Gaschromatographen beziiglich
zwel synthetisch zusammengesteliten Standards.

Beim Sichromat ergeben sich, bedingt durch die kryogene Anveicherungstechnik, fiir hohere
Kohlenwasserstoffe groBere Abweichungen im Vergleich zu den anderen Geriten. Aus die-
sem Grunde exfolgte in Luoftproben nur eine Auswerfung bis zu den Cy Kohlenwassersiof-
ien. Bine Auswertung von n-Ccian und o-Xylol ist in den C}'ﬁomatogfannnen nicht moglich,
weshalb hier die Angaben fehlen. Ansonsten ergibi sich e ute Ubersinstimmung der
Werie inmerhalb eines Bereiches von +15%. Eine groSere Abweichtmg bei den Pentankon-
zenirationen zeigt sich bei den Airmotec Gerdien. Zurickzufithien ist diese auf einen sv-
stembedingten Memoryeffekt, welcher im Rahmen der MeBfehler (siche Kap. 3.8) noch ni-
her behandelt wird. Fiir die leichteren Kohlenwasserstoffe (C, bis C,) wurden mehrere In-
terkalibrationen mit dem ICG-3 auf der Basis von Luftproben in Probebehiliern durchge-
fihrt. In Abb. 3.8 sind die Ergebnisse einer Enterkalibration zwischen ICG-2, ECG—S und '

aa TMOCY Ay

dem IFU aufgefithrt. Gemessen wurde histbei ein PreBiufistandard ICG- nu.Cu ‘mer

A A LEL

zeigt sich eine Ubereinstimmung im Rahmen von +15%.

Bis auf Acetylen sind alle Konzenirationsangaben der ICG2-Gerdte durch Massenresponse,
bezogen auf den NIST Standard, berechnet. Die Angaben des ICG-3 beziehen sich zum Teil
auf" Massenresponse aber auch auf einen Arbeltsstandard des Instltutes (Rudolph przv.
Migeil.). ' '
‘Bei der Interkalibration wurden vomn iFU Konzentrationsangaben fiir 1-Buten, i-Buten,

trans- und cis-2-Buten angegeben, wobei i-Buten und 1-Buten den Haupiteil darsteilen (ca.
85% der Gesamtkonzentration isomerer Butene im gemessenen Standard). Da mit den gas-
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chromatographischen Systemen des 1CG-2 und ICG-3 nur die Summe der Konzentyationen
isomerer Butene bestimmt werden kann, wurde in Abb 3.8 die Summe der vom IFU ange-
gebenen Einzelkonzentrationen aufgetragen. Die Ubereinstimmung dieser Summenwerte
liegt ebenfalls im Bereich von £15%. '
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Abb. 3.8: Interkalibration der leichten Xohlenwasserstoffe C; bis Cy4

3,u Fehierabschiitzung

3.6.1 Feblerabschitzung bel der Kalibration fiber Massenresponse

Zur "Bestimmung der Massenresponsefaktoren wurde der NIST Standard auf allen verwen-
deten Gaschromatographen fiinfmal gemessen. Anhand der Reproduzierbarkeit der einzel-
nen Messungen konnen folgende Fehler fiir die Massenresponsefakioren (Gl. 3.4) der Gerd-
te berechnet werden. -

Airmotec Gerite: 7 ARR~#3%
Siemens Gerit: ~ (n-Butan) o AR/R~+2%
N  (Benzal) _ 4%
Anders als bei den Airmotec Gerdien ergab sich beim Siemens Gerdt fiir Benzol ein anderer

: Massenresponsefaktor als fiir n-Butan. Das Benzo1s1gnal zst zudem verbreltert wodurch die
-scmecntere KepI‘OGllZIGIDaIKCH Degrunuet ist.

Im Rahmen der. Bemebsuberwachung der Gaschromatographen wurde  in regehnaﬁigen
'Ze_l_tabsganden ein Arbeitsstandard zwischen den Lufiproben angereichert. Dabei konnte eine
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Reproduzierbarkeit der Signalfléchen im Bereich von £(3-6)% festgestellt werden. In erster
Naherung kann somit auch ein Fehler von <t6% fiir die Messung der Lufiproben angesetzt
werden. Bei Anwendung der Massenresponse ergibt sich dann unter Beriicksichtigung der
Fenlerfortpflanzung ein Fehler von <+7% fiir die Berechnung der Kohienwasserstofikon-
zentrationen in Lufiproben.

Fiir die Xalibrierung des Acetylensignals muSBte ein anderer Standard herangezogen werden.
Aus entsprechenden Reproduzierbarkeitsmessungen ergab sich fiir die Acetylenkonzentya-
tionen in Luftproben ein Fehler von <14%. = -

3.6.2 Systembedingte MeSfehler

Durch sysiembedingte Fehler bel Anreicherung, Injizierung und Trennung ergeben sich
substanzabhangig zusitzliche MebBfehler, welche individuell abgeschatzt werden miissen.
Eine Ubersicht der MeSfehler einzelner Substanzen ist in den Tabellen 3.2-3.4 fiir die ein-

zelnen Gaschromatographen wiedergegeben.

Beim Siemens Gerai berlagern die Signale von Cyclohexan und Benzol (siche Kap. 3.4).
Nach dem Einbau neuer Trennséulen gelang allerdings zeitweilig eine ausreichende Tren-
nung der beiden Verbindungen. In belasteten Luftiassen betrug die Cyclohexankonzentra-
tion am Schauinsland stets weniger als 10% der Benzolkonzeniration. Cyclohexan wird
deuilich schneller abgebaut als Benzol, weshalb sein Anteil in chemisch gealterten Luftmas-
sen durchweg geringer ist. Aus diesem Grunde wurde das Summensignai ais Benzol ausge-
wertet. Der daraus resultierende, groBere MeBfehier konnte anhand des Konzentrations-
rerhilmisses zwischen beiden Substanzen in belasteten Lufimassen abgeschétzt werden. Fir
die isomeren Butene ist eine entsprechende Verfahrensweise nicht mbglich. Insofern kann
mur -die Summenkonzeniration dieser Verbindungen angegeben werden. Da es sich um
Isomere mit gleichem Molgewicht handelt, ergibt sich durch die Massenresponse kein zu-
satzlicher Kalibrationsfehler. - '

Bei den Airmotec Gerédten ist Benzol von Cyclohexan und 2-Methylhexan tiberlageri. Ver-
gleichsmessungen mit dem Siemens Gerdt ergaben, dafl in belasteten Luiftmassen am
Schauinsland 80% des Signals auf Benzol zurtickgefiihrt werden kdnnen. Ansonsten wurde
entsprechend verfahren wie beim Siemens Gerét. Fiir die Messungen in Kappel exibrigt sich
die Abschitzung der Konzentrationsverhilinisse, da hier fiir Benzol ein groBerer Meffehler
zum Tragen kommt, auf den spéter noch genauver eingegangen wird.

: ?_rdbf_t_cmatische: erweist sich die Uberlagerung von 3-Methylpentan mit einer nicht identifi-

".'z_ieri:en Verbindung. Am Schauinsland gelang es durch Vergleichsmessungen mit dem Sie-

mens-Gerét abzuschitzen, dab 3-Methylpentan mindestens 70% des Signals ausmacht. Eine
vergleichbare Abschitzung fiir die Situation in Kappel ist allerdings nicht moglich, Die
- Trennung von m- und p-Xylol stellt ein haufiges Problem bei der Analytik von Luftproben
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dar, weswegen nur wenig Informationen itber das Konzentrationsverhiltnis beider Substan-
zen in der Troposphare vorliegen. Im folgenden wird deswegen immer nur die Summe aus
beiden Verbindungen betrachtet. Im Falle von 2,3-Dimethylbutan und 2-Methylpentan ist
letzieres die bedentendere Verbindung in der Atmosphére. Beide Substanzen reagieren che-
misch sehr ahnlich, weshalb sich aus der Uberlagerung keine groBeren Probleme fiir die
weiterfithrende Interpretation ergeben. Aus diesem Grunde wurde das Uberlagenmgssignal
ais 2-Methylpenian ausgeweriet,

Fir niedersiedende Verbindungen wie Butane, Pentane, Isopren und Benzol ergibt sich bei
den Airmnotec Geréten ein zusatzlicher MeBfehler durch einen Memoryeffekt der Adsorpti-
onsréhrchen. Festgestellt werden konnte dieser bei den Reihenmessungen der verschiedenen
Standards. Wahrend sich bei den meisten Substanzen konstante Signalflichen mit Beginn
der Messung einstellten, sivebten die Peakflachen dieser Substanzen erst im Laufe mehrerer
Anreicherongsvorginge einem konstanten Grenzwert entgegen. Nachdem der Grenzwert
erreicht war, stellte sich ein Gleichgewicht ein und es ergab sich die gewohnte Konstanz der
MeBwerte im Rahmen einer Standardsbweichung von +5%. Beim nachfolgenden
Anreichem von Nullgas komnte ein gegenlaufiger Effeks festgestellt werden. Auch nach der
dritten Desorption eines Réhrchens wurden noch nennenswerie Mengen der Butane, Pen-
tane und Benzol nachgewiesen,

mdin i TAIanT minm e s miaa TR TOOY cusraadae Vf
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den Airmotec Gerdten systematisch untersucht und quantifiziert. In Abbildung 3.9 ist das
Ergebnis einer MeBreihe festgehalten, bei der die verbliebene Substanzmenge auf dem
Adsorbermaterial tber mehrere DﬁSO"pﬂOI‘.SSPhIlfL bestimmt WlLd.e ) ' '
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" .o Anzabl der Chromatogramme nach der letzien angereicher‘ten Probe

Abb 3 9 Konzenn'anonsverlauf von Kohlenwasserstoffen bestimmt uber mehrere Chro—
matogramme (1-8) nach dem Anreichem eines Kalibrationsgases. Angegeben sind
die prozentuvalen Antelle an  der Signaliliche der Standardmessung
(Chromatogramm 0).
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Weitere Untersuchungen ergaben, da8 der Memoryeffekt der Adsorberrdhrchen unabhangig
von den angereicherten Konzentrationen ist. In Abb. 3.10 ist zu sehen, da8 die auf den
Rohrchen verbleibende Substanzmenge, uﬁabhangzg von d.er Konzeniration des Elchgases
prozenmal nahezn gleich bleibt.
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Aneabl der Chromatogramme nach der letzten angereicherten Probe

Abb. 3.10: Konzentrationsverlaufe vom i-Pentan iiber mehrere Chromatogramme pach dem
Arnreichern von Eichgasen unterschiedlicher Konzentration.

Abbilding 3.9 und 3.10 beziehen sich auf MeBreihen mit dem Ajrmotec 1 (Kappel). Ent-
sprechende Versuche mit dem Airmotec 2 (MeBstation Schauinsland) ergaben deutlich ge-
ringere MeBfehler durch Memoryefiekte. Es blichen hierbei nur noch 10-15% der angerei-
cherien Menge n-Butan, Pentan und Benzol nach der Desorption des Eichgases
(Chromatogramm 0) auf den Réhrchen zuriick. Fiir Isopren konnte bei diesem Gerfit kein

nennenswerter Memoryeffekt (<5%) mehr nachgewissen werden. Im Rahmen einer Uber-
pritfung beider Gerite konnte der geringere Memoryeffekt des Airmotec 2 anf eine vom
Hersteller héher eingestellte Desorptionstemperatur zuriickgefthnt werden.

Insbesondere fiir die Konzentmﬁonsaﬁgaben von Benrzol und Cs-Kohlenwasserstoffen W
Kappel ergibt sich durch den Memoryeffekt ein nur schwer abzuschitzender Mefifehler, da
dieser abhingig von den tageszeitlichen Konzentrationsschwankungen mehr oder weniger
ins Gewicht fallt. Fiir die Sitnation in Kappel kénnen die in den Laborversuchen ermitielten
Werte als maximale Fehler angenommen werden. Bei Betrachtung der mittleren Konzen-
trationsschwankungen kann der mittlere Fehler durch Memoryeffekie iiber den Zeitraum der
Mefkampagne fiir die Pentane und Benzol mit 225% und fiir Isopren mit +10% angegeben

werden. Fur die K ‘1u,euuauonel auf dem Schauinsland kann entsprechend ein maximaler
=Yy}
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schitzt werden. .
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Zur Vermeidung von Fehlem durch Memoryeffekie wurde bei den Kalibrationsmessungen
mehrmals pro Adsorberrdhrchen angereicheri. Innerhalb der Réhrchen konnte sich somit ein
Gleichgewicht einstellen, welches sicherstellte, daB die adsorbierte Substanzmenge auch
wieder desorviert wurde.

Um eine quantitative Erfassung des n-Butans bei Messungen des NIST-Standards zu ge-
wihrleisten, wurde bei den Airmotec Gersten unter maximaler Kihileistung (ca -55 °C)
zwischenfokussiert (siche Kap. 3.3). Bei der Ausweriung dieser Messungen ergab sich eine
sehr gute Ubereinstimmung der Massenresponsewerte von n-Butan und Benzol im Rahmen
von +3%.

3.6.3 Abschiitzung der Nachweisgrenze und Integrationsichier

Die Nachweisgrenze und der MeBfehler eines Gaschromatographen sind abhingig von De-
tektorempfindlichkeit, Signal/Rauschverhalien, mittlerer Signalbreite und von der Ketten-
lange des jeweiligen Kohlenwasserstoffes. Im Rahmen der Chromatogrammauswertung er-
gab sich eine untere Grenze, unterhalb derer ein Signal von der Nelson Software nicht mehr
integriert werden konnte. Setzt man diese gieich der Nachweisgrenze, so liegt die kleinste
mit den Airmotec Gerdten nachweisbare Konzentration im Rereich von 3-4 ppt. Aufgrund
einer hoheren Detekiorempfindlichkeit konnte beim Siemens Gerét trotz breiterer Signale
und starkerem Rauschen ebenfalls eine Nachweisgrenze von 3-4 ppt abgeschitzt werden.
Dies gilt allerdings nur fiir die Kapillarsgule. Auf den gepackien S#ulen ist die Nachweis-
grenze aufgrund der breiteren Signale hoher anzusetzen. Bei den C-Kohlenwasserstoffen,
insbesondere aber beim Acetylen, sind die Signale wegen der hoheren Sulenbelastung
durch Wasser zusaizlich verbreiteri (siche Abb. 3.3). Anhand der Langzeitmessungen kani
die Nachweisgrenze filr C,-Kohlenwasserstoffe auf 20-30 ppt und die der Cs- und C4-Koh-
lenwasserstoffe auf 10 ppt abgeschétzt werden. o " ' :

Im Bereich der Nachweisgrenze ist der relative Fehler bei der Iniegration maximal. Mit
wachsender Signalfliche strebt er einem unteren Grenzwert entgegen. Der Integrationsieh-
ler seizt sich somit zusammen aus einem absoluten Fehler, gegeben durch die individuelle
Nachweisgrenze des jeweiligen Kohlenwasserstoffes, und einem relativen Fehler, welcher
allgemein auf <+2% abgeschitzt werden kann. o
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3.6.4 Abschiltzung des Melfehlers beziiglich der Konzentrationsangaben in Lufi-
- proben

Wie oben geschildert, setzt sich der Fehler der Signalflache einzelner Kohlenwasserstoffe in
Lufiproben aus mehreren substanzabhéngigen Fehlem zusammen, die als Funktion einzelner
Fehler aus Integration, Uberlagerung und Memory beschrieben werden konnen. Fiir die
Berechnung der Konzentrationen kommt zusitzlich noch der Fehler fiir den Responsefakior
hinzu. Die Nachweisgrenze geht als Absolutfehler in die Berechnung ein. Sie bestimmt den
Gesamtfehler bei kleinen Konzentrationen [KWJ, wahrend dem Xalibrations- und

Die Umrechnung der Signalildche eines Kohlenwasserstoffes (i) in eine Konzentration er-
folgt bei Anwendung der Massenresponse entsprechend:

[&W,]=—— (3.5)

[KW] : Mischungsverhiltnis [ppt]

MG; : Molekulargewicht [g-mol™]

F P Signalfléche [cts]

R : Massenresponsefaktor [Ske-mol-pptl g]

Fiir den Fehler beziiglich der Konzenh‘aﬁonsangaben m Luftproben 188t swh demnach fol—

gencie Bezzenung (:5 6) ableiten:

I

o 1 1Y . (E 2 Lz‘v""'sf'G,.]
[ e et Y

In den foigenden Tabellen 3.2 bis 3.4 sind die Nachweisgrenze [NWG;] als Konzentration

und ein Fehler A, welcher. prozentual anf die jeweilige Konzeniration [KW il bezogen ist, -

angegeben.

S AR T

kW]

. Die Fehlerbetrachtung wurde fiir jeden Gaschromatographen separat durchgefithrt, da un-
terschiediiche Ursachen fiir den resultierenden MeBfehier A verantworilich und auch die
Nachweisgrenzen zum Teil verschieden sind. In der Spaite Bemerkung sind die Hauptursa-

chen, aus denen sich der MeBfehler A zusammensetzt, vermerkt,

100 3.7)
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Kohlenwasserstoff |  [NWG] A Bemerkung
(ppt)

Ethen 20 <+t10%

Acetylen 30 <+15% | Kalibration iiber Massenresponse nicht méglich

Ethan 20 <t8%

Propen 10 <+10%

Propan 10 <t8% .

i-undn-Butan | 10 <48%

isomere Butepe .10 <+10% -

Benzol 4 <14% | Oberlagerung mit Cyclohexan

Cs und Cg-Alka- 4 <+8%

ne

Tab. 3.2:Nachweisgrenzen und MeBfehler beziiglich der Konzentraiionsangaben gemessener
Kohlenwasserstoffe. Siernens Geriit, C»-Cs Kohlenwasserstoffe am Schaninsland. Die
Trennung Cs und Cg Kohlenwasserstoffe erfolgt anf dex Kapillarsiule, wobei die Nach- ¢

weisgrenzen besser sind.
Kohlenwasserstoff | [NWG] A Bemerkung
(ppt)
i- und n-Pentan 4 <20% | Memoryeffeks
Isopren 4 <150 | Memoryeffels
2-Methylpentan 4 <+8% | Uberlagert mit 2,3 Dimethylbutan, der daraus

resuitierende Fehier kamn fir die weiterfilhrende
Dateninterpreiation vernachidssigt werden

3-Methylpentan 4 - Fiir Kappel konnte der relative Fehler avfgrond
der Uberlagerung nicht abgeschitzs werden.

1-Hezen 4 <t10%

Benzol 4 <+35% | Memoryeffekt, Trennproblerne

n-Octan 4 <t15% | Trennproblem

restliche C,- bis 3 <+8%

Cs- Alkane

Cs- und Cs- 3 <t8% m- /p-Xylol als Summe betrachtet

Aromate

Tab. 3.3:Nachweisgrenzen und MeBfebler beziiglich der Konzentrationsangaben gemessener
Cs-Cs Kohlenwasserstoffe in Freiburg-Kappel.

Kohienwassersioife. Airmotec 1, Cs-
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Kohlenwassersioff | [NWGI A Bemerloung
(ppt)

i- und n-Pentan 4 <+153% | Memoryeffekt

Isopren 4 <+10%

2-Methyipentan 4 <+8% | Uberlager: mit 2,3 Dimethylbutan, der daraus
resultierende Fehler kann fiir die weiterfiihrende
Daieninterpretation vemachlissigt werden. '

3-Methylpentan 4 <t30% | Uberagerung mit einer nicht identifizierien
Substanz; Fehler konnte anhand von
Vergleichsmessungen mit dem Siemens Gerdt
abgeschatzt werden '

1-Hexen 4 <+10%

Benzol 4 <+20% | Memoryeffeki, Trennprobleme

n-Octan 4 <t15% | Trennproblem

restliche Cs- bis 3 <t8%

Ce- Alkane

Cs- und Cs- 3 <+8% m- /p-Xyiol als Summe betrachtet

Aromate

Tab. 3.4:Nachweisgrenzen und MeBfehler beziiglich der Konzentrationsangaben gemessener
Kohlenwas__s;e_z_'stpffe._ Airmotec 2, Cs-Cg Kohlenwasserstoffe am Schauinsland. .
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3.7 Me3station Schauinsland (TOR Station 11) =

| _3.‘7 A Geegr&ghische Lage und iokale Topographie -

_ E Die Stauon liegt auf dem Schauinsland im Stdschwarzwald (47° 54‘ nordliche Breite und 7°
- 48" gstliche Linge) in einer Hohe von 1220 m iiber NN (Abb. 3.11). Der MeBarm befmciet
‘sich auf einem von West-Sitd-West nach Ost-Nord-Ost verlaufenden Saitel zwischen dem
- Schauinslandgipfel (1284 m iiber NN) und dem Hundskopf (1232 m 0ber NN). Die unmit-
telbare Umgebung nach Nordwesten zum "Gro8en Tal” und nach Stidosten in Richtung
: Hofsgrund ist durch steil abfallendes Gelande gekennzelchnet. Dle Hangneigung betragt in
: | cilesen Richtungen zum Teil mehr als 20°. :

*Der Talboden des sich vom Turm nach Nordwesten erstreckenden "GroBen Tals" liegt etwa
300 m tiefer als die Station. Es wird durch zwei schmale, bis 1230 m hohe Bergriicken nach
- ‘Westen (Pflugfelsen) bzw. nach Osien (Hundsriicken) abgeschirmt. In seinem weiteren
Verlauf fallt das Tal iiber eine Strecke von ca 8,5 km auf eine Hohe von 350 bis 300 m iiber
_ NN bis nach Kappel, einem Vorort von Freiburg, ab. Der Ort Hegt am Sidostrand der
Stadt, etwa 4-5km von deren Zentrum entfemnt. Zwischen Kappel und der Station ist das
- Tal, mit Ausnahme der kleinen Molzhof-Siedlung (weniger als 30 Hauser), nur von weri-

. -gen, einzeln gelegenen Gehdften besiedelt. | '

Im Stidosten befindet sich Hofsgrund, der nichstgelegene Ort zur Station. Auch in dieser
- Richtung ikt das Gelande um 300 m innerhalb von einem Kilometer iiber Hofsgrund nach
~Steinwasen ab. Wezter stidostlich in etwa 10 m Euuemmg Liegt - das fezubﬁgmaSmV

1 /iO’lm il e TR

\ “OJHL uUUl lVlV}

S :D1e Bergha.nge und Tiler im Wesien und Nordwesten sind vorwiegend mit Laubgeholzen

 “bewaidet, die dstlich bzw. siidostlich liegenden Tiler werden auch landwirtschafilich ge-

nutzt Etwa 1 km westlich der Station befindet sich die nichsigelegene Offentliche StrabBe,

die jecisch durch den Sclxaumslandglplel von der S tation abgeschirmt wird. -

G '-_Wahrend dle_Geblete-nordwesthch der Station von _relanv nahe gelegenen, gréBeren Quellen
i ‘anthropogener -Spurengase gepragt sind (Freiburg und Rheintal), befinden sich in den ande-
_ ren Richtungen keine: groﬁeren Quellen innerhalb der unmittelbaren Umgebung. In stdlicher
- ' bzw...sud-sudosthche_r Richiung liegen die GroBstidte Basel (Entfernung ca. JOkm) ungd -
" Zirrich (ca 120km). Stdostlich befindet sich in ca 100km Entfernung das dicht besiedelte

L W =0 .

. '50&6ﬁ866g6016u, 1111 NOIGGSL&‘I }.S" BIH"T.g&I'E {ﬁnuemung ca. 150km) die nichste bedeutende

e GroBstadt. In “stidwestlicher Richtung liegen, abgesehen von der Stadt Miilhausen

(Entfemung ca 100km), keine bedeutenden anthropogenen Quellen. Die in dieser Richiung
liegende Verbindung des Rheintals mit dem Sa6ne-Rhone-Tal (Burgundische Pforte,
Frankreich) wird tiberwiegend landwirtschaftlich genutzt.




g
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3.7.2 Instrumentierung der MeBstation

Im Rahmen des TOR-MeBprogrammes werden am Schauinsiand seit 1989 kontinuierlich
Stickoxide (NO und NO,), NOy, Ozon, Kohlenmonoxid und C, bis Cs Kohlenwasserstoife
gemessen. Seit September 1992 wurden die Kohlenwasserstoffmessungen auf den Bereich
C, bis Cg erweitert. Bis Ende 1992 wurden zudem Wasserstofiperoxid und organische
Peroxide, von Juni 1990 bis Mai 1991 auch Alkylnirate gemessen. AuBerdem werden Glo-
balstrahlung, die NO,-Photolysefrequenz, Aerosole und meteorologische Parameter
(Temperatur, Druck, relative Feuchte, Windrichmung und -geschwindigkeit) kontinuierlich
erfalit.

Das MeBlabor befindet sich in der oberen Etage eines 12 m hohen Holzturms. Die Probe-
nahme fiir alle Spurengase erfolgt itber mehrere, 2 m oberhalb der Dachspitze fixierie, An-
saugleitungen. Die WindmeBgerdte sind auf einem Teflonsockel oberhalb des Ansaugpunk-
tes angebracht. Eine ausfithrliche Beschreibung aller Meﬁemchtungen wurde bereits verdi-

fentlicht (GeiB und Volz-Thomas, 1993).

3.7.3 Charakterisierung des MeBortes Schavinsland

Eine ansfiihrliche Beschreibung der meteorologischen Daten und Klimatologie am Schauins-
land wurde ebenfalls vertffentlicht (Flocke, 1992; Geif} und Volz-Thomas, 1993). An dicser -
Stelle soll deswegen nur eine kurze Beschreibung der fiir die Intemretatlon der MeBkam

pagnenergebnisse relevanten Sachverhalie gegeben werden.

Die mittlere Windrichtungsverteilung am Schauinsland iiber die Jatre 1989-91 (Abb. 3.12)
weist neben einem schr deutlich ausgepragien Stidwestmaximum (200° bis 240°) ein zweites
nzhezu gleich groBes Maximum im Nordwesten (290° bis 330°) auf. Zwei weniger aus-
geprigte Nebenmaxima legen im Sidosten (90" b1s 130° und 150 bls 180°) Wmde aus
Norden und Nordosten treten dagegen kaum auf. - e - SR

Die niedrigsien m""ﬂﬂmn Wmdgmr'hwmﬁ*gkeﬁen treten im Bereich des nordweuﬂlchen

R AN A.u.e\-uA (i EW S SN SR RN N Lot R ) AT L

Hiufigkeitsmaximums auf (1,9 ny/s). Aus Sidosten hegen die mittleren Windgeschwindig-
keﬂen mlt 3-4 w/s deutlich hoher. R s
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Windrose auf dem Schauinsland Windgeschwindigkeitsrose auf dem Schauinsland
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Abb. 312: Miitlere Windrichrungs- und Windgeschwindigkeiisverieilung auf dem
Schauinstand fiir die Jahre 1989 und 1990.

Jahreszeitlich betrachtet konnten Nordwestwinde haufiger im Sommer festgestellt werden,
wahrend Sddwest- und Siid-Stdostwinde im Winter dominieren. Die Unterschiede in der
Windrichtung zwischen Tag und Nacht sind im Sommer stérker ausgeprégt als im Winter,
wobei tagsiiber im Sommer Nordwestwind vorherrscht, nachts dagegen nahezu eine Gleich-
verteilung zwischen den Haufigkeiten der Hauptwindrichtungen festgestellt werden kann.

Das am Schauinsland beobachtete Maximum der Windrichtungshaufigkeit aus Nordwest ist

ImolhacAanAara in Aar Inbralam TAarmnoranhbisa haocefindasr Weanh AR 2 11 zaiof Ais TAarnaaranhia
ALLDLINAFRWSLINEL /T % EEL WANLAL INFIRLLAN/EL &vw&&uynu\f VV&IWI\J—U‘. A¥wl JBUUe el L WLEL L= N By .I.vas].uyluv

im Bereich der Schauinslandstation eine ausgepragte Nordwest-Slidost-Orientierung. Wiah-
rend auf dem Feldberg nord-norddstliche Windrichtungen (330° - 30°) beobachtet werden,
wird die Anstrémung der Station aus. dieser Richtung durch den Hundskopf behinderi,
Desweiteren bewirkt das im Nordwesten gelegene “GroBe Tal" eine zusatzliche Kanalisie-
rung, so dal unter diesen Bedingungen auf dem Schauinsiand hiufig Nordwestwinde (360°-
340°) beobachtet werden. Nordostwinde auf dem Feldberg (50°-100°) werden dagegen auf
dem ‘Schauinsland tiberwiegend als Sadostwind (100°-150°) registriert (Geif. und Volz-
Thams,fQQ_}’). e > ol e

Die beobachiete Tag/Nacht-Verteilung der Windrichtungen ist unter anderem auch auf
thermische Effekte zurtickzufithren. An sirahlungsreichen Tagen werden nach Sormenauf-
gang durch Aufheizung des westlichen Teils des "GroSen Tals" bodennahe Luftschichien
rasch erwédrmt. Besonders bei schwachem Wind innerhalb der planetaren Grenzschicht
(PBL) kann dadurch am Vormittag, nach Aufbrechen der bodennahen Inversionsschicht,
-eine konvekiive Luftstromung aus der Richtung des Rheintals erzeugt werden.
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In Abhiingigkeit von der Windrichfung kmnen auf dem Schauinsland sehr unterschiedliche
Konzentrationen primérer Spurengase in den heranfransportierten Luftmassen beobachiet
werden. Aufgrund der nahegelegenen anthropogenen Quellen im Nordwestsektor der Sta-
tion (Rheintal und Freiburg) werden von hier relativ stark verschmuize Lufunassen zum
MeBort transportiert. Im Stidwestsektor, in Richtung Burgundische Pforte, befinden sich im
regionalen Umifeld der Station nur wenig industrialisierte Gebiete. Die von hier anfrans-
portierten Lufimassen zeichnen sich durch sehr niedrige Xonzentrationen primérer Spuren-
gase aus und stellen Hintergrundwerte fiir den MeBort Schauinsland dar (Flocke, 1992;
Kley et al. 1993; Volz-Thomas et al., 1993, Geifl und Volz-Thomas, 1993). C

3.8 MeSkampaguen

Durch die Langzeitmessungen am Schauinsland konnte festgestellt werden, da bei Nord-
westwind belastete Luftmassen aus Freiburg und dem Rheintal zur MeBstation transportiert
werden. Wiahrend einer IntensivineBkampagne vom 12.- 24. September 1992 wurden des-
halb Spurengasmessungen it der Nahe von Freiburg durchgefiihrt. Ziel der Kampagne war,
mehr tber die Zusammensetzung der Lufimassen im unmittelbaren Umfeld anthropogener
Quelien zu erfahren. Als MeBort wurde Kappel, ein Vorort stiddstlich von Freibung ge-
wéhlt. Von der MeBstation aus gesehen liegt der Ort am entgegengeseizien Ende des
"GroBen Tales". Bei Kappel miindet das Tal vom Siden in das "Zartener Becken", welches
im Westen an Freiburg grenzt. Als Standort fiir das mobile MeBlabor wurde ein Parkplatz
am Ortsrand gewahlt, weicher durch seine relativ fieie Lage und aufgrund der vorhandenen
Stromversorgung besonders geeignet war. Der Platz liegt unmiitelbar an zwei Sportplatzen;
das nichsteelegene Gebzude ist ein Wirtschafisbetrieb, welcher auch als Vereinsheim fun-
giert. Allerdings wurde die Wixtschaft wochentags erst nach 18.00 Uhr getffnet, so dab erst
ab den frihen Abendstunden einfahrende Fahrzeuge auf dem Parkplatz registriert wurden.
Grofiere Beeintrdchtigungen der Messungen komnien dabei nur am Sonntag, den 20.9.,
beobachiet werden, als am Nachmitiag wegen eines Fuflballiumiers erheblicher Verkehr

unmittelbar am MeBort herrschie (Abb. 4.5),

Der Abstand zu stark befahrenen StraSen war ein wesentliches Kriterium fiir die Wahl des
MeSBortes. Bei der Auswertung einer friiheren Kampagne (21.-23. August 1930) hatten sich
~ Probleme aus der Néhe des MeBories zu einer stdrker befahrenen StraBe ergeben. Die Mes-

--éungen wurden damals in Giinterstal, einem Vorort sidwestlich von Freiburg durchgefiihrt.
- Der MeBort lag dabei nahe zur SchauinslandstraBe, so daf eine Beeinflussung der Messun-
gen durch den StraBenverkehr nicht immer ausgeschlossen werden konnte.
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Beziiglich der Einflasse durch StraBenverkehr waren die Iokalen Gegebenheiten in Kappel
wesentlich giinstiger. Die durch das Tal fithrende StraBe, welche in etwa 100m Entfernung
vom MeBort verldufi, dient nur als Verbindung der einzelnen Gehdfte innerhalb des Tales
und geht bereits einige Kilometer vor dein Talende in unbefestigie Wirischafiswege tiber.
Wiahrend des Tages konnte deswegen nur geringfiigiges Verkehrsaufkominen festgestellt
werden. Die néichstgelegene StraBe mit héherer Verkehrsdichte ist die LandstraBe zwischen
Freiburg und Kirchzarien, welche etwa 1,5 km ndrdlichk vom MeBplatz verlduft. Sidlich
vom MeBort, also zwischen diesem und der Station, befinden sich keine bedeutenden an-

thropogenen Quellen mehr.

Zum Zeitpunks der Messungen i Giinterstal stand nur der Siemens Gaschromatograph auf
der MeBstaiion zur Verfligung. Aus diesem Grunde konnten in Giinterstal damals nur 13
Behélterproben fiir die Bestimmung der C,-Cs Kohlenwasserstoffe und der C;-Cg Alylni-
trate gezogen werden (Flocke priv. Misteil.), welche nachiviiglich auf der Station gemessen
wurden, Fir konkrete Aussagen iiber den Abbau von Kohlenwasserstoffen iiber die kurze
Distanz von Freiburg zur Station erwiesen sich die C,-Cs Alkane wegen ihrer geringen Re-
aktivitdt als ungeeignet und die Probenzahl insgesamt als zu gering. In Kappel wurden des-
wegen die reaktiveren Cs-Cg Kohlenwasserstoffe mit dem Airmotec 1 in erheblich hoherer
Zeitanflosung gemessen.

Ebenfalls aufbavend auf den Erfahrungen der Gimterstal-Kampagne wurde das mobile
MeBlabor mit einer umfangreicheren MeBanalytik und mit Gerdten fiir die Bestimmung der
wichtigsten meteorologischen Parameter ausgestattet. Tabelle 3.5 stellt eine Zusammentas-
sung der mstrumentierung des mobilen MeBlabors und der Station wahrend der MeBkam-
pagne dar. |

Die MeBkampagne war zudem angeschlossen an eine gleichzeitig durchgefiihrie Intensiv-
meBkampagne im Rahmen des EUROTRAC Subprojekies TRACT., Vom Institut fiir
Meteorologie und Klimaforschung (IMK) des Kernforschungszentrums Karlsruhe wurden
darin - Flugzeugmessungen im Rheintal durchgefiihri. Desweiteren flog ein Motorsegler der
MetAir (Schweiz) mehrimals vom Schauinsland hinunter durch das "GroBe Tal" iiber Kappel
nach Freiburg. Bel diesen Fligen wurden NO,- und Czonkonzentration, Temperatur, HShe

und Geschwindigkeit aufgezeichnet. -
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zeitl. Auflésung 30 min

Substanz bzw. Mefstation icbiles MeBlabor in
meteorologische Griobe Schauinsland Kappel (Fretburg)

C,-Cs Kohlenwasserstoffe | Siemens-Gaschromatograph | wurden nicht gemessen
mit kryogener Anreicherung
zeitl. AufiGsung 3 Stunden

C;s-Cs Kohlenwasserstofie | Airmotec 1 Airmotec 2
Gaschromatograph mit Baugleiches Gerit wie auf
Anreicherung iiber der MeBstation
Adsorbtionsréhrchen

. i Rel. Feuchte und Druck

Stickoxide zeitl, Auflésung Imin zeitl, Anflésung lmin
NQO, NO, und NO,
Ozon zeitl, Auflésung lmin zeitl. Auflosung 1min

| Kohlenmonoxid zeitl Aufldsung 10min wurde nicht gemessen

1 H,O, zeitl. Auflosung lmin zeitl. Auflosung Imin
PAN (Peroxiacetylnitrat) zeitl. Auflésung Gmin wurde nicht gemessen
Formaldehyd zeitl. Aufsung. lmin! wurde nicht gemessen
(Globalsirahlung zgitl, Auflésung lmin wurde nicht gemessen
INO; - zeitl. Aufldsung 1min | zeitl, Anfldsung 1min
(Photolysefrequenz NO,) '
Aerosole zeitl. Aufldsung 1min wurden nicht gemessen

1 Meteorologie: zeitl, Aufidsung lmin | el Auflésung 1min |
Windrichtung und - . - |
geschwindigkeit

f NaB-und

- Trockentemperatur

~.. .. .- bors in Kappel wihrend der MefSkampagne im September 1992..

1 Die Messungen wurden von J. Slemr und W. Junkermann, Fraunhofer Institut fiir Atmosphérische
Umweltforschung (IFU) Garmisch Partenkirchen durchgefiihre (Slemr et al.; in Vorbereimung zur

_ Verbﬁenf_lz_’chmg).
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4, Ergebnisse

Vom Dienstag den 15.09. bis Mittwoch den 23.09.92 wurden in Kappel 257 Lufiproben mit
dem Airmotec], auf dem Schaninsland 321 Proben mit dem Airmotec2 und 65 Lufiproben
mit dem Sichromat gemessen, Die Konzentrationen der Cs - Cg Kohlenwasserstoffe in Kap-
pel lagen wihrend des Zeitraumes immer oberhalb der Nachweisgrenze, am Schauinsiand
lag 2,4-Dimethylpentan in 2%, 3-Methylhexan in 2%, 2,2,4 Trimethylpentan (i-Octan) in
11%, n-Heptan in 11%, Methylcyclohexan in 19%, n-Octan in 2% und i-Buten in 6% der
Messungen unterhalb der Nachweisgrenze. Die Abb. 4.1 bis 4.3 geben dazu eine Zusam-
menfassung der mittleren Konzentrationen und Konzentrationsbereiche einzelner Kohlen-
wasserstoife, wobel sich Abb. 4.1 auf MeBwerte in Freiburg-Kappel, Abb 4.2 auf die C, -
Ce- und Abb. 4.3 auf die Cs - Cg Kohlenwasserstoffmessungen am Schauinsland bezieht. In
den Tabellen 4.1 und 4.2 sind die entsprechenden

und Schauinsiand aufgelistet.

£

aten fiir NO,, NGO, und O, von Kappel

Bei den eingekiammerien Verbindungsnamen ist zu berticksichtigen, daf die Konzentratio-
nen aus Uberlagerungssignalen ermittelt wurden und deswegen it einem grofBeren Fehler
behafiet sind (siche Tab. 3.2-3.4). Die Grofe O steht fiix die Summe der Konzentrationen
von Ozon und NO,, welche ein konservatives MaSB fiir die in einer Luftmasse produzierte
Ozonmenge darstelli, da in ihr die Titration von Ozon mit NO (R2.13) beriicksichtigt ist
(Guicheriz, 1988).

Sowohl in der Diskussion als auch im Ergebnisteil stellen Tageszeiten immer mitteleuro-
péische Zeii (MEZ) dar. Die Konzenirationsangaben der verschiedenen Spurengase sind
entweder als Mischungsverhiltisse oder als Molekiile -cm™ angegeben. Mischungsver-

T i ii -12 zon nd Qtiakeavida i ek
fiir Kohlenwasserstoffe sind dabei in ppt (-107°), Ozon und Stickoxide in ppb
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Abb.4.1: Mitilere Konzenationsn und Konzentrationsbereiche von Cs bis &g

' Kohlenwasserstoffen (Airmotec 1) in Freiburg-Kappel wihrend der
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Linien den 5/95% Werteanteil dar.

NOx NOy Ox

5% 21 ‘3,1 20,8

259% 3,6 45 28,0

Median 6,1 7.4 363

C75% 12,1 14,0 50,5

95% 29,0 23,6 71,3
Mitelwert 9,7 11,6 396

Tab.4.1: . Mittlere Konzentrationen und Konzentrationsbereiche von Stickoxiden und Oy in

Freiburg-Kappel wihrend der MeBkampagne im September 1992, Alle Angaben in

ppbV..




64

2000

1800

1660

1400

1269

ppty

1006

800

600

400
200

Ethin

Ethan
i-Butan
n-Butan

Propan

n-Pentan

300

250

200 +

ppty
g

Abb. 4.2:
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Mittlere Konzenn‘auonen und Konzenfrationsbereiche von C, bis Gs
Kohlenwasserstoffen (Sichromat) am Schauinsland -wihrend der Mef-
kampagne im September 1992. Die Punkie siellen dabei Mitelwerte, die
Dreiecke den Median, die Kastchen den 25/75% Werteanteﬂ und die

Linien den 5/95% Werteanteil dar.
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Abb. 4.3: Migtlere Konzentrationen und Konzentrationsbereiche von Cs bis Cs

— PRGN ' o - o | WU o Y S SU, [t [N -y S . PR,
Kollenwasserstofien (Airmotec 2) am Schauinsland wahiend der Med-

kampagne im September 1992. Die Punkie stellen dabei Mitielwerte, die
Dreiecke den Median, die Kaswchen den 25/75% Wertemell und dxe B
Linien den 5/95% Wericanieil dar. '

vy oo .
5% 03 | 14 342
25% | 06 | 23 39,9

" Median 1,0 3,0 58
T5% 1,9 5,1 49,7
95% 5.4 9,2 57,6

Mittelwert 1,7 3,9 44.8

- Tab. 4.2: ;_Min:elwerte und Konzentrationsbereiche von Stickoxiden und O, am Schauinsiand
" withrend der MeBkampagne im September 1992. Alle Angaben in ppbV.
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4.1 Mefidaten in Freiburg-Kappel

Mit dem Airmotecl wurden in Kappel die Kohlenwasserstoffkonzentrationen Cs - Cy als
Halbstundenmitielwerie gemessen. Die Probenahmezeiten bezichen sich auf das zeitliche
Mittel der Anreicherungsintervalle. Andere MeBdaten wie Stickoxide, Ozon, Windrichtung
und -geschwindigkeit wurden mit hoherer Zeitaufldsung (Minuienmitielwerte) aufgezeich-
net. Bs wurden daraus Mittelwerte iiber die Kohlenwassersioffprobenahmezeiten gebildet,
worliber ein zeitlicher Vergleich von Stickoxid-, Ozon- und meteorologischen Werten mit
den Kohlenwasserstoffwerten méglich ist. Die Abbildungen 4.4 - 4.16 auf den folgenden
Seiten zeigen eine Zusammenfassung der in Kappel gemessenen meteorologischen Parame-
ter sowie der Spurengaskonzentrationen iiber den Zeitraum der Mefkampagne.

Unterbrechungen der kontinuierlichen Messungen sind durch einen Stromausfall und einen
Defeki der Aufzeichnungsgerdte im mobilen Meflabor bedingt. Bei jedem siebten Chro-
matogramm wurde ein Standard angereichert. Diese Messungen wurden in den Diagrammen
ansgespart.

GriBere Probleme gab es in Kappel mit der Windmessung. Aufgrund eines Ausfalls des
Gerites unmittelbar zu Beginn der Kampagne, muBie ein Ersatzgerdt beschafft und instal-
liert werden, so daff erst ab dem 17.9. kontinuierliche Daten fiir Windrichtung und
-geschwindigkeit vorliegen. |

n-Pentan (2-Methyipenian) — i-Pentan

iy

Eenvioiys o i

e

res

TR

b

Abb. 4.4: Konzentrationsverlauf von n-Pentan, 2-Methylpentan und i-Pentan dber
den Zeithereich vom 15.09 - 23.09 in Freiburg-Kappel (gemessen mit
dem Airmotec Gerig).
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 Abb. 4.6 Wie 4.4 jedoch fidr i-Ocian, n-Hexan und 3-Methylpenian.
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Abb.4.7: Wie 4.1, jedoch fiir 3-Methylhexan, 2,4 Dimetylpentan und n-Heptan.
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Abb. 4.8: Wie 4.4, jedoch fiir Benzo! und Toluol.
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Abb. 4.11: Konzentrationsverlauf von NO und NO, iiber den Zeitbereich vom 15.09
- 23.09 in Freiburg-Kappel.
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Abb. 4.12: Wie 4.11, nur fiir NO, und NO,.
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‘Abb. 4.14: Verlauf der Photolysefrequenz iiber den Zeitbhereich vom 15.09 - 23.09 in

“Freiburg-Kappel.
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Abb. 4.15: Wie 4.14, jedoch fiir Temperatur und relative Feuchte.
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4,2 Mefidaten Schauinsland

Auf dem Schauinsland wurden der Sichromat (C,-C¢ Kohlenwasserstoffe) und ein Airmo-
tec-Gerit (Cs-Cg Kohlenwasserstoffe) parallel betrieben. Damit sind hier die leichten Koh-
lenwasserstoffe, allerdings nur in einer Zeitauflosung von 3 Stunden verfiigbar (Abb. 4.17 -
4.21). Beim Sichromat wurde automatisch in jeder zehnten Analyse ein Standard angerei-
chert. Das Airmotec Gerdt wurde mehrmals zu geeigneten Zeitpunkien kalibriert.

Beginnend am 18.9. und wihrend des 19.9. wurden mit dem Airmotec und dem Sichromat
mehrere Kalibrations- und Vergleichsmessungen durchgefiihrt, welche in den Diagrammen
ausgespart wurden. Ein Vergleich der in den Luftproben iiberschneidend mit beiden Gerédten
gemessenen Cs- und Cg-Alkankonzenirationen ergab eine Ubereinstimmung im Bereich von
+10-15%. Beriicksichtigt man die unterschiedlichen Probenahme- und Anreicherungszeiten,
50 ist dies ein sehr gutes Ergebnis. In der weiterfiihrenden Dateninterpretation wurden fiir 2
Cs Kohlenwasserstoffe, wegen der hoheren Zeitauflosung, stets die Airmotec Daten ver-
wendet (Abb. 4.22 - 4.34).

e Ethin i Ethen ~—&— Ethan
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Abhb. 4.17- Konzentrationsverlauf von Ethen, Ethin und Ethan fiber den Zeitbereich
vom 15.09 - 23.09 am Schauinsland (gemessen mit dem Sichromat; =« -

Zeitauflosung 3 Stunden).
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Abb. 4.18: Wig 4.17, jedoch fiir Propen und isomere Butene.
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Abb. 4.20: Wie 4.17, jedoch fiir n-Pentan und i-Pentan.
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Abb. 4.21:. Wie 4.17, jedoch 2-Methylpentan, 3-Methylpentan und n-Hexan.
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Abb. 4.22: Konzenirationsverlauf von n-Pentan, 2-Methylpentan und i-Pentan iiber
den Zeitbereich vom 15.09. - 23.09. am Schauinsland (gemessen mit
dem Airmotec Gerit).
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Abb. 4.23: Wie4.22, jedoch fiir 1-Hexen und Isopren.
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Abb. 426: Wie 4.22, jedoch fiir Benzol und Toluol.
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Abb. 4.28: Wie 4.22 jedoch fiir Ethylbenzol und m/p-Xylol
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Abb. 4.32: Verlauf der Photolysefrequenz iiber den Zeitbereich vom 15.09. - 23.09.

am Schauinsland.

Temperatur relative Feuchie
25 - + 160
8 + 20
%; iL
ERE L
207 Hd
[
15 +
o
10+ iﬁ
‘U"
5 4 + 20
+ 10
0 t f } i : } t t 0
15.08 16.090 17.09 18.08 19.08 20.08 21.08 22.08 23.08 24.09

" Abb. 4.33: Wie 4.32, jedoch fiir Temperatur und relative Feuchte,

%o




82

- — Windrichtung Viindgaschw.
350 : ‘ T 90
200 4 LJ + 80
+— 7.0
250 + {
é } Fé T 80
(W
- 200 + + 50
g R
150 | Al T 40
d L 30
100 + i
- 20
50 + w
+ 10
0 i f : | 0,0

15.09 18.09 147.08 18.08 19.08 20.08 21.08 2202 23.09 24.08

Abb. 434 Wie 4.32, jedoch fiir Windgeschwindigkeit und Windrichiung.

/s




83

4.3 Tageszeitliches Verhalten der Wﬁﬁ@r&@mﬁg ukg der Spurengaskon-
zenfrationen in Kappeﬁ

Exemplarisch fiir die MeBkampagne sind in Abb. 4.35 - 4.37 Tagesginge der NO,- ,
Toluolkonzentration und der Windrichiung in Kappel wiedergegeben. Nachts konnte in
Kappel meist Nordostwind (60° - 90°) beobachtet Zwerde_n_,:Der-.-MeBort stand dann unter
dem Einfluf sauberer Luftmassen aus dem Schwarzwald, was in Einklang mit den niedrigen
Schadstoffkonzentrationen steht. Offensichilich handelt es sich dabei um Luftmassen, wel-
che aus dem "Holemal", durch das "Zartener Becken" Richtung Freiburg transportiert wer-
den, oder um Hangabwinde, welche vom Schauinsland durch das "GroBe Tal" nach Kappel
abflieBen. Morgens, etwa zwischen 6.30 und 7.30 Uhr, konnte hiufig ein leichter Anstieg
anthropogener Spurengaskonzenirationen beobachtet werden (Abb. 4.35). An den meisten
Tagen erfolgte zwischen 7.00 und 9.00 Ulr eine Winddrehung nach Stadwest (210°-270°),
wonach die Konzentrationen primérer Spurengase stark anstiegen. Nach dem Erreichen ei-
nes Maximums zwischen 10.00 und 11.30 Uhr fallen diese wieder kontimuierlich, bis am
spédten Nachmittag der Wind zuriick nach Ost dreht, worauf die Konzentrationen sich wie-
der auf das néchtliche Niveau einstellen..

Abweichungen von diesern Verhalten ergaben sich am Sonntag, den 20.9., (Abb 4.36) und
Mittwoch, den 23.9., (Abb 4.37). Im Gegensaiz zu den Wochentagen blieb am Sonntag der
frithmorgendliche Konzenirationsanstieg (6.30 - 7.30 Uhr) aus, was darauf schiieBen 1aBt,
daB8 es sich um Auswirkungen des Berufsverkehrs auf der LandstraBe zwischen Freiburg
und Kirchzarten handelt (ca. 1,5 km Entfernusig zum MeBort). Ansonsien ist der morgendli-
che Konzentrationsverlauf vergleichbar mit dem der Wochentiage. Auch hier kommt es nach
der Windd