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1 Einleitung

1.1 Terpene

Terpentin ist der Balsam (sog. „Kiefernharz“), der aus der verletzten Rinde oder
jungem Holz von einigen Kiefern (Pinaceae) fließt. Dieser Balsam enthält unter
anderem eine Klasse von Kohlenwasserstoffen, die herkunftsmäßig als Terpene
bezeichnet werden. Zugehörig zu der Stoffgruppe der Terpene sind nach O.
WALLACH, dessen Arbeit von RUZICKA [135] fortgeführt wurde, Naturstoffe,
die sich aus Isopren-Einheiten (C5)n, zusammensetzen lassen [17]. Dabei wird
je nach Anzahl der Isopren-Untereinheiten zwischen Hemi- (C5), Mono- (C10),
Sesqui- (C15)terpenen sowie ihren höherwertigen Analogen unterschieden (vgl.
Tab. C.2 bis C.4).

Isopren, Monoterpene und Sesquiterpene werden von vielen Pflanzen, z.B.
Nadelhölzer, Balsambäume, Lemongras, Rosen u.v.m., emittiert. Dies bewirkt
u.a. den Duft der Nadelwälder. Welche biologische oder ökochemische Funk-
tion die Terpene dabei erfüllen, ist nur vereinzelt bekannt [17]. Die Produk-
tion des Sesquiterpens (E)-α-Bisabolen ist zum Beispiel Teil der chemischen
Verteidigungsmaßnahmen der Küstentanne (Abies grandis) gegen herbivore In-
sekten und Pilzbefall [15]. Derivate des Bisabolens verhindern dabei unter an-
derem die Fortpflanzung einiger Insekten, in dem sie als Hormon Analoga
(sog. Juvenilhormone) fungieren, welche die Weiterentwicklung der Insekten
aus dem Larvenstadium heraus in ein fortpflanzungsfähiges Stadium unter-
drücken. Die niederwertigen Analoga der Sesquiterpene die Monoterpene die-
nen in den harzbildenden Bäumen dazu, die Harzsäure, die ihrerseits wieder
aus oxidierten Terpenen besteht, in Lösung zu halten und bei Verletzungen der
Pflanze schnell zu verdunsten, um so die Wunde durch Aushärten des Harzes
wieder zu verschließen. Weiterhin dienen Terpenoide der Pflanze dazu, die auf
Pheromonen basierende Kommunikation der Insekten zu stören. Diese chemi-
sche Kommunikation zwischen Pflanzen und Insekten durch Terpenoide re-
flektiert dabei eine jahrtausendalte Koevolution, die zu der Mannigfaltigkeit
und Spezifizierung in der pflanzlichen Terpensynthese führte [16].

Die Aufdeckung enzymatischer Terpenoid-Synthesen durch Pflanzen ist von
großem wirtschaftlichen Interesse, da hierdurch die Steigerung der Produkti-
onsausbeute von etherischen Ölen, Phytopharmazeutika und Insektiziden
durch biotechnologische Verfahren ermöglicht wird. Weiterhin wurde dadurch
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

eine weite Palette von industriellen Zwischenprodukten erschlossen, die durch
traditionelle chemische Synthese großtechnisch nicht zugänglich waren [16].

Aufgrund ihres starken Duftes fanden die Terpene und ihre substituierten
Derivate (Terpenoide: Terpenalkohole, -aldheyde, -ketone, -carbonsäuren und
-ester) eine starke Verbreitung als Rohstoffe in der Parfümindustrie. Da die Zu-
sammensetzungen der aus pflanzlichen Rohstoffen gewonnenen Mischungen
an flüchtigen organischen Kohlenwasserstoffen (etherische Öle) nicht immer
bekannt ist bzw. für einzelne Substanzen keine kostengünstige Synthese zur
Verfügung steht, werden auch viele Düfte durch Mischungen aus synthetisier-
ten natürlichen bzw. nicht natürlich vorkommenden Terpenoiden imitiert. Ein
Beispiel hierfür ist der Geruch des Sandelholzes, der aufgrund einer mangeln-
den kostengünstigen Totalsynthese für einzelne Bestandteile des etherischen
Öls des Sandelholzes durch Produkte imitiert wird, die z.B. aus dem kosten-
günstigen Camphen oder dem als Nebenprodukt der Papierindustrie erhältli-
chen α-Pinen hergestellt werden [94].

1.2 Bedeutung der BVOC Emission für die
Troposphärenchemie

Die Vegetation emittiert zahlreiche flüchtige organische Verbindungen (engl.:
volatile organic compounds; VOCs) in die Troposphäre. Die Emission der Terpe-
ne, insbesondere Isopren und Monoterpene, durch Wälder spielt dabei eine be-
deutende Rolle für den Gesamteintrag an VOCs in der Atmosphäre. Abschät-
zungen von ISIDOROV ET AL. [67] zeigten z.B. einen Anteil von 25% (440,6 kt)
an der Gesamtemission von VOCs für ein industrialisiertes Land wie Polen
für das Jahr 1992. Global gesehen hat die Emission von biogenen VOCs einen
noch höheren Stellenwert. Die phytogene VOC Emission liegt dort im Bereich
von 1100− 1500 Tg yr-1 [46, 68], wohingegen die anthropogene Emission mit
103 Tg yr-1 weniger als 10% dieses Wertes ausmacht [140]. Neben der Menge
ist auch die hohe Reaktivität dieser meist ungesättigten Verbindungen für ih-
ren Einfluß auf die Atmosphäre verantwortlich. Beispielsweise gibt es deutli-
che Hinweise, welche belegen, daß biogene Kohlenwasserstoffe die regionale
Verteilung von Ozon beeinflussen [48, 72] und an Bildung bzw. Wachstum von
organischem Aerosol beteiligt sind [77, 102].

Durch die Reaktion der Monoterpene mit Ozon, Hydroxyl- und Nitrat-Ra-
dikalen, die zusammen für den größten Anteil der in der Atmosphäre ablau-
fenden Oxidationsprozesse verantwortlich sind, entsteht eine Vielzahl unter-
schiedlicher Reaktionsprodukte. In Abbildung 1.1 ist beispielhaft für die Mo-
noterpene die Reaktion von Ozon mit α-Pinen dargestellt. Das Ozon addiert
sich an das α-Pinen unter Bildung einer Peroxo-Verbindung. Die daraus entste-
henden Criegee-Radikale reagieren weiter unter Öffnung des Sechsrings zu Pi-
nonsäure und Pinonaldehyd beziehungsweise Pinsäure und Norpinsäure [11,
20, 76].
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Abbildung 1.1: Reaktionsschemata für die Reaktion von O3 mit α-Pinen mit
den für die vorliegende Arbeit wichtigsten Endprodukten.

Bei der Reaktion von Hydroxyl-Radikalen mit α-Pinen entsteht über ver-
schiedene Reaktionspfade unter anderem wiederum der Pinonaldehyd in ho-
her Ausbeute (vgl. Abb. 1.2) [7, 117]. Der Pinonaldehyd ist allerdings unter at-
mosphärischen Bedingungen nicht stabil. Zwei der möglichen Reaktionspfade,
die den weiteren Abbau des Pinonaldehyds unter Lichteinfluß und bei Anwe-
senheit von Sauerstoff zu Pinonsäure und Nopinonaldehyd beschreiben, sind
in Abbildung 1.3 aufgeführt. Das Nopinonaldehyd reagiert anschließend un-
ter anderem weiter zu Norpinonsäure. Die neben einer Vielzahl niederwertiger
Kohlenwasserstoffe wie z.B. Aceton, Formaldehyd [71] als oxidative Endpro-
dukte der Monoterpene auftretenden schwerflüchtigen Carbonsäuren sind nun
in der Lage von der Gasphase in die Partikelphase zu wechseln [76, 116]. Die
Bedeutung dieser Bestandteile der atmosphärischen Partikelphase für das Kli-
ma soll im folgenden erläutert werden.

1.3 Atmosphärisches Aerosol

Die durch verschiedene gasförmige Substanzen (sog. Treibhausgase) wie Me-
than und CO2 verursachte Klimaerwärmung (sog. Treibhauseffekt) ist in den
letzten zwei Jahrzehnten immer mehr in das Licht der Öffentlichkeit gerückt.
In den letzten Jahren ist darüber hinaus die Einflußnahme von Aerosolen auf
das Klima diskutiert worden. Aerosolpartikel nehmen wahrscheinlich vor al-
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1.3. ATMOSPHÄRISCHES AEROSOL

lem über drei direkte Routen und einem indirekten Weg an der Klimabildung
teil:

• Steigerung der Albedo des Planeten durch die direkte Reflektion von Son-
nenstrahlung [124].

• Absorption von Strahlung durch z.B. Rußpartikel [124].

• Absorption und Emission von langwelliger Infrarotstrahlung durch anor-
ganische Bestandteile des Mineralstaubs [38].

• Der indirekte Anstieg der Wolken-Reflexion, der durch eine erhöhte An-
zahl an Wolken-Kondensations-Keimen verursacht wird [5, 87].

Klimarelevantes troposphärisches Aerosol entsteht unter anderem durch Wind-
erosion, Biomasseverbrennung, Vulkane, anthropogene Aktivitäten wie die Ver-
brennung von fossilen Brennstoffen und Gas-Partikel-Umwandlung (engl.: gas-
to-particle conversion). Die meisten dieser Quellen führen zu einem negativen
Strahlungsantrieb (engl.: radiative forcing), d.h. zu einer Erhöhung der Rück-
streuung (engl.: backscattering) der einfallenden Sonnenstrahlung und damit zu
einer globalen Temperaturerniedrigung. Obwohl die Freisetzung von Aerosol-
partikeln oft regional begrenzt ist, können sie kontinentale oder hemisphäri-
sche Effekte auf das Klima ausüben. Die mittlere Verweildauer von luftgetra-
genen Partikeln in der Atmosphäre bewegt sich dabei im Bereich von wenigen
Tagen bis wenigen Wochen. Dies ist vergleichsweise kurz im Vergleich zu der
mittleren atmosphärischen Verweildauer von langlebigen Treibhausgasen wie
z.B. CCl4 (42 yr) oder CF2Cl2 (102 yr) [138]. Hierdurch wirken sich Verände-
rungen in der Aerosolfreisetzung unmittelbar auf den Strahlungsantrieb aus
[45, 123]. Dabei deuten Modellrechnungen darauf hin, daß bei der erwarteten
Veränderung des Klimas die Emissionen von natürlichen Aerosolen wie See-
salz, Staub, und Gasphasenvorläufern wie Terpenen weiter ansteigen [2].

Außer den oft diskutierten anthropogenen Aerosolen werden vor allem bei
bestimmten Wetterlagen verstärkt biogene Aerosole gebildet, die über bewal-
deten Gebieten zu einem signifikanten Anteil an der Bildung von Kondensa-
tionskeimen beteiligt sein können [5]. Welchen Einfluß die biogenen Kohlen-
wasserstoffe auf das Klima haben und wie ihr quantitativer Anteil bei der Bil-
dung und dem Wachstum von organischen Aerosolen ist, konnte allerdings
noch nicht befriedigend geklärt werden, obwohl auf die Wichtigkeit der Quan-
tifizierung dieser natürlich gebildeten Aerosole und ihrer Vorläufersubstanzen
unter anderem schon im Ausblick des Nobel-Vortrages von CRUTZEN [29] hin-
gewiesen wurde.

Die Bildung dieser biogenen Aerosole geschieht über die Gas-Partikel-Um-
wandlung. Aus der Reaktion der biogenen VOCs mit den hauptsächlich für
Oxidationsprozesse in der Atmosphäre verantwortlichen Substanzen Ozon, Hy-
droxyl- und Nitrat-Radikalen resultiert die Bildung von schwerflüchtigen or-
ganischen Produkten, die von der Gasphase in die Partikelphase überwechseln
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

können. Um diesen Anteil an organischem Aerosol von dem direkten Eintrag
von organischen Partikeln in die Atmosphäre (sog. primäres organisches Aero-
sol), z.B. durch Wachs von Blättern, Verbrennungsprodukten, usw. unterschei-
den zu können, wird er als sekundäres organisches Aerosol (engl.: secondary
organic aerosol; SOA) bezeichnet [61, 120]. Neben den organischen Vorläufern
tragen aber auch gasförmige anorganische Bestandteile der Atmosphäre wie
SO2 oder reduzierte Schwefelverbindungen (Dimethylsulfid, Schwefelwasser-
stoff) sowie Stickoxide durch Bildung eines anorganischen Anteils (Sulfate und
Nitrate) zur atmosphärischen Partikelphase bei.

Abschätzungen gehen von 40− 200 Tg yr-1 an sekundärem organischem Ae-
rosol aus natürlichen Vorläufern aus und von nur 5 bis 25 Tg yr-1 aus anthropo-
genen Vorläufern gebildetem SOA [74]. KAWAMURA ET AL. [84] untersuchten
bis zu ca. 450 Jahre alte Eisbohrkerne aus Grönland und stellte einen Zusam-
menhang zwischen verstärkten Sonnenaktivitäten und einer damit höheren
photochemischen Aktivität und der Oxalsäurekonzentration in den Eisbohr-
kernen fest. Darüberhinaus zeigte sich, daß niedermolekulare Dicarbonsäuren
sehr wahrscheinlich durch photochemische Oxidation von biogenen organi-
schen Substanzen entstehen und nicht aus anthropogen erzeugten Verbindun-
gen. Daher stellt sich die Frage, ob diese niedermolekularen Dicarbonsäuren
und ihre höhermolekularen Analoga an der Klimabildung teilnehmen. Falls sie
eine Wirkung auf das Klima haben, bleibt der Mechanismus zu klären [84].

Da diese oxidierten Kohlenwasserstoffe schwer flüchtig sind, werden sie vor
allem in der atmosphärischen Partikelphase gefunden [134, 156]. Dabei ist aber
noch nicht eindeutig geklärt, ob der Anteil der Oxidationsprodukte zur tro-
posphärischen Aerosolmasse einfach durch Aufkondensation auf die vorher
existierenden Partikel verursacht wird, oder ob sie auch die Anzahlkonzentra-
tion der Aerosole durch homogene Nukleation von nichtflüchtigen Produkten
beeinflussen [58].

Derzeitige Aerosol-Klima-Modelle fokussieren sich hauptsächlich auf die
Chemie des Schwefels, insbesondere wenn die Bildung von neuen Partikeln
in der Troposphäre modelliert wird, weil davon ausgegangen wird, daß die
Anwesenheit von Schwefelsäure der auslösende Faktor für die Nukleation in
einem entweder binärem (H2SO4/H2O) oder ternärem (H2SO4/NH3/H2O) Sy-
stem ist [99]. Auch O’DOWD ET AL. [118] postulierten aufgrund von Feldmes-
sungen in Mace Head, Irland, und Modellrechnungen ein H2SO4/NH3/H2O-
System, allerdings wurde für die beobachteten plötzlichen Partikelbildungen
noch eine unbekannte Substanz benötigt. Untersuchungen in der Atmosphäre
in den betroffenen Küstengebieten in Irland [21] und Emissionsstudien an den
dort vorherrschenden Makroalgen (Fucus serrata, Fucus spiralis, Fucus vesiculo-
sus) [65] legten die Vermutung nahe, daß eine oder mehrere Photolyseproduk-
te der dort von Makroalgen emittierten halogenierten Verbindungen (CHBr3,
CHBr2Cl , CH3Br , C2H5Br , CH3I , C2H5I , CH2ICl , CH2I2) die zur beobachteten
Partikelbildung benötigte Substanz ist. Kammerexperimente bestätigten, daß
die bei der Photolyse entstehenden Produkte von CH2I2 ein hohes Partikelbil-
dungspotential besitzen [60].
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1.4. BIOFOR

Im Gegensatz zu der Partikelbildung in Küstengebieten durch halogenhal-
tige Kohlenwasserstoffe zeigten kürzliche Feldstudien in anthropogen unbe-
einflussten Waldgebieten eine Verbindung zwischen Partikelneubildungspro-
zessen und der Oxidation von biogenen flüchtigen organischen Verbindungen
(engl.: biogenic volatile organic compounds, BVOC) auf. Die Beobachtung der Bil-
dung von Partikeln im unteren Nanometerbereich an der SMEAR II Meßsta-
tion im südlichen Finnland ist ein Beispiel für Partikelbildungsereignisse über
borealen Kieferwäldern [105]. Ähnliche Beobachtungen wurden in bewaldeten
Gegenden in Portugal [80], Griechenland [81], Kanada [103], und der USA [108]
gemacht. In all diesen Fällen wurden die Nukleationsereignisse über abgelege-
nen bewaldeten Gegenden beobachtet, wobei die Emission von hochreaktiven
VOCs durch Bäume, gefolgt durch eine schnelle Oxidation zu schwerflüchtigen
Produkten, eine potentielle Quelle für die kondensierenden Verbindungen ist.
Die geringen absoluten Mengen an kondensierbaren Substanzen, die gebraucht
werden, um Partikel im Nanometerbereich zu formen, führten zu Problemen
bei der chemischen Charakterisierung der gerade zur Nukleation beitragenden
Verbindungen im Feld.

1.4 BIOFOR

Wie im obigen Abschnitt erwähnt, wird an der südfinnischen forst-meteorolo-
gischen Meßstation SMEAR II in Hyytiälä an ca. 50 bis 60 Tagen im Jahr be-
obachtet, daß ab ca. 10 Uhr kleine Partikel verstärkt gemessen werden können
und im Laufe der Zeit durch Aufkondensation von schwerflüchtigen Verbin-
dungen anwachsen [106]. Solch ein mit Hilfe eines Differenziellen-Mobilitäts-
Partikelgrößen-Analysators (engl.: differential mobility particle sizer; DMPS) be-
obachtetes Partikelneubildungsereignis ist für den 15.04.1998 in Abbildung 1.4
dargestellt. Dieses Diagramm zeigt die Größenverteilung der atmosphärischen
Partikel zwischen 3 und 500 nm als Funktion von der Tageszeit. Dabei steht
dN/d lg10 DP für die Anzahl von Partikeln N in einem definiertem Größenin-
tervall ∆DP . Die von MÄKELÄ ET AL. [105] durchgeführten Untersuchungen
deuten darauf hin, daß diese Partikelneubildungphänomene in und über dem
dortigen abgelegenen Kiefernwaldbestand stattfinden.

Dieses war Ausgangspunkt für das von der Europäischen Union geförderte
internationale Forschungsprojekt BIOFOR („BIOgenic aerosol formation in the bo-
real FORest“1). Im Rahmen dieses Projekts sollte am Institut für Spektrochemie
und Angewandte Spektroskopie (ISAS) in Dortmund, in dem die vorliegende
Arbeit angefertigt wurde, zusammen mit Arbeitsgruppen der Universität Hel-
sinki (AG Markku Kulmala), dem Fraunhofer-Institut für Atmosphärische Um-
weltforschung in Garmisch-Partenkirchen (AG Winfried Seidl), der Universität

1EU - Projekt mit der Kontraktnummer: ENV4-CT97-0405 im Programm: Environment & Cli-
mate; Untergruppe: Aerosols & Clouds.
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Abbildung 1.4: Größenwachstum und Partikelneubildung am 15.04.98 in Hyy-
tiälä/Finnland gemessen auf 2 m mit einem DMPS Instrument.

Stockholm (AG Hans-Christen Hansson), der Universität Sunderland (AG Co-
lin O’Dowd) und dem Finnischen Meteorologischen Institut (AG Yrjö Viisanen)
der Bildungsmechanismus der Nanometerpartikel im Rahmen von Feldmes-
sungen in den Jahren 1998–1999 aufgeklärt werden, um die dabei erhaltenen
Ergebnisse letztendlich durch Modellrechnungen in Klimamodelle übertragen
zu können. Die Rolle des ISAS war hierbei darauf angelegt, durch Entwicklung
und Einsatz verschiedener analytischer Techniken den möglichen Zusammen-
hang zwischen der Emission biogener VOCs und der Aerosolbildung besser
zu verstehen. Um dieses Ziel zu erreichen, sollten daher sowohl die Tages-
gänge der Vorläuferkonzentrationen möglichst genau erfaßt werden als auch
die Mischungsverhältnisse einiger Oxidationsprodukte der primär freigesetz-
ten Kohlenwasserstoffe bestimmt werden. Die Arbeitsschwerpunkte der ande-
ren Gruppen lagen bei der Bestimmung der Emissionsraten biogener VOCs un-
ter Verwendung von Zweigküvetten (Universität Stockholm)[70, 71], der Cha-
rakterisierung der Partikelphase durch Messung der Größenverteilung und Un-
tersuchungen zur Volatilität und Hygroskopizität (Universität Helsinki, Uni-
versität Stockholm, Universität Sunderland) sowie der Modellierung (Univer-
sität Helsinki, Fraunhofer-Institut Garmisch-Partenkirchen) [98].

1.5 Aufgabenstellung

Um die für das BIOFOR-Projekt erforderlichen Daten liefern zu können, sollte
zunächst das vertikale Konzentrationsprofil der organischen Luftbestandteile
gemessen werden, um Aufschluß über Art, Menge und Chemie der biogenen

8



1.5. AUFGABENSTELLUNG

Kohlenwasserstoffe zu erhalten. Für den Einsatz während der geplanten Meß-
kampagnen wurde dafür ein Probenahmesystem entwickelt. Benötigt wurde
eine zeitgebergesteuerte Luftprobenahme, durch die auf dem dort vorhande-
nen Meßturm auf drei Höhen (17,8 m; 38,4 m; 64,6 m) simultan Proben genom-
men werden konnten. Dies ermöglichte die Untersuchung von vertikalen Kon-
zentrationsprofilen von biogenen und anthropogenen VOCs an mehreren Ta-
gen während der drei Meßkampagnen im April/März, im Juli/August 1998
und im März/April 1999. Die Probenahme sollte dabei mit Hilfe von mit zwei
Adsorptionsmitteln (Carbotrap und Tenax TA) befüllten Glasröhrchen durch-
geführt werden. Nach Beendigung der Meßkampagne sollten diese Proben mit
Hilfe eines Systems aus Gaschromatographen (GC) zur Trennung und Massen-
spektrometer (MS) zur Detektion (GC/MS-System) im ISAS analysiert werden.

Um den Einfluß der biogenen VOCs auf die Partikelbildung durch Bildung
von Oxidationsprodukten zu untersuchen, sollten die vertikalen Konzentrati-
onsgradienten von reaktiven und unreaktiven VOCs miteinander verglichen
werden. Daraus können dann Rückschlüsse über den Beitrag ihrer Oxidations-
produkte an der Partikelphase gezogen werden.

Zusätzlich sollte die Charakterisierung und Quantifizierung der organischen
Bestandteile der atmosphärischen Partikelphase Informationen darüber liefern,
welche schwerflüchtigen Abbauprodukte der BVOCs zur Bildung bzw. Wachs-
tum von Partikeln beitragen. Daher wurden Partikelproben mittels Quarzfa-
serfilter gesammelt. Um der Nachweisstärke der verwendeten Methode Rech-
nung zu tragen, wurden jeweils zwei Proben während des Tages und eine wäh-
rend der Nacht direkt über den Baumkronen gesammelt. Aufgrund der hohen
Zahl der erwarteten schwerflüchtigen Kohlenwasserstoffe sollten hauptsäch-
lich die Oxidationsprodukte der häufigsten Terpene untersucht werden, z.B.
cis-Pinonsäure und cis-Pinsäure, beide Oxidationsprodukte von α-Pinen.

Da sich im Lauf dieser Arbeit zeigte, daß die Zeitauflösung der Oxidati-
onsproduktstudien nicht ausreichte, um detallierte Aussagen über deren Be-
teiligung an Aerosolbildungsprozessen zu erlangen (vgl. Abb. 1.4), wurde ei-
ne nachweisstärkere Analysenmethode gesucht. Dazu sollte ein Verfahren ent-
wickelt werden, bei dem die auf Quarzfiltern gesammelten Proben nach ei-
ner unproblematischen Probenvorbereitung mittels Thermodesorption in ein
GC/MS System injiziert werden können.

Zusammenfassend sollte in dieser Arbeit versucht werden, eine mögliche
Verbindung zwischen VOC Emissionen durch Pflanzen und der Bildung von
Aerosolen aufzuzeigen, basierend auf der Verwendung von verschiedenen ana-
lytischen Techniken und Interpretationsansätzen. Dazu sollen sowohl die po-
tentiellen Aerosolvorläufer in der Gasphase als auch ihre Oxidationsprodukte
in der Gas- und Partikelphase untersucht werden.
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2 Konzentrationsgradienten von
VOCs

Die Analytik der biogenen Kohlenwasserstoffe in der Atmosphäre unterteilt
sich prinzipiell in drei unterschiedliche Methoden:

• Emissionsstudien an einzelnen Pflanzen.

• Konzentrationsmessungen der BVOCs in der Troposphäre.

• Konzentrationsmessungen der Oxidationsprodukte der BVOCs in der Gas-
und Partikelphase der Troposphäre.

Bei den Emissionsstudien werden häufig Küvetten eingesetzt, die aus einer
im allgemeinen aus Kunststoffolie (Teflon, FEP) bestehenden Kammer beste-
hen und eine komplette Pflanze bzw. einzelne Kompartimente einer Pflanze
umschließen. Bei Kenntnis der Pflanzenoberfläche bzw. ihres Gewichts lassen
sich durch diese Messungen direkte Aussagen über Art und Menge der durch
die Pflanze emittierten Kohlenwasserstoffe treffen und unmittelbar in Emissi-
onsraten umsetzen. Diese Methode dient daher oft zur Untersuchung der bio-
logischen Mechanismen (z.B. Licht- und Temperatureinfluß; Zusammenhang
der Monoterpenfreisetzung mit CO2-Assimilation und -Respiration, vgl. Ab-
schnitt 2.3.2), welche zum Eintrag der Spurengase durch die Biosphäre in die
Atmosphäre führen [65, 75, 85, 93]. Um den Beitrag von Bakterien, dem u.a. aus
verottenden Baumnadeln bzw. Blättern bestehenden Bodenbelag und anderen
Bestandteilen des Bodens an der Produktion von Atmosphärenbestandteilen zu
bestimmen, werden darüber hinaus auch Küvettenmessungen an Böden durch-
geführt [52].

Die Untersuchungen der Gasphase auf verschiedenen Höhen gibt hingegen
Aufschluß darüber, wie die vertikale Verteilung der durch die Biosphäre emit-
tierten Kohlenwasserstoffe in der Atmosphäre erfolgt, und gegebenenfalls wel-
chen chemischen Reaktionen die flüchtigen Verbindungen unterliegen. Um die
vertikalen Massenflüsse gasförmiger Verbindungen zu bestimmen, werden drei
unterschiedliche Methoden verwandt, die Gradienten-, die REA- und die Ed-
dy-Kovarianz-Methode. Bei der Eddy-Kovarianz- und bei der REA-Methode
(engl.: relaxed eddy accumulation) wird die dreidimensionale Bewegung von Luft-
paketen mit Hilfe eines Ultraschall-Anemometers bestimmt, wodurch diese
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Methoden die Probenahme auf nur einer Höhe benötigen. Bei den Eddy-Kova-
rianz-Fluß-Messungen wird die Kovarianz der Konzentration einzelner Verbin-
dungen mit der vertikalen Windgeschwindigkeit direkt bestimmt, wohingegen
bei der REA-Methode eine Anreicherung des Analyten vorgenommen wird, in-
dem ein schnelles Probenahmesystem zwischen mindestens zwei Kanälen hin
und her schaltet, je nachdem ob sich das Luftpaket gerade auf- bzw. abwärts
bewegt [24, 26]. Da die Eddy-Kovarianz ohne diesen Anreicherungsschritt aus-
kommen muß, wird von der dafür eingesetzten Methode eine Spezifizierung
der einzelnen Verbindungen gekoppelt mit einer sehr kurzen Probenahmezeit
gefordert. Zu diesem Zweck wurde ein von HANSEL ET AL. [51], LINDINGER
ET AL. [104] entwickeltes Protonen-Transfer-Reaktion-Massenspektrometer
(engl.: proton-transfer reaction mass spectrometer; PTR-MS) von KARL ET AL. [78]
erstmalig zur Bestimmung von VOC-Massenflüssen eingesetzt. Bei chemisch
sehr ähnlich aufgebauten Substanzen wie den Monoterpenen kann dieses Ana-
lyseverfahren allerdings nur die Summe aller vertikalen Monoterpen Massen-
flüsse liefern und wurde aus diesem Grund bisher für die Analytik weniger,
zumeist reaktiver, leichtflüchtiger Kohlenwasserstoffe wie Hexenal, Hexenol
oder Acetaldehyd eingesetzt [78, 79].

Bei der Gradienten-Methode werden die Proben im Gegensatz zu den beiden
oben beschriebenen Methoden auf zwei, besser drei Höhen über dem Boden-
niveau gesammelt und später analysiert. Aus dem so ermittelten Konzentrati-
onsgradienten der VOCs können daraufhin die Massenflüsse berechnet werden
[30, 133, 137].

Aufgrund der einfacheren und damit robusteren Probenahme wurde für das
BIOFOR Projekt die Gradientenmethode gewählt. Die Berechnung der BVOC
Flüsse innerhalb der atmosphärischen Mischungsschicht (engl.: mixing layer)
wurde von Ü. RANNIK1 durchgeführt [141, 142]. Die Verwendung einer ad-
sorptiven Voranreicherung und einer sehr empfindlichen Thermodesorptions
GC/MS Technik [59] erlaubte dabei nicht nur die Konzentrationen der flüchti-
gen Kohlenwasserstoffe zu bestimmen, sondern auch die einiger ihrer oxidati-
ven Abbauprodukte, die aufgrund ihres Dampfdrucks sowohl in der Gas- als
auch in der Partikelphase existieren. Für die vorgestellte Methode eigenen sich
dabei insbesondere in der Atmosphäre relativ langlebige Reaktionsprodukte,
wie Nopinon, dem Hauptoxidationsprodukt von β-Pinen. Auf die dazu not-
wendigen Messungen soll in dem folgenden Kapitel näher eingegangen und
die daraus resultierenden Ergebnisse diskutiert werden.

Schließlich wird auch die atmosphärische Partikelphase untersucht, die Auf-
schluß darüber gibt, welche schwerflüchtigen Abbauprodukte der BVOCs zur
Bildung bzw. zum Wachstum von Partikeln beitragen. Auf den Beitrag dieser
Arbeit zu diesen Untersuchungen wird in Kapitel 3 eingegangen.

1Üllar Rannik, University of Helsinki, Department of Physics, P.O. Box 9, FIN-00014 Univer-
sity of Helsinki, Finland
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KAPITEL 2. KONZENTRATIONSGRADIENTEN VON VOCS

2.1 Probenahme

Im Rahmen des BIOFOR-Projektes wurden drei Meßkampagnen in den Jah-
ren 1998 und 1999 zusammen mit den anderen Projektteilnehmern in Finnland
durchgeführt. Im folgenden werden der ausgewählte Ort mit seiner Umgebung
und die technischen Details der Probenahme vorgestellt.

2.1.1 Beschreibung der Meßstation

Oulu

Vaasa
Jyväskylä

Tampere

Turku Helsinki

Hyytiälä
500 m

2

3

3

3

3
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4
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1

2
2
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1: Kiefernbestand
(30-40 y)

2: Kiefern
dominierter
Bestand
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3: Tannenbestand
(80-140 y)

4: Kiefern
dominierter
Bestand

5: Feld
6: Wasser

+: SMEAR II Station

Abbildung 2.1: Geographische Einordnung der SMEAR II Station/Hyytiälä in
Finnland und die Umgebung der Station mit den unterschiedlichen Baum-
beständen [130].

Die Kampagnen wurden an der Feldmeßstation SMEAR II („Station for Mea-
suring forest Ecosystem-Atmosphere Relations“) durchgeführt. Diese liegt nahe der
Ortschaft Hyytiälä (61◦ 51′ N, 24◦ 17′ O, 181 m üNN) inmitten eines typischen
borealen Kiefernwaldes. Die beiden nächsten Städte sind 50 km (Tampere) bzw.
100 km (Jyväskylä) entfernt (vgl. Abb. 2.1). Die Baumbestände in der Umge-
bung der SMEAR II Station sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Ungefähr 34 Jahre
alte Waldkiefern (Pinus sylvestris L.) dominieren den Waldbestand im Umkreis
von 200 m um die Meßstation. Dieser Waldbestand dehnt sich nach Norden
noch weiter aus, seine mittlere Kronendachhöhe beträgt 14 m, und die Holz-
biomasse beträgt 47 t ha-1 bei einer Baumdichte von 2500 Stück pro Hektar. Un-
mittelbar um die Station finden sich lediglich 1% andere Baumspezies: Moor-
birken (Betula pubescens), Erlen (Alnus incana) und Espen (Populus tremula). Die
Bodenvegetation besteht aus Heidekraut (Calluna vulgaris), Preiselbeere (Vacci-
nium vitis-idaea) und Blaubeere (Vaccinium myrtillus). Dominierende Moosspe-
zies sind Gabelzahnmoose (Dicranum undulatum). In der weiteren Umgebung
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2.1. PROBENAHME

der Meßstation befinden sich noch verschiedene Kiefern- und Tannenbestände
sowie bewirtschaftete Felder und ein See (siehe Abb. 2.1). Die Jahresmitteltem-
peratur beträgt 3 ◦C und die Jahresniederschlagshöhe 700 mm [97].

1
7
,
8
 
m

3
8
,
4
 
m

6
4
,
6
 
m

40 m
1
4
 
m

SMEAR II Station

Probenahme

Abbildung 2.2: SMEAR II Meßstation mit dem Probenahmeturm in Hyy-
tiälä/Finnland.

Zur Bestimmung der vertikalen Konzentrationsprofile biogener und anthro-
pogener VOCs wurde die Probenahme auf drei verschiedenen Höhen (17,8 m;
38,4 m; 64,6 m) über der Baumkrone durchgeführt. Die an einem 72 m hohen
Turm befestigten Probenahmeeinrichtungen (siehe Abb. 2.2) sammelten an ins-
gesamt 13 ausgewählten Tagen während der drei BIOFOR Meßkampagnen
(April-Mai und August 1998, April 1999; siehe Tab. 2.1) Proben. Zusätzliche
kontinuierliche Gradienten- und Eddy-Kovarianz-Messungen der Konzentra-
tionen bzw. Flüsse von CO2, H2O , O3, SO2 und NOX wurden über das gesamte
Jahr hindurch an der SMEAR II Station durchgeführt. Eine detailliertere Be-
schreibung der Meßstation und eine komplette Liste der Messungen, die wäh-
rend BIOFOR Meßkampagnen durchgeführt wurden, sind KULMALA ET AL.
[98] und HAATAJA und VESALA [47] zu entnehmen.

Um sowohl die kontinuierlichen Messungen an der SMEAR II Station, wie
Ozonkonzentration, Temperatur usw., als auch die während der Meßkampa-
gnen stattfindenden Messungen und Probenahmen und ihre anschließende Da-
tenauswertung zu synchronisieren, wurde die finnische Winterzeit (UTC + 2)
als gemeinsame Zeitbasis für alle Messungen gewählt.

Der Standort wurde von RANNIK [130] unter dem Gesichtspunkt der Ober-
flächenschicht-Gleichheits Theorie (engl.: surface layer similarity theory) unter-
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KAPITEL 2. KONZENTRATIONSGRADIENTEN VON VOCS

Tabelle 2.1: Probenahmetage in den drei BIOFOR-Meßkampagnen.
Meßkampagne Datum Probenanzahl

BIOFOR 1 23.04.1998 10
BIOFOR 1 24.04.1998 10
BIOFOR 1 25.04.1998 10
BIOFOR 1 13.05.1998 10
BIOFOR 1 15.05.1998 8
BIOFOR 2 11.08.1998 10
BIOFOR 2 12.08.1998 10
BIOFOR 2 13.08.1998 10
BIOFOR 2 15.08.1998 14
BIOFOR 3 21.04.1999 10
BIOFOR 3 22.04.1999 5
BIOFOR 3 26.04.1999 11
BIOFOR 3 27.04.1999 8

sucht. Dabei wurde die mikrometeorologische Profil-Methode (engl.: micro-me-
teorological profile method) für die Abschätzungen der Wärmeflüsse (engl.: heat
flux) verwendet. Die dabei erhaltenen Ergebnisse stehen in guter Übereinstim-
mung mit Eddy-Kovarianz Messungen (engl.: eddy covariance measurements).
Daraus ist zu folgern, daß der Standort für die Anwendung der Gradienten-
Methode geeignet ist.

2.1.2 Gerätebeschreibung

Die Proben wurden mit Hilfe einer neu entwickelten Probenahmeeinrichtung
genommen, die in der Lage war, 7 Proben nacheinander zu nehmen (siehe
Abb. 2.3). Als Zeitgeber und Steuereinheit für die Magnetventile, die in den
drei Einheiten für das Schalten zwischen den verschiedenen Probenahmekanä-
len verantwortlich waren, diente ein Kleinrechner, der innerhalb der SMEAR II
Station plaziert war. Der Gasfluß wurde durch Membranpumpen (Fa. AFS Tho-
mas Industries, Puchheim) erzeugt, die sich innerhalb der drei Probenahme-
einrichtungen befanden und durch Massenflußregler (engl.: mass flow controller;
Typ MFC 1159 und MFC 1259, Fa. MKS Instruments Deutschland GmbH, Mün-
chen; max. Fluß 200 ml min-1) geregelt wurden. Die Kalibrierung der Probenah-
meeinheiten mit einem Volumenstrommesser (Fa. Gilian, Wil, CH) erfolgte am
ISAS.

Viele reaktive flüchtige Kohlenwasserstoffe, wie die Terpene und ihre Oxi-
dationsprodukte, werden durch Ozon abgebaut. Um die Bildung von Artefak-
ten durch diese Oxidationsreaktionen zu verhindern, wurde ein Ozonscrubber
vor den Probenahmeröhrchen installiert [56]. Verschiedene Verbindungen wer-
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2.1. PROBENAHME

den zu diesem Zwecke eingesetzt, z.B. KI , MnO2, Polyphenylensulfid (noXon),
NaSO3 [19, 36]. Der in der vorliegenden Arbeit verwendete Scrubber besteht
aus drei mit Mangandioxid beschichteten Kupfernetzen (Außendurchmesser:
24 mm) in einem Glasgehäuse (vgl. Abb. 2.4). Die Netze stammen aus einem
Ozon-Analysator, wo sie genutzt werden, um ozonfreie Luft im Kalibrations-
kreislauf des Geräts zur Verfügung zu stellen (Fa. Ansyco GmbH, Karlsruhe).

Netzgerät

Gasausgang

1 2 3 4 5 76

Thermo-
stat

Platine

Heizlüfter

Mass-
Flow-

Controller

Steuerungskabel

Blitzschutz-Anschlußleiste

MagnetventilePumpe

Abbildung 2.3: Schemazeichnung der verwendeten Probenahmeeinrichtung.

Einer der sieben Probenahmekanäle wurde ausschließlich dazu verwendet,
um den Ozonscrubber über einen Zeitraum von 10 min vor der Probenahme
mit Umgebungsluft zu spülen. Der Ozonscrubber war über ein Swagelok Über-
gangsstück aus Edelstahl mit sieben deaktivierten Quarzkapillaren (Vorsäu-
len aus Quarz mit Methyl-Silyl-Desaktivierung; ID: 0,53 mm, AD: 0,75 mm;
Fa. Klaus Ziemer GmbH, München) verbunden, die wiederum über Swagelok
Übergangsstücke mit den Adsorptionsröhrchen verbunden waren. Die Kapilla-
ren wurden als Diffusionsbarrieren benutzt, um ein Eindringen von Luftkom-
ponenten außerhalb der Probenahmezeit zu minimieren (Siehe Abschnitt ‚Dif-
fusionsbestimmter Transport durch eine Kapillare‘ auf Seite 16).

Während der Probenahme wurde der Gasstrom auf ca. 130 cm3 min-1 ein-
gestellt und es wurde eine Probenahmezeit von 40 min ausgewählt, um ein
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Abbildung 2.4: Schemazeichnung des eingesetzten Ozonscrubbers.

Probenahmevolumen von 5 bis 5,5 l zu erhalten. Dieses Volumen reichte auf
der einen Seite aus, um neben Spurenbestandteilen einiger Kohlenwasserstoffe
auch die Oxidationsprodukte der wichtigsten Terpene zu identifizieren, ohne
auf der anderen Seite einen Durchbruch der Analyten zu riskieren (siehe Ab-
schnitt 2.1.3). Da der Einsatzbereich der Probenahmeeinrichtung ein möglichst
geringes Gewicht vorschrieb, mußten bei der Auslegung der Probenahmeein-
richtung die drei folgenden Parameter aufeinander abgestimmt werden:

• Länge und Durchmesser der Diffusionsbarriere

• Der minimale Ansaugdruck der gewählten Pumpe

• Die Förderleistung der Pumpe

Dabei war die Förderleistung der Pumpe aufgrund der gewünschten Zeitauf-
lösung der Probenahme festgelegt. Die zur Auslegung der Pumpe und der
Diffusionsbarriere durchgeführten theoretischen Überlegungen werden in den
beiden folgenden Abschnitten beschrieben.

Diffusionsbestimmter Transport durch eine Kapillare

Das zeitgebergesteuerte Probenahmesystem ermöglichte den Anschluß von sie-
ben Probenahmeröhrchen. Wie bereits erwähnt, wurden diese an einem Ozon-
scrubber angeschlossen, um die Bildung von positiven oder negativen Artefak-
ten zu verhindern. Um nun zu vermeiden, daß während der Zeit, in der kei-
ne Probe mit dem jeweiligen Röhrchen genommen wurde, größere Mengen an
Analytmolekülen in das Adsorptionsröhrchen diffundieren, sollte die Verbin-
dung zwischen Ozonscrubber und Röhrchen optimiert werden. Der im Prinzip
einfachste Lösungsweg, die Verwendung von Magnetventilen zwischen Probe-
nahmeröhrchen und Ozonscrubber, sollte aufgrund möglicher Artefaktbildung
(Ausgasung von Komponenten, Adsorption von Analyten) nicht eingeschlagen
werden.
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Daher sollte als Sperre eine sogenannte Diffusionsbarriere eingesetzt wer-
den, die in diesem Fall aus einer Kapillare bestehen sollte, die durch ihre Län-
ge und ihren Querschnitt verhinderte, daß sich die Blindwerte während der
„inaktiven Zeit“ erhöhten. Um die Effektivität dieser Diffusionsbarriere abzu-
schätzen, wird im folgenden berechnet, wieviel Masse einer Substanz „A“, die
in der Gasatmosphäre „B“ enthalten ist, nach der Zeit t durch eine Kapillare
hindurch diffundiert. Zur Berechnung des Teilchenflusses wird folgende Glei-
chung verwendet [12]:

NAz|z=z1 =
ṅ

F
=

pges · DAB

(z2 − z1) · R · T
· ln

pB2

pB1

(2.1)

Dabei ist der Teilchenfluß NAz|z=z1 [mol s-1 cm-2] die Anzahl der Teilchen pro
Zeit ṅ [mol s-1], die durch eine Fläche F [m2] treten, pges der Umgebungsdruck
[Pa], DAB ist der Diffusionskoeffizient [cm2 s-1], R = 8,314 Pa m3 mol-1 K-1 ist
die Allgemeine Gaskonstante, T die Temperatur in [K], pB ist die Summe der
Partialdrücke aller übrigen Komponenten und (z2−z1) entspricht der Länge der
Kapillare l [cm]. Dabei steht der Index „1“ für das der Umgebung zugewandte
Ende der Kapillare und der Index „2“ für das dem Probenahmeröhrchen zuge-
wandte Ende der Kapillare (siehe Abb. 2.5).
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Abbildung 2.5: Änderung der Molenbrüche xA und xB während der Diffusion
durch eine Kapillare [12].

Der Teilchenfluß soll nun durch einen Massenfluß ṁ [g s-1] ersetzt werden:

ṁ = ṅ · M (2.2)
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Dabei ist M die Molmasse [g mol-1].

ṁ

M · F
=

pges · DAB

(z2 − z1) · R · T
· ln

pB2

pB1

(2.3)

F [cm2] entspricht der inneren Querschnittsfläche der Kapillare.

F = π · r2 = π ·
d2

4
(2.4)

Einsetzen ergibt:

ṁ

(π · d2/4) · M
=

pges · DAB

l · R · T
ln

pB2

pB1

(2.5)

Umstellen der Gleichung ergibt für den Massenfluß:

ṁ =
π · d2 · pges · DAB · M

4 · l · R · T
ln

pB2

pB1

(2.6)

Dabei ist d der Innendurchmesser der Kapillare [mm], l die Länge der Kapil-
lare [cm] und M die Molmasse [g mol-1].

Optimierung der Diffusionssperre: An dem Beispiel der Diffusion des Mo-
noterpens Camphen in das Probenahmeröhrchen soll der auftretende Massen-
fluß berechnet werden. Dazu werden folgende Werte verwendet:

d = 0,053 cm
pges = 101325 Pa
M = 136,2 g mol-1

l = 5 cm
R = 8,314 Pa m3 mol-1 K-1

T = 293,15 K
cA1 = 0,1 ppm(v/v)

Bei der Annahme des idealen Gasgesetzes folgt:

cA1 =
VA1

VA1 + VB1

=
pA1

pA1 + pB1

=
nA1

nA1 + nB1

=
0,1 · 10−6

1
(2.7)

Falls der Analyt im Probenahmeröhrchen (Punkt 2) vollständig adsorbiert wird
(pA2 = 0), folgt daraus:

pB2

pB1

=
1

1− 0,1 · 10−6
(2.8)

Der Diffusionskoeffizient von Camphen ist in Tabelle 2.2 aufgeführt und wurde
wie im folgenden Abschnitt ‚Bestimmung der Diffusionskoeffizienten‘ auf Sei-
te 20 beschrieben aus experimentellen Daten ermittelt. Einsetzen dieser Werte
in Gleichung (2.6) ergibt für den durch Diffusion verursachten Massenfluß an
Camphen für die verwendeten Kapillaren:

ṁ = 2,03 · 10-14 g s-1
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Innerhalb der Zeit t reichert sich aufgrund von Diffusion auf einem Probenah-
meröhrchen die Substanz A mit der Masse mA,Blind an.

mA,Blind = ṁ · ∆t (2.9)

Die Probenahmeröhrchen sollten mindestens zweimal täglich ausgewechselt
werden, d.h. Analytmoleküle können maximal über einen Zeitraum ∆t von
12 h in die Röhrchen hineindiffundieren und damit die Blindwerte erhöhen.
Dies ergibt für eine angenommene atmosphärische Camphen-Konzentration
von 100 ppb(v/v) und einem Zeitraum von 12 h für die Erhöhung des Blind-
wertes durch Diffusion folgenden Wert:

mA,Blind = 2,03 · 10-14 g s-1 · (12 h · 60 min h-1 · 60 s min-1)

= 8,79 · 10-10 g

Die Adsorption der Analyten auf den Adsorptionsmitteln im Probenahmeröhr-
chen wird zu 100% angenommen, d.h. nach der Probenahme sollte die Masse
mA,Probe an Analyt auf dem Probenahmeröhrchen zu finden sein. Für die Be-
rechnung von mA,Probe wird nun die Gültigkeit des idealen Gasgesetzes ange-
nommen:

mA,Probe =
M · pges

R · T
·

nA2

nA2 + nB2

· tProbe · V̇ges (2.10)

mA,Probe =
136,2 g mol-1 · 101325 Pa

8,314 Pa m3 mol-1 K-1 · 293,15 K
·
0,1 · 10−6

1
· 40 min · 130 cm3 min-1

= 2,94 · 10-6 g

Dabei ist V̇ges = 130 cm3 min-1 der Gasstrom während der Probenahme und
tProbe = 40 min die verwendete Probenahmezeit.

Aus dem Verhältnis der in das Röhrchen hineindiffundierten Masse mA,Blind

zur während der Probenahmezeit adsorbierten Masse mA,Probe kann die Effizi-
enz der Diffusionsbarriere ηBarriere abgeschätzt werden.

ηBarriere =

(
1 +

mA,Blind

mA,Probe

)−1

=

(
1 +

8,79 · 10-10 g
2,94 · 10-6 g

)−1

= 0,9991

Für die häufigsten Monoterpene und das anthropogen verursachte Benzol ist
ηBarriere in Tabelle 2.2 aufgeführt. Aus diesen Werten folgt, daß durch Diffusion
ein Überbefund zwischen 0,06% und 0,64% zu erwarten ist. Da dieser Fehler als
gering gegenüber anderen Probenahmefehlern einzuschätzen ist, wurden die
Abmessungen der Diffusionsbarriere als optimal für die benötigte Probenahme
angesehen.
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Massentransport durch Druckabfall in einer Kapillare

Um eine aktive Probenahme zu gewährleisten, mußte der dazu notwendige
minimale Ansaugdruck der verwendeten Pumpe bestimmt werden. Entschei-
dend hierfür sollte der minimale Ansaugdruck sein, der an den als Diffusions-
barrieren verwendeten Kapillaren anliegen muß. Um den minimal benötigten
Ansaugdruck für den gewünschten Volumenstrom durch eine Kapillare zu be-
rechnen, wird von folgenden Annahmen ausgegangen [12]:

• laminare Strömung,

• die Kapillare hat innen runde, konstante Abmessungen,

• die Rauhigkeit der Kapillare ist vernachlässigbar klein.

Bei Gültigkeit dieser Annahmen ist der benötigte Druckabfall ∆p gegeben
durch [12, 54]:

∆p = p1 − p2 =
128 · V̇ · µ · l

π · d4
(2.11)

Dabei ist p1 der Umgebungsdruck [Pa] und p2 der Druck hinter der Kapillare
(siehe Abb. 2.5), µ die dynamische Viskosität [g cm-1 s-1], V̇ der Volumenfluß
[cm3 min-1], d der Innendurchmesser [cm] der Kapillare und l ihre Länge [cm].

Für die Probenahme während der BIOFOR-Meßkampagnen wurde ein Pro-
benahmefluß von V̇ = 200 cm3 min-1 gewählt. Der Innendurchmesser der ver-
wendeten Kapillare ist d = 0,053 cm und ihre Länge l = 5 cm. Die dynamische
Viskosität von trockener Luft bei 273 K ist nach SEINFELD und PANDIS [138]
µ = 1,72 · 10−4 g cm-1 s-1. Einsetzen dieser Werte liefert:

∆p =
128 · 200 cm3 min-1 · 1,72 · 10−4 g cm-1 s-1 · 5 cm

π · (0,053 cm)4

= 1,48 kPa

Das bedeutet, daß mindestens ein Druckabfall von 1,48 kPa erzeugt werden
muß, um eine aktive Probenahme zu gewährleisten. Die daraufhin ausgewähl-
te Pumpe (siehe Abschnitt 2.1.2) war in der Lage, eine Druckdifferenz von
10 kPa zu erzeugen, bei einem zur gleichen Zeit sehr geringen Gewicht der
Membranpumpe.

Bestimmung der Diffusionskoeffizienten

Die Diffusionskoeffizienten der in der Atmosphäre am häufigsten vorkommen-
den Monoterpene (vgl. Abb. 2.13) wurde für die im Abschnitt ‚Probenahmefehler‘
auf Seite 22 durchgeführten Berechnungen sowie zur Auslegung der Diffusi-
onsbarriere (Abschnitt ‚Diffusionsbestimmter Transport durch eine Kapillare‘

20



2.1. PROBENAHME

auf Seite 16) benötigt. Da diese in der Literatur noch nicht verfügbar waren,
wurde die im Abschnitt ‚Testgasquelle‘ auf Seite 36 beschriebene Testgasquel-
le dazu verwendet, die Diffusionskoeffizienten ausgewählter Monoterpene ex-
perimentell zu ermitteln. Bei der verwendeten Testgasquelle (siehe Abb. 2.11)
diffundierte die flüchtige Substanz A, z.B. ein Monoterpen, durch eine Kapilla-
re in eine Stickstoffatmosphäre (Substanz B). Der Diffusionskoeffizient DAB ist
sowohl von den physikochemischen Daten der Substanz A als auch von denen
der Substanz B abhängig. Dieser Zusammenhang wird durch Gleichung (2.6)
beschrieben. Umstellen dieser Gleichung nach dem Diffusionskoeffizienten DAB

liefert:

DAB =
ṁ · 4 · l · R · T

π · d2 · pges · M · ln pB2

pB1

(2.12)

Dabei ist pges der Gesamtdruck (Umgebungsdruck) über der Kapillare und das
Verhältnis pB2/pB1 läßt sich auch folgendermaßen beschreiben:

pB2

pB1

=
pges − pA2

pges − pA1

(2.13)

Der Partialdruck pA1 kann an dem Punkt 1 (z1 siehe Abb. 2.5) mit dem Dampf-
druck der Komponente A gleichgesetzt werden und pA2 kann nach dem idealen
Gasgesetz berechnet werden,

pA2 =
ṁA2 · R · T

MA · V̇
, (2.14)

mit dem Massenfluß ṁA2 der Komponente A am Punkt 2 (z2 siehe Abb. 2.5),
dem Volumenfluß V̇ an Trägergas über der Kapillaren und der allgemeinen
Gaskonstanten R = 8,314 Pa m3 mol-1 K-1. Für die im folgenden beschriebenen
Versuchsbedingungen gilt:

pA2 � pges ⇒ pges − pA2 ≈ pges (2.15)

In der in Abschnitt ‚Testgasquelle‘ auf Seite 36 beschriebenen Testgasquel-
le wurde ständig ein Volumenfluß von V̇ = 7,2 l h-1 und ein Überdruck von
1500 Pa (pges = 101325 Pa + 1500 Pa) mit N2 als Trägergas aufrechterhalten. Die
auf T = 303,15 K temperierte Testgasquelle war mit Testgasgefäßen bestückt.
Bei diesen Glasgefäßen, die jeweils mit einer Substanz gefüllt und mit einer
deaktivierten Quarzkapillare mit definiertem Durchmesser (d = 0,53 mm) und
auf den Dampfdruck der Substanz abgestimmter Länge versehen sind, wurde
über einen Zeitraum von 13 Monaten kontinuierlich gravimetrisch der Massen-
verlust bestimmt (vgl. Tab. 2.2).

Beim Vergleich der aus der Literatur [53] bekannten Diffusionskoeffizienten
(DAB,lit) von Benzol und Toluol mit den experimentell bestimmten (DAB,exp)
fällt auf, daß die experimentellen Werte dreimal bzw. siebenmal so hoch sind
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Tabelle 2.2: Dampfdruck pA1, Massenfluß ṁ, Kapillarlänge l, der daraus berech-
nete Diffusionskoeffizient DAB,exp (T = 30 ◦C), die aus der Literatur bekann-
ten Diffusionskoeffizienten DAB,lit [53] und die Effizienz der Diffusionsbar-
riere ηBarriere für die häufigsten Monoterpene, Benzol und Toluol
Substanz pA1 ṁ l DAB,exp DAB,lit ηBarriere

[Pa] [µg h-1] [mm] [cm2 s-1] [cm2 s-1]
Camphen 510 9,4 19 0,081 0,9991
Limonen 470 13,2 21 0,137 0,9985
β-Pinen 610 8,4 17 0,054 0,9994
α-Pinen 840 8,4 27 0,165 0,9982
Benzol 15913 162,4 79 0,302 0,102 (26,9 ◦C) 0,9968
Toluol 5534 102,3 97 0,601 0,086 (25,0 ◦C) 0,9936

(vgl. Tab. 2.2). Diese starken Abweichungen können durch einen systemati-
schen Fehler bei dem hier vorgestelltem Experiment oder durch einen zu hohen
Massenfluß für diese beiden Substanzen verursacht worden sein, denn wie aus
Tabelle 2.2 ersichtlich, sind die Massenflüsse für die Aromaten um den Fak-
tor 10 höher als die für die betrachteten Terpene. Dies könnte dazu führen, daß
der Massentransport durch die Kapillaren nicht vollständig durch Diffusion be-
stimmt wird. Da für die Terpene noch keine Diffusionskoeffizienten publiziert
worden sind, sollen die hier kalkulierten Werte trotz der mangelnden Verifizie-
rung für die in dieser Arbeit notwendigen Berechnungen verwendet werden.

Probenahmefehler

Bei den in diesem Kapitel diskutierten Untersuchungen soll ausschließlich die
Gasphase untersucht werden. Ein Teil der untersuchten Substanzen, insbeson-
dere der schwerflüchtigen Komponenten, z.B. die Oxidationsprodukte Pinon-
aldehyd und Nopinon, sind nicht nur in der Gasphase vorhanden, sondern
auch zum Teil kondensiert auf der atmosphärischen Partikelphase. Dieser An-
teil sollte idealerweise in das Analysenergebnis einfließen. Die Größe der Pro-
benahmeöffnung ist aber für die Effizienz der Partikelprobenahme von ent-
scheidender Bedeutung [64]. Da aber in der Probenahmeeinrichtung Kapillaren
als Diffusionsbarriere zwischen Ozonscrubber und Adsorptionsröhrchen ver-
wendet wurden, soll im folgenden der dadurch auftretende Fehler betrachtet
werden. Weiterhin sollen geeignete Parameter für die in Kapitel 3 diskutierte
Probenahme von Partikeln gefunden werden.

Da die Probenahme schon im Hinblick auf kurze Wege für die Gasströme
und inerte Materialien konstruiert wurde, bleibt noch die Minimierung eines
häufigen systematischen Fehlers, der durch die Masseträgheit der Partikel ver-
ursacht wird. Positive oder negative Artefakte treten bei der Probenahme von
Aerosolen durch die Größe der Eintrittsöffnung der Probenahmeeinrichtung
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und durch die Richtung des Gasstroms in Bezug auf die Richtung der Luft-
strömung auf. Dieser Aspekt soll aus zwei Blickwinkeln betrachtet werden. Im
vorliegenden Kapitel wird eine kleine Eintrittsöffnung (Kapillare) und ein re-
lativ kleiner Volumenstrom und in Kapitel 3 wird eine große Eintrittsöffnung
und ein hoher Volumenstrom für eine möglichst effektive Probenahme von Par-
tikeln verwendet. Um den auftretenden systematischen Fehler zu beschreiben,
wird die Größe der Probenahme-Eintrittseffizienz (engl.: sample inlet efficiency)
eingeführt [64]:

ηinlet =
cProbe(DP )

cAtm(DP )
(2.16)

Sie bezieht sich auf Partikel mit dem Durchmesser DP und der Anzahlkon-
zentration (engl.: number concentration) c(DP ) und beschreibt das Verhältnis der
Anzahlkonzentration in der Probe zu der in der Atmosphäre vorliegenden An-
zahlkonzentration. Die Probenahme-Eintrittseffizienz kann dann durch folgen-
de Gleichung näherungsweise beschrieben werden:

ηinlet = 1 +

(
νae

νsam

− 1

) (
1− 1

1 + Stk (2 + 0,62 · νsam/νae)

)
(2.17)

νsam ist die über alle Teilchen gemittelte Geschwindigkeit am Eingang der
Probenahme und νae ist die durchschnittliche Geschwindigkeit der Aerosol-
partikel, die sich von der Gasgeschwindigkeit νg unterscheiden kann. Stk ist
die sogenannte Stokeszahl (engl.: Stokes number), die das Verhältnis von sst und
dem Durchmesser der Probenahmeeintrittsöffnung a angibt:

Stk = sst/a = νrel,P · τP /r (2.18)

Dabei ist sst die gesamte Entfernung, die ein Partikel, welches mit der Ge-
schwindigkeit ν0 in ein ruhendes Gasvolumen eintritt, zurücklegt, bevor es
stoppt (engl.: stopping distance). r ist der Radius der Probenahmeeintrittsöff-
nung a = 2r und νrel,P ist die relative Geschwindigkeitsdifferenz νrel,P = |~νP −
~νG| zwischen Partikel und Gas, wobei sowohl Betrag als auch Richtung berück-
sichtigt werden. Die ebenso benötigte charakteristische Relaxationszeit eines
Partikels τP ergibt sich zu:

τP =
mP Cc

3πµDP

(2.19)

Dabei ist mP die Masse und DP der Durchmesser des Partikels, µ die Viskosi-
tät der gasförmigen Umgebung und Cc ein Korrekturfaktor (engl.: slip correction
faktor) [138],

Cc = 1 +
2λ

DP

[
1,257 + 0,4 exp

(
−1,1DP

2λ

)]
, (2.20)

mit der mittleren freien Weglänge λ der Gasmoleküle.
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Beispielrechnung: Im folgenden wird ein kugelförmiges Partikel mit der
Dichte ρ = 1 g cm-3 und einen Durchmesser von DP = 100 nm angenommen.
Die Viskosität von Luft µ = 1,72 · 10-4 g cm-1 s-1 und die mittlere freie Weglänge
λ = 6,98 · 10-6 cm wurden aus SEINFELD und PANDIS [138] entnommen.

Es bleiben drei unbestimmte Variablen übrig, die die Probenahme-Eintrittsef-
fizienz beeinflussen:

1. Die relative Geschwindigkeitdifferenz νrel,P ,

2. das Verhältnis νsam/νae,

3. der Durchmesser der Probenahmeöffnung a = 2r.
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Abbildung 2.6: Probenahme-Eintrittseffizienz in Abhängigkeit von der relati-
ven Geschwindigkeitsdifferenz νrel,P bei einer Variation von νsam/νae von
0,25 bis 4.

In Abbildung 2.6 wird die Probenahme-Eintrittseffizienz ηinlet in Abhängig-
keit von der relativen Geschwindigkeitsdifferenz bei einer Variation von νsam/νae

von 0,25 bis 4 dargestellt. Die Abbildung zeigt, daß bei einer gleichen vektori-
ellen Geschwindigkeit von Partikel und Gas ηinlet = 1 ergibt und daß bei einer
relativen Geschwindigkeitsdifferenz von kleiner 0,01 m s-1 die Probenahme-
Eintrittseffizienz näherungsweise ebenfalls 1 ist. Bei höheren Werten von νrel,P

nimmt der Einfluß des Verhältnisses νsam/νae zu. Wie aus Abbildung 2.6 zu er-
kennen ist, kommt es bei νsam > νae zu Unterbefunden und bei νsam < νae zu
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Überbefunden. Die folgende Fallunterscheidung zeigt die Zusammenfassung
der Aussagen:

ηinlet



= 1 falls ~νP = ~νG,

≈ 1 falls ~νP 6= ~νG & νrel,P < 0,01 m s-1,

= 1 falls ~νP 6= ~νG & νrel,P > 0,01 m s-1 & νsam = νae,

< 1 (Unterbefund) falls ~νP 6= ~νG & νrel,P > 0,01 m s-1 & νsam > νae,

> 1 (Überbefund) falls ~νP 6= ~νG & νrel,P > 0,01 m s-1 & νsam < νae.
(2.21)

Um eine korrekte Probenahme zu gewährleisten, sollte also einer der ersten
drei Fälle vorliegen. Da die Parameter νsam und νae nur schwer zu kontrollieren
sind, ist es praktikabler, Fall 2 anzustreben.

0,1 0,5 1 5 10 50

0,95

1,00

1,05

1,10

η in
le

t

a [mm]

ν
sam

/ν
ae

4                 
2                 
1                 
0,5               
0,25              

Abbildung 2.7: Probenahme-Eintrittseffizienz in Abhängigkeit von dem Durch-
messer a der Probenahmeeintrittsöffnung bei einer Variation von νsam/νae

von 0,25 bis 4.

Abb. 2.7 zeigt die Abhängigkeit der Probenahme-Eintrittseffizienz in Ab-
hängigkeit von dem Durchmesser der Probenahmeeintrittsöffnung bei einer
gleichzeitigen Variation von νsam/νae. Dabei wurde νrel,P = 0,01 m s-1 gewählt.
Die Abbildung zeigt deutlich, daß durch die Wahl einer Probenahmeöffnung
für die Partikelprobenahme von 1 bis 5 cm sich die Probenahme-Eintrittseffi-
zienz zu ηinlet ≈ 1 ergibt. Unter der Annahme, daß der kritische Punkt bei der
VOC Probenahme die Einlaßöffnung des Ozonscrubbers mit einer Öffnung von
2,3 mm ist, ist die Probenahme-Eintrittseffizienz auch für eine Probenahme im
Partikelbereich hinreichend.
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2.1.3 Voranreicherung der Analyten

Da sämtliche Untersuchungen in der Atmosphäre in einem sehr niedrigen Kon-
zentrationsbereich stattfinden, konnten online-Messungen mit dem zur Verfü-
gung stehenden Instrumentarium nicht realisiert werden. Für online-Messun-
gen der Massenflüsse von VOCs wurde bisher nur das zu Beginn dieses Ka-
pitels vorgestellte PTR-MS System von KARL ET AL. [79] beschrieben. Dieses
wurde auch in Kombination mit einem Anemometer für REA-Messungen auf
einer Höhe von 4,5 m über dem Boden verwendet [78]. Diese Methode kam
für die hier durchgeführten Untersuchungen nicht in Frage, da die Inbetrieb-
nahme des PTR-MS über der Baumkrone nur schwer zu realisieren gewesen
wäre bzw. die Einlaßleitung des PTR-MS zu lang gewesen wäre. Erschwerend
kommt hinzu, daß die einzelnen Monoterpene wie vorher beschrieben nicht
unterschieden werden können.

Um die angestrebte Nachweisgrenze zu erreichen und gleichzeitig eine zeit-
aufgelöste Probenahme zu ermöglichen, wurde eine 40 minütige Voranreiche-
rung der Proben durchgeführt. Zur Voranreicherung stehen im wesentlichen
drei Möglichkeiten zur Verfügung: die Adsorption an festen Adsorbentien, die
Absorption in Flüssigkeiten oder das Ausfrieren der Substanzen. Das Ausfrie-
ren der Substanzen mit z.B. flüssigem Stickstoff oder festem CO2 (sog. Trocken-
eis) erweist sich meist als unpraktikabel, da der Transport und die Lagerung
dieser Proben aufwendig und kostenintensiv ist. Außerdem wird beim Aus-
frieren gleichzeitig der sich in der Atmosphäre befindliche Wasserdampf mit
angereichert, welches bei der Probenvorbereitung bzw. späteren Analytik zu
Problemen führt [37].

Die Absorption in Flüssigkeiten bietet sich nur an, wenn ein anschließen-
der Derivatisierungsschritt zur Probenvorbereitung notwendig ist. Nachteilig
ist aber die Verdünnung der Probe und eventuell auch zusätzliche Blindwer-
te durch das Lösungsmittel. Daß auch bei einer notwendigen Derivatisierung
diese Art der Voranreicherung umgangen werden kann, zeigt Abschnitt 3.2.

Für eine spätere Analyse mit Hilfe der Gaschromatographie bietet sich im
allgemeinen die im folgenden beschriebene Voranreicherung mit Hilfe fester
Adsorptionsmaterialien an. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, daß die Ad-
sorptionsmaterialien aufgrund ihrer physikochemischen Eigenschaften für die
verschiedenen flüchtigen Kohlenwasserstoffe unterschiedlich hohe Aufnahme-
vermögen aufweisen. Wird das Aufnahmevermögen überschritten, kommt es
zu einer unvollständigen Adsorption der Substanz, und diese tritt am Ende
des Adsorptionsröhrchens wieder aus (sog. Durchbruch). Daher sollten vor der
Probenahme die Konzentrationsbereiche der auftretenden Substanzklassen un-
gefähr bekannt sein, um die Adsorptionsmaterialien aufgrund der stoffspezifi-
schen Adsorptionskapazitäten und damit unterschiedlicher maximaler Probe-
nahmevolumina (sogenannte Durchbruchsvolumina) für die einzelnen Verbin-
dungsklassen auszuwählen [37, 55].
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Adsorptionsmaterialien

Verschiedene Adsorptionsmaterialien können zur quantitativen Bestimmung
gasförmiger Kohlenwasserstoffe benutzt werden, die sich grundsätzlich in zwei
Klassen gliedern [32]:

• Auf Kohlenstoffbasis beruhende Adsorbentien, wie graphitisierter Ruß
oder Kohlenstoff-Molekularsiebe.

• Synthetische Polymere wie Tenax.

Die einzelnen Adsorbentien weisen dabei häufig nur für Kohlenwasserstoffe
mit bestimmten Stoffeigenschaften, wie polar bzw. unpolar oder leicht- bzw.
schwerflüchtig, optimale Eigenschaften auf. Um ein möglichst breites Spek-
trum an organischen Verbindungen zu erfassen, werden daher häufig Kom-
binationen von Adsorptionsmaterialien, wie Carbotrap B und Carboxen 1000
[121], Tenax GR [147], Carbosieve S-III, Carbotrap und Carbotrap C [144], ein-
gesetzt.

Für die vorliegende Arbeit wurde eine Kombination von Tenax TA (Fa. Ma-
cherey-Nagel, Düren) und Carbotrap (Fa. Sigma-Aldrich, Bereich Supelco, Dei-
senhofen) ausgewählt, deren technische Details in Tabelle 2.3 aufgeführt sind.
Dadurch war es möglich, anthropogene Kohlenwasserstoffe wie Benzol, bioge-
ne wie die Terpene inklusive ihrer Oxidationsprodukte und C15-Kohlenwasser-
stoffe (z.B.: Sesquiterpene) simultan mit einem akzeptablen Probenahmevolu-
men zu erfassen [55, 56, 129]. Ein Nachteil des verwendeten Tenax TA ist, daß
dieses organische Polymer mit Ozon reagieren kann. Die dabei auftretenden
Artefakte wie Acetophenon und Benzaldehyd wurden allerdings bereits von
CLAUSEN und WOLKOFF [27] charakterisiert und bei der Auswertung der hier
vorgestellten Ergebnisse nicht berücksichtigt. Weiterhin können negative Arte-
fakte durch chemische Reaktion des Analyten auf der Adsorbentienoberfläche
zustande kommen. Dies betrifft vor allem die ungesättigte Kohlenwasserstoffe
wie 1,3-Butadien, Isopren und viele Monoterpene [32, 56]. Zur Vermeidung von
Minderbefunden wurde daher in dieser Arbeit ein der Probenahmeeinrichtung
vorgeschalteter Ozonscrubber verwendet (vgl. Abschnitt 2.1.2).

Präparation der Adsorptionsröhrchen

Als Adsorptionsröhrchen wurden Glasröhrchen (Innendurchmesser: 3,8 mm;
Außendurchmesser: 6 mm; Länge: ca. 177 mm) verwendet, die mit 100 mg
Tenax TA und 100 mg Carbotrap befüllt wurden (siehe Abb. 2.8). Um mögli-
che Einflüsse von „aktiven“ Stellen auf der Oberfläche der verwendeten Glas-
röhrchen auf den Analyten zu minimieren, wurden die Glasröhrchen vor ih-
rer Verwendung zur Deaktivierung der Oberfläche silanisiert. Die schrittweise
Herstellung der Probenahmeröhrchen wird im folgenden beschrieben:
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Tabelle 2.3: Technische Daten der verwendeten Adsorptionsmaterialien

Handelsname Tenax TA Carbotrap
Substanz Poly-2,6-diphenyl- Graphitisierter Ruß

p-phenylenoxid
Spezifische Oberfläche 35 m2 g-1 100 m2 g-1

Porenvolumen 2,4 cm3 g-1

Durchschnittliche Porengröße 0,2 nm
Dichte 0,2 g cm-3

Thermische Stabilität bis ca. 350 ◦C bis ca. 400 ◦C
UV-Resistenz Schlecht Gut
Adsorbierbare Substanzen Monoterpene, Diole, NMVOC mittlerer

Phenole, Alkohole, und geringerer
Aldehyde, Ketone, Flüchtigkeit
chlorierte Aromaten

Korngröße 0,4− 0,8 mm
techn. Korngrößenbereich 60/80 mesh 20/40 mesh

• Zur Silanisierung wurden die auf 120 ◦C in einem Trockenschrank tem-
perierten Glasröhrchen in einen Meßzylinder, der mit n-Hexan (Gradi-
ent Grade; Merck, Darmstadt) versetzt mit 5 Vol.% Dimethyldichlorsilan
(WGA GmbH - Analysentechnik, Moers) gefüllt war, eingetaucht und
nach ca. 5 min in einen Meßzylinder mit Methanol (SupraSolv; Merck,
Darmstadt) zum Abreagieren des übrigen Dimethyl-Dichlorsilans gestellt.
Anschließend wurden sie erneut bei 120 ◦C getrocknet [55].

• Die Adsorbentien Carbotrap und Tenax TA wurden in einem Soxhlet-
Extraktor für 18 h mit Methanol gereinigt.

• Packen der Röhrchen nach der Schemazeichnung in Abbildung 2.8 mit
silanisierter Glaswolle zur Fixierung und Trennung der Adsorptionsma-
terialien.

• Die gepackten Röhrchen wurden mit Methanol in einem Soxhlet-Extraktor
für 12 h gereinigt.

• Die endgültige Konditionierung erfolgte durch Ausheizen der Röhrchen
unter einem Gasstrom von ca. 30 ml min-1 Stickstoff in einem GC-Ofen
mit speziellen am ISAS gefertigten Halterungen bei 275 ◦C für 12 h. Der
Stickstoffgasstrom wurde vor dem Passieren der Röhrchen durch flüs-
sigen Stickstoff geführt, um eventuelle Verunreinigungen auszufrieren.
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Um ein Eintreten von Verunreinigungen aus der Umgebungsluft zu ver-
hindern, wurden die Röhrchen mit als Restriktoren dienenden Swagelok
Blindstopfen, die mit einer 0,3 mm Bohrung versehen waren, auf der Aus-
laßseite verschlossen. Zur Kontrolle wurde von jeder Charge von 16 Ad-
sorptionsröhrchen mindestens eins auf Blindwerte überprüft.

Carbotrap

Gasfluß
(Desorption)

Gasfluß
(Adsorption)

(100 mg) (100 mg)3,
8

m
m

177 mm

Tenax

Silanisierte
Glaswolle

6,
0

m
m

Abbildung 2.8: Adsorptionsröhrchen (Glasrohr gefüllt mit 100 mg Tenax TA
und 100 mg Carbotrap).

2.2 Methodik

Nach der Beendigung der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Probenahme in Finn-
land wurden die Probenahmeröhrchen mit Swagelok Blindstopfen verschlos-
sen und zum Labor des ISAS transportiert. Dort wurden die Adsorptionsröhr-
chen mit Hilfe eines speziell für diese analytische Fragestellung von HOFF-
MANN [55] entwickeltem gekoppelten TD-GC/MS Systems (Thermodesorpti-
on-Gaschromatographie/Massenspektrometer) analysiert (vgl. Abbildung 2.9).
Die angereicherten Analytsubstanzen werden bei dieser Methode zuerst in ei-
nem Ofen thermisch desorbiert und in einer Kühlfalle fokussiert. Nach der
zehnminütigen Desorption werden die Komponenten in eine Kapillartrenn-
säule durch schnelles Aufheizen der Kühlfalle injiziert. Nach der Trennung im
GC werden die eluierten Substanzen schließlich in einen massenspektrometri-
schen Detektor transferiert und deren typische Molekül- bzw. Fragment-Ionen
aufgezeichnet. Der Vergleich der Massenspektren und Retentionszeiten mit de-
nen von Referenzsubstanzen wird benutzt, um die unterschiedlichen biogenen
Kohlenwasserstoffe zu identifizieren. Die Gesamtdauer der Analyse einer Pro-
be beträgt für die im folgenden im Detail beschriebene Methode etwa 60 min.
Die einzelnen Arbeitsschritte werden im folgenden noch im Detail erläutert.

29



KAPITEL 2. KONZENTRATIONSGRADIENTEN VON VOCS

Reinigung des Trägergases
& Kühlungssystem

(flüssiges N )2

He
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Kryofokussierung
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Adsorptions-
röhrchen
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Injektor-
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Abbildung 2.9: Aufbau des TD-GC/MS Systems

2.2.1 Thermodesorption und Injektion

Der Analyt wird während der Thermodesorption zur Anreicherung in einer
sogenannten Kühlfalle (engl.: cryotrap) aufgefangen. Die Kühlfalle besteht aus
einer glasbeschichteten Metallkapillare (engl.: glass lined tube; GLT), die auf eine
Temperatur unter−80 ◦C (i.allg.:−100 ◦C) abgesenkt wird. Wenn die Tempera-
tur der Kühlfalle unter −80 ◦C gefallen ist, wird ein Adsorptionsröhrchen zur
Anreicherung in den Trägergasstrom (Trägergas: Helium 5.0) des TD-GC/MS
Systems eingesetzt (vgl. Abb. 2.9) und gasdicht mit Hilfe von Swagelok-Ver-
schlüssen verschraubt. Dann werden die zwei Hälften des Desorptionsofens
aus Leitbronze geschlossen und über eine Dauer von 10 Minuten erwärmt. Ins-
gesamt vier Heizpatronen erhöhen innerhalb von fünf Minuten die Temperatur
im Ofen auf 275 ◦C. Diese Temperatur wird für weitere fünf Minuten gehalten.
Während der zur Desorption nötigen Zeit ist ein zusätzlicher Gasfluß (Split)
mit Hilfe eines Magnetventils (Splitventil) zugeschaltet. Nach Ablauf der Zeit
wird dieser Splitfluß noch eine weitere Minute aufrechterhalten und dann ab-
geschaltet. Dann wird die Kühlfalle durch einen Pressluftstrom, der mit Hilfe
einer Injektorheizung (Dani GmbH, Mainz-Kastel) erhitzt wird, für 2 min auf
250 ◦C geheizt. Die Endtemperatur wird nach ca. 40 s erreicht.

Um die zur quantitativen Kryofokussierung des Analyten notwendige nied-
rige Temperatur von −80 ◦C zu erreichen, wurde zur Kühlung der verwende-
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ten Kühlfalle ein Stickstoffgasstrom verwendet, der zuvor durch ein Dewar-
Gefäß mit flüssigem Stickstoff geleitet wurde (siehe Abb. 2.9). Der hohe Ver-
brauch dieser Kühlmethode an flüssigem Stickstoff sowie logistische Proble-
me bei der aufwendigen Lieferung und Lagerung des flüssigen Stickstoffs be-
schränkt ihre Verwendung vorbehaltlich auf größere Laboratorien mit der dazu
notwendigen Infrastruktur. Alternativ zu der hier verwendeten Stickstoffküh-
lung wurde daher für mobile Instrumente oder kleinere Laboratorien die ther-
moelektrische Kühlung entwickelt [63], die mittlerweile auch in kommerziell
erhältlichen Systemen zu finden ist (z.B.: Fa. Perkin-Elmer, Weiterstadt). Die-
se mit sog. Peltier-Elementen durchgeführte Kühlung erreicht aber nicht die
hier geforderte Temperatur von−80 ◦C und braucht im Vergleich zur Stickstoff-
kühlung eine längere Zeit zum Erreichen der Endtemperatur, wodurch längere
Analysezeiten verursacht werden.

2.2.2 Trennung der Substanzen mittels GC

Da in den anfallenden Proben eine große Anzahl unterschiedlicher Substanzen
auftritt, muß im allgemeinen ein Trennverfahren vor der eigentlichen Detek-
tion geschaltet werden. Oft sollen dabei Verbindungen getrennt werden, die
zur gleichen Substanzklasse gehören und dementsprechend ähnliche chemi-
sche und physikalische Eigenschaften aufweisen, wie z.B. die Gruppe der Mo-
noterpene. Für diese Zwecke hat sich die Kapillarsäulen-Gaschromatographie
bei der Analytik flüchtiger Kohlenwasserstoffe bewährt. Durch die kommer-
zielle Verfügbarkeit einer großen Anzahl unterschiedlicher Kapillarsäulen, die
sich in Säulendurchmesser, Art und Dicke der stationären Phase unterschei-
den, kann ein breites Spektrum an Verbindungen aufgetrennt werden. Um die
Trennleistung zu verbessern, wird die Weiterentwicklung der verschiedenen
Säulentypen dabei ständig vorangetrieben [34]. Bestimmend für die Auswahl
der Kapillarsäule ist hauptsächlich die Polarität, der Dampfdruck und die Men-
ge des zu trennenden Analyten.

Zusätzlich zu der effektiven Trennung ermöglicht diese Trennmethode auch
die Quantifizierung, da sie einfach mit nachweisstarken Detektoren wie dem
Flammen-Ionisations-Detektor (FID) gekoppelt werden kann oder mit aktuel-
leren Weiterentwicklungen wie dem elektrolytisch betriebenen Flammen-Ioni-
sations-Detektor (engl.: Electrolyzer-Powered Flame Ionization Detector; EFID), der
sich besonders für Feldmessungen eignet, da das zum Betrieb benötigte Was-
serstoffgas bei Bedarf direkt hergestellt wird [4]. Pestizide können z.B. auch mit
Hilfe des gepulsten Flammen-Photometer-Detektors (engl.: Pulsed-Flame Pho-
tometer Detector; PFPD) analysiert werden [73]. Die Identifikation der Substan-
zen geschieht dabei durch einen Vergleich ihrer Retentionszeit mit denen von
Referenzsubstanzen. Darüberhinaus können auch substanzspezifische Detek-
toren wie das Massenspektrometer eingesetzt werden, wodurch die Identifi-
zierung unbekannter Substanzen ermöglicht wird [131, 132].
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Technische Details: In der hier vorgestellten Arbeit wurde ein Gaschroma-
tograph vom Typ DANI 6500 GC (Dani GmbH, Mainz-Kastel) verwendet. Für
die Trennung der untersuchten Substanzen wurde eine unpolare Säule der Län-
ge 50 m mit einer Filmdicke der stationären Phase von 1 µm und einem Innen-
durchmesser von 0,32 mm verwendet (Typ 50QC2/BPX5 1.0, Fa. SGE, Weiter-
stadt). Als Trägergas wurde Helium der Qualität 5.0 mit einem Vordruck von
3,5 bar verwendet.

Als Temperaturprogramm des Gaschromatographen wurde folgendes Pro-
gramm verwendet:
Zu Beginn wurde 37 ◦C für 2 min gehalten. Daraufhin wurde mit 8 ◦C/min auf
200 ◦C geheizt, anschließend mit 10 ◦C/min weiter auf 220 ◦C geheizt und diese
Temperatur wurde für 18 min gehalten. Das komplette Temperaturprogramm
dauerte 42,5 min. Zum Rekonditionieren der Säule wurde der Gaschromato-
graph über Nacht auf eine Temperatur von 150 ◦C geheizt und zusätzlich am
darauffolgenden Morgen für ca. 20 min auf 230 ◦C aufgeheizt.

GC/MS-Interface

Zur Kopplung von GC und MS stehen grundsätzlich zwei Möglichkeiten zur
Verfügung [1, 66]:

Offene Kopplung: Das Interface besteht aus einem T-Stück, und nur ein defi-
nierter konstanter Gasstrom gelangt durch eine Restriktorkapillare in das
Massenspektrometer. Das überschüssige Gas kann für einen weiteren De-
tektor (z.B. FID) verwendet oder verworfen werden. Da im Interface At-
mosphärendruck herrscht, wird der Kopplungsbereich mit einem Träger-
gas umspült, um Lufteinbrüche zu verhindern. Das Vorliegen des Atmo-
sphärendrucks ermöglicht einen direkten Vergleich der Retentionszeiten
mit denen konventioneller Detektoren (z.B. FID). Desweiteren können in
dem offenen Interface Kapillarsäulen verschiedener Durchmesser leichter
ausgetauscht werden.

Direkte Kopplung: Die analytische Trennsäule wird bis in die Ionenquelle des
Massenspektrometers vorgeschoben. Dies hat eine verbesserte Empfind-
lichkeit zur Folge, da der gesamte Eluent in die Ionenfalle gelangt. Außer-
dem wird die Artefaktbildung durch einen einheitlichen Weg des Analy-
ten vom GC-Injektor bis zum massenspektrometrischen Detektor vermie-
den.

Beide Kopplungen haben ihre Vor- und Nachteile, aber im Hinblick auf die
erwarteten geringen Analytkonzentrationen wurde in der vorliegenden Arbeit
die direkte Kopplung gewählt.

32



2.2. METHODIK

GateelektrodeKathode
Linse

Elektronen-
vervielfacher

Zum
Elektrometerkreis

Spannung des
Elektronenvervielfachers

Ion Trap-
Elektroden

Obere
Polkappe

Ring-
Elektrode

Untere
Polkappe

Drehschieber-
pumpe

Interface

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des verwendeten Ionenfallen-
Detektors.

2.2.3 Detektion durch Ionenfallen-Massenspektrometer

Als Detektor wurde ein Ionenfallen-Massenspektrometer (Typ ITD 700, Fa. Fin-
nigan, Bremen) an den Gaschromatographen angeschlossen. Die wesentlichen
Bauteile der in Abbildung 2.10 schematisch dargestellten Ionenfalle (engl.: ion
trap) setzen sich aus der Kathode, einer Linse, einer Gateelektrode, drei Ionen-
fallen-Elektroden und einem Elektronenvervielfacher zusammen. Die aus der
analytischen Säule austretenden Substanzen treten in die Ionenfalle ein, wo sie
mittels Elektronenstoß (engl.: electron impact; EI) bei 70 eV ionisiert und detek-
tiert werden. Dabei registriert der Elektronenvervielfacher (engl.: photomulti-
plier) die positiven Ionen, die durch die Löcher der unteren Polkappe austreten
und verstärkt den auftretenden Primärionenstrom um den Faktor 105. Auf die-
se Weise kann alle 0,5 s ein Massenspektrum im m/z Bereich von 46-240 über
eine Dauer von 40 min aufgezeichnet werden.

Ionisation durch Elektronenstoß

Die Elektronenstoß Ionisation (EI) wurde zuerst von DEMPSTER [31] benutzt.
Die erste kommerziell erhältliche Version basierte auf einen Entwurf von NIER
[114]. Das zugrundeliegende Prinzip ist vergleichsweise einfach: Ein durch ei-
ne Glühkathode erzeugter Elektronenstrahl wird durch eine geeignete Elektro-
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denanordnung beschleunigt und in eine Ansammlung von Analytmolekülen
bei niedrigen Drücken gerichtet. Dadurch werden ein oder mehrere Sekundär-
elektronen emittiert und relativ instabile positive Ionen mit einem ungepaarten
Elektron oder mehrfach geladene positive Ionen produziert. Falls die Molekü-
le hohe Elektronenaffinitäten besitzen, können auch negative Ionen produziert
werden [146].

Der Elektronenstrahl wird durch Erhitzen eines Metallfilaments, gewöhnlich
geformt aus einem feinen Draht aus Wolfram oder Rhenium, produziert. Die
aus der Kathode austretenden Elektronen werden durch die Potentialdifferenz
zwischen Filament und der Ionenquelle beschleunigt, passieren die Eingangs-
und Ausgangsöffnung der Quelle (vgl. Abb. 2.10). Während sich die Elektro-
nen innerhalb der Ionenquelle aufhalten, kommt es zu Stoßprozessen mit den
Analytmolekülen, wodurch diese ionisiert werden [146].

Da die Proben direkt in die Ionenquelle injiziert werden, muß für die meisten
analytischen Applikationen der Massenfluß in die Ionenquelle und ihre Ein-
trittsöffnung so gewählt werden, daß die Wahrscheinlichkeit von Ionen-Mole-
kül-Reaktionen minimal wird. Um reine EI Spektren zu generieren, ist es im all-
gemeinen notwendig, den Druck in der Ionenquelle unter 10 Pa zu halten. Dies
ist insbesondere notwendig, wenn die erhaltenen Resultate zur Identifizierung
von Verbindungen durch Vergleiche mit einer Spektren-Datenbank dienen sol-
len. Das Haupteinsatzgebiet von EI ist die Bestimmung der molekularen Masse
und Struktur von Molekülen, die ohne Zersetzung verdampfbar sind [146].

Für analytische Anwendungen hat sich eine Elektronenenergie von 70 eV als
Standard durchgesetzt. Diese Energie wurde gewählt, weil sie mit dem maxi-
malen Wirkungsquerschnitt der meisten Moleküle übereinstimmt, während sie
gleichzeitig relativ intensive Fragment-Ionen produziert, die Strukturinforma-
tionen liefern. Abgesehen von den Schwierigkeiten bei der Interpretation und
Vorhersage von EI Massenspektren, sind die Spektren, die unter Standardbe-
dingungen aufgezeichnet wurden, reproduzierbar und größtenteils unabhän-
gig von dem verwendeten Instrument [146].

Die Ionenfalle

Die Ionenfalle besteht aus drei Elektroden, der oberen Polkappe, der Ring-
elektrode und der unteren Polkappe, deren Innenflächen hyperbolische Profi-
le aufweisen. Wenn eine entsprechende Hochfrequenzspannung an die Ionen-
fallenelektroden angelegt wird, generieren diese ein dreidimensionales elek-
trisches Feld, in dem Ionen in aperiodischen Schwingungen auf Bahnen in-
nerhalb der Elektrodenabmessungen gehalten werden können. Die Ionen kön-
nen dann durch ein zusätzliches Gleichstrompotential zwischen den beiden
Polkappen mit ansteigendem m/z Verhältnis aus der Ionenfalle ausgeschleust
werden [107].

Das Prinzip der Ionenfalle beruht auf Arbeiten von W. PAUL, der dafür 1989
den Nobelpreis erhielt [122]. Aufgrund des großen Interesses waren die er-
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sten kommerziellen Massenspektrometer schon Ende der fünfziger Jahre er-
hältlich. Trotzdem fand eine große Anzahl an mittlerweile auch kommerziell
erhältlichen Weiterentwicklungen in der Quadrupol/Ionenfallen- Massenspek-
trometrie noch zwischen Mitte der achtziger Jahre und Anfang der neunziger
Jahre statt, wie die Erweiterung des bestimmbaren Masse/Ladungs-Verhält-
nisses auf bis zu 70.000, Hochauflösung durch langsames Scannen (bis zu 107

bei m/z = 600) und die Entwicklung von MSn fähigen Instrumenten (mit n
bis zu 10) [110]. Verstärkte Anstrengungen werden dabei z.Z. auf dem Gebiet
der Miniaturisierung unternommen, sowohl um die Kosten für Laborgeräte zu
senken als auch um transportable Geräte für den Einsatz in Feldexperimenten
herzustellen [9].

2.2.4 Identifizierung und Quantifizierung

Im massenspektrometrischen Detektor werden die organischen Moleküle io-
nisiert. Da die meisten Molekülionen nach der Ionisation durch Elektronen-
stoß nicht stabil sind, fragmentieren sie in verschiedene Ionen. Die resultieren-
den Fragmentmuster können zur Identifizierung der Analyten herangezogen
werden. Da die aus dem massenspektrometrischen Detektor erhaltenen Signa-
le keine direkten Rückschlüsse auf die Konzentrationen zulassen, erfolgte die
Quantifizierung mittels externer Standards (siehe Abschnitt ‚Testgasquelle‘ auf
Seite 36).

Identifizierung

In den untersuchten Proben wurde eine sehr große Anzahl unterschiedlicher
organischer Verbindungen gefunden. Quantifiziert, identifiziert und diskutiert
werden im folgenden aber nur die für die Beantwortung der in der Einleitung
aufgeführten Fragestellungen (vgl. Abschnitt 1.5) relevanten Verbindungen.

Zur Identifizierung der Analyten wurden kommerziell erhältliche Referenz-
substanzen einzeln mit Hilfe des GC/MS analysiert. Die substanzspezifischen
Retentionszeiten für die verwendete Kapillarsäule und die Fragmentierungs-
muster der Massenspektren wurden zur späteren Identifzierung der Analyten
herangezogen.

Die Massenspektren einiger der detektierten Verbindungen, für die keine
Referenzsubstanz zur Verfügung stand, konnten über den Vergleich mit ei-
ner Spektren-Datenbank (NIST, Gaithersburg, USA) bestimmt werden. Die EI-
Spektren der wichtigsten untersuchten Verbindungen werden im Anhang B
dargestellt.

Da bei der in dieser Arbeit eingesetzten Elektronenstoß-Ionisation die haupt-
sächlich untersuchten Monoterpene in der Ionenfalle stark fragmentieren, fin-
den sich für die unfragmentierten Molekül-Ionen der Monoterpene üblicher-
weise nur schwache Signale im Massenspektrum. Das entstehende Fragment-
muster ist allerdings charakteristisch für die Gruppe der Monoterpene. Weil
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sich aber die Massenspektren der einzelnen Monoterpene oft kaum unterschei-
den (vgl. Abbildungen B.2 bis B.7 im Anhang B), können sie oft nur durch ihre
unterschiedlichen Retentionszeiten im GC unterschieden werden (vgl. Tabel-
le C.1 im Anhang C). Die qualitative und quantitative Bestimmung der Verbin-
dungen erfolgt daher über die Haupt-Fragmente des jeweiligen Moleküls. Die
m/z Verhältnisse der verwendeten Fragmente sind in Tabelle C.1 im Anhang C
aufgeführt.

Testgasquelle

Um die einzelnen Detektorsignale den gesuchten Verbindungen zuzuordnen
und von den Intensitäten des Detektorsignals auf die Konzentrationen schlie-
ßen zu können, muß das TD-GC/MS System mit Hilfe von Referenzsubstanzen
kalibriert werden. Verschiedene Arbeiten beschäftigten sich in den letzten Jah-
ren mit der Kalibrierung von leicht- bzw. schwerflüchtigen Verbindungen. Da-
bei können die organischen Verbindungen sowohl über externe als auch über
interne Standards identifiziert bzw. quantifiziert werden. BLOUNT ET AL. [13]
beschreiben die Zugabe von mit 13C markierten Referenzsubstanzen zur Pro-
be. Diese Verwendung von internen Standards ist am sichersten, aber auch am
kostenintensivsten, da viele Verbindungen, u.a. die hier untersuchten Monoter-
pene, nicht kommerziell erhältlich sind.

Daher wird zumeist durch die Verwendung von externen Standards kali-
briert bzw. identifiziert, das heißt, Mischungen, welche die zu untersuchen-
den Substanzen enthalten, werden in unterschiedlichen Konzentrationen ana-
lysiert. Bei der derzeit gängigsten Methode werden Mischungen der gesuchten
Substanzen in organischen Lösungsmitteln gelöst, die dann in die Adsorptions-
röhrchen eingespritzt werden. Diese Röhrchen werden dann auf die herkömm-
liche Weise mit Hilfe einer Thermodesorptionseinheit in ein GC/MS Systems
injiziert und anschließend analysiert [41, 50].

Ein alternatives System basiert auf dem Prinzip der Permeation von flüchti-
gen Verbindungen durch Membranen aus Kunststoffen wie Polytetrafluorethy-
len (PTFE) oder fluoriertes Ethylenpropylen (FEP). Dieses Verfahren ermög-
licht z.B. die Herstellung einer Multi-Komponenten Mischung von VOCs im
ppb(v/v)-Bereich mit einer gleichzeitigen Kontrolle der atmosphärischen Be-
dingungen, wie Luftfeuchtigkeit und Temperatur [10]. POSSANZINI ET AL. [128]
beschreiben ein System zu Kalibrierung von schwerflüchtigen Kohlenwasser-
stoffen im ppb(v/v) bis ppt(v/v)-Bereich, das ähnlich dem in dieser Arbeit
verwendeten Testgassystem [55] auf dem Prinzip des diffusionskontrollierten
Transports der Referenzsubstanzen durch Kapillare beruht. Durch verschiede-
ne Längen bzw. Innendurchmesser der Kapillaren kann auf einfache Weise den
unterschiedlichen Dampfdrücken der VOCs Rechnung getragen werden. Dies
ist bei den permeationskontrollierten Systemen, wo nicht immer die notwen-
digen Materialstärken der Kunststoffolien zur Verfügung stehen, oft nur durch
erheblichen Aufwand zu erreichen.
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In beiden Systemen, sowohl in dem durch Diffusion kontrollierten als auch in
dem durch Permeation kontrollierten von BALLESTA ET AL. [10], wird sicher-
gestellt, daß die Anreicherung auf den Adsorptionsmaterialien auf dem glei-
chen Wege stattfindet wie bei der späteren Probenahme. Die Notwendigkeit
einer solchen Anordnung unterstreichen Ringuntersuchungen (engl.: interlab-
oratory comparison) von 10 europäischen Laboratorien, die gezeigt haben, daß
die beobachteten Abweichungen der Laboratorien untereinander und von der
tatsächlich vorliegenden Konzentration häufig auf die Verwendung von flüs-
sigen Kalibrationsstandards zurückgeführt werden können [101]. Zu den glei-
chen Schlüssen kamen auch APEL ET AL. [6] bei einem international angelegten
Ringversuch. Dies führte zu der Empfehlung, daß hochqualitative Standards in
der Gasphase verwendet werden sollten [6].
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Abbildung 2.11: Schema der verwendeten Testgasquelle.

Für die Herstellung der Gasphasen-Standards wurde in der vorliegenden Ar-
beit eine Testgasquelle verwendet, wie in Abbildung 2.11 skizziert. Glasgefäße
(Testgasgefäße), welche als Öffnung zur Umgebung eine eingeklebte Kapilla-
re besitzen, befinden sich in einer Kammer aus Glas, der Testgaskammer, und
enthalten jeweils eine Referenzsubstanz. Als Referenzsubstanzen wurden vier-
zehn kommerziell erhältliche Kohlenwasserstoffe (siehe Tabelle 2.4) mit einem
Reinheitsgrad größer 97% (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen) in jeweils einem
Testgasgefäß in die Kalibrationsgasquelle eingesetzt.

In den Glasfläschchen bildet sich nun über der flüssigen Substanz eine Koh-
lenwasserstoff gesättigte Gasphase aus, welche als Reservoir für einen konstan-
ten, durch Diffusion bestimmten Massenfluß durch die Kapillare in die umge-
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Tabelle 2.4: Kapillarlänge der Testgasgefäße, Massenfluß und Bestimmtheits-
maß der verwendeten Referenzsubstanzen.

Verbindung Kapillarlänge Massenfluß Bestimmtheitsmaß
l [mm] ṁ [µg h-1] r2

Benzol 79 162, 0,99953
Toluol 97 102, 0,99896
Tricyclen 19 20,8 0,99978
α-Pinen 19 8,40 0,99986
Camphen 19 9,40 0,99986
Sabinen 20 7,54 0,99949
β-Pinen 18 8,40 0,99962
∆3-Caren 19 4,62 0,99808
Limonen 20 13,2 0,99959
n-Undecan 20 1,01 0,96892
Bornylacetat 1,6∗ 7,83 0,99877
β-Caryophyllen 1,4∗ 2,84 0,98400
Nopinon 1,4∗ 20,2 0,99992
Pinonaldehyd 1,6∗ 2,58 0,99545

∗Aufgrund des geringen Dampfdrucks wurde keine Kapillare verwendet. Stattdessen ist der
Durchmesser der Austrittsöffnung in mm angegeben.
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bende Stickstoffatmosphäre fungiert. Stoffspezifisch und damit entscheidend
für die Dimensionierung der Länge bzw. des Durchmessers der Kapillare ist
nach Gleichung (2.12) dabei der unterschiedliche Dampfdruck der einzelnen
Kohlenwasserstoffe (siehe Abschnitt ‚Diffusionsbestimmter Transport durch ei-
ne Kapillare‘ auf Seite 16). Für alle Testgasgefäße wurden die gleichen Kapilla-
ren aus unbeschichtetem, deaktiviertem Quarzmaterial (engl.: fused silica), wel-
ches Wechselwirkungen der Kapillaroberfläche mit den Referenzsubstanzen
verhindert, mit einem Innendurchmesser von 0,53 mm verwendet (Fa. Ziemer
Chromatografie GmbH, Mannheim). Die Längen der verwendeten Kapillaren
sind in Tabelle 2.4 aufgeführt.

Da nach Gleichung (2.12) der diffusionsbestimmte Massentransport auch von
Druck und Temperatur abhängt, wurde die Wandung der Testgaskammer kon-
tinuierlich mit Hilfe eines Wasserbad-Thermostaten (Typ Fison Haake L, Fa.
Haake, Karlsruhe) auf 30 ◦C temperiert. In die Wandung des Glasgefäßes einge-
lassen befindet sich eine Gasleitung, welche den als Trägergas dienenden Stick-
stoff temperiert zuführt. Der Volumenstrom des hochreinen Stickstoffs (Quali-
tät 5.0) wurde auf 7,2 l h-1 mit Hilfe eines Rotameters (Typ 121117A2; Fa. Kroh-
ne Meßtechnik GmbH & Co. KG, Duisburg ) eingestellt. Der Druck wurde
auf 1500 Pa über Atmosphärendruck eingestellt, um zu verhindern, daß Gas-
bestandteile aus der Atmosphäre in die Testgaskammer eindringen.

Aus der Testgaskammer gelangen die Kohlenwasserstoffe im Trägergasstrom
in den Mischkolben. Durch Einleiten eines zweiten Stickstoffgasstroms (Misch-
gas) in diesen Kolben können die Konzentrationen der Substanzen auf Werte
erniedrigt werden, die in dem Bereich der in der Atmosphäre vorliegenden
Konzentrationen liegen. Als Durchflußmesser wurde ein Rotameter (Typ Rota
6,3/250; Fa. Yohogawa Deutschland GmbH, Ratingen) mit einem Meßbereich
von 50 bis 4500 ml min-1 verwendet. Um den in der Testgaskammer vorlie-
genden Überdruck gegenüber der Atmosphäre aufrechtzuerhalten, wurde zwi-
schen Testgaskammer und Mischkolben ein Restriktor (unbeschichtete, deakti-
vierte Quarz-Kapillare, 0,53 mm ID, Fa. Ziemer Chromatografie GmbH, Mann-
heim) eingesetzt. Aus dem Mischkolben wurden Proben mittels Adsorptions-
röhrchen genommen. Hierzu wurden dieselben Probenahme-Einheiten verwen-
det, welche für die Konzentrationsmessungen in Finnland zum Einsatz kamen.

Der Gewichtsverlust der mit Referenz-Substanz gefüllten Testgasgefäße wur-
de über Differenz-Wägung (Waage: Analysenwaage, Sartorius Digital Typ R
160 P, Fa. Sartorius, Göttingen) über 13 Monate hinweg in Intervallen von ein
bis drei Wochen bestimmt. Die meisten der verwendeten Testgasgefäße zeigten
eine lineare Abnahme des Gewichts mit gutem bis sehr gutem Bestimmtheits-
maß r der Gewichtsabnahme pro Zeit von 0,984 bis 0,9992. In Tabelle 2.4 sind
die Ausstoßraten und die Werte für das Bestimmtheitsmaß der Gewichtsabnah-
me pro Zeit für alle Substanzen der Testgasquelle aufgeführt.
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Quantifizierung

Zum Quantifizieren der Substanz (1) wird der gravimetrisch bestimmte Mas-
senverlust aus den Testgasgefäßen mTestgas,1 gegen die Zeit t aufgetragen, wel-
ches den Massenfluß ṁTestgas,1 ergibt. Aus der Dauer der Probenahme und
dem Volumenfluß V̇Testgas wird das Probenahmevolumen VTestgas berechnet.
Aus diesen Werten, dem gesamten Volumenfluß (Trägergas und Mischgas)
V̇Testgas,ges und der Signalfläche (engl.: peak area) der Hauptfragmente in den
Massenchromatogrammen (Pa1), wird die Masse pro Intensitätswert erhalten.
Wird dieser Wert nun durch die Molmasse geteilt, ergibt sich das folgende Ver-
hältnis für die gesuchte Substanz (1):

nTestgas,1

PaTestgas,1

=
VTestgas · ṁTestgas,1

V̇Testgas,ges · PaTestgas,1 · M1

(2.22)

Da in der Atmosphärenforschung im allgemeinen Volumenmischungsver-
hältnisse angegeben werden und keine absoluten Konzentrationen, wird die
Molzahl des beprobten Luftvolumens mit Hilfe des idealen Gasgesetzes ausge-
rechnet:

nProbe,gesamt =
pProbe · VProbe

R · TProbe

(2.23)

Daraus folgt für die Angabe des Mischungsverhältnisses der Substanz (1)
(z.B. ppt(v/v), engl.: parts per trillion, 1:1012) in dem beprobten Gasvolumen:

crel. =
PaProbe,1

nProbe,gesamt

·
nTestgas,1

PaTestgas,1

(2.24)

2.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Analyse der Außenluftproben zeigte eine große Anzahl an unterschied-
lichen Substanzen. Unter den flüchtigen Kohlenwasserstoffen konnten neben
den biogen freigesetzten VOCs auch einige anthropogene organische Bestand-
teile der Atmosphäre identifiziert werden, z.B. die Aromaten Benzol und Toluol
sowie einige Fluorchlor- bzw. Chlorkohlenwasserstoffe. Aufgrund der Aufga-
benstellung werden in der vorliegenden Arbeit nur die biogenen Kohlenwas-
serstoffe diskutiert. Lediglich Tetrachlorethen, ein in der Atmosphäre beson-
ders langlebiger Chlorkohlenwasserstoff, wurde zur Normierung der Konzen-
trationen der reaktiven biogenen VOCs herangezogen (vgl. Abschnitt ‚Normie-
rung der Konzentrationsgradienten‘ auf Seite 48).

Die neben Isopren am häufigsten auftretenden biogenen VOCs in der Atmo-
sphäre sind die Monoterpene, in borealen Nadelwäldern vor allem: α-Pinen,
β-Pinen, ∆3-Caren, Camphen, Limonen, Sabinen und Tricyclen. Besonderes In-
teresse erweckten in Bezug auf die Partikelbildung in den letzten Jahren auch
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Abbildung 2.12: GC/MS Chromatogramm von einer Probenahme über 24 h im
August 1998 und das Massenspektrum eines identifizierten
Sesquiterpens (Longifolen).

die flüchtigen Oxidationsprodukte der Monoterpene. In der vorliegenden Ar-
beit werden die Hauptoxidationsprodukte von α-Pinen (Pinonaldehyd) und
β-Pinen (Nopinon) erstmalig als Markersubstanzen für die Bildung von schwer-
flüchtigen Oxidationsprodukten verwendet. Zusätzlich zu den erwähnten Kom-
ponenten wurden z.B. während der BIOFOR 2 Kampagne, in der eine kleine
Anzahl an Proben über einen Zeitraum von 24 h genommen wurden, einige
sehr reaktive C15-Kohlenwasserstoffe (Sesquiterpene) identifiziert, die eben-
falls als Aerosolvorläufer in Frage kommen. Beispielhaft sind in Abbildung 2.12
zwei zur Identifizierung dieser Substanzklasse genutzte m/z-Verhältnisse dar-
gestellt. Der untere Teil der Abbildung zeigt ein für die Substanzklasse der Ses-
quiterpene typisches Massenspektrum. Aufgrund der niedrigen atmosphäri-
schen Konzentration der Sesquiterpene beträgt die Signalintensität des häufig-
sten Sesquiterpens nur ca. 12% der α-Pinen-Signalintensität. Aufgrund ihrer
niedrigen Konzentration über der Baumkrone soll diese Substanzklasse daher
im weiteren nicht diskutiert werden.

2.3.1 Konzentrationsgradienten

Die Konzentrationen der organischen Luftbestandteile wurden während der
drei BIOFOR Meßkampagnen (BIOFOR 1 (April/Mai 1998), BIOFOR 2 (August
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1998), BIOFOR 3 (April 1999)) auf drei verschiedenen Höhen (17,8 m, 38,4 m
und 64,6 m) untersucht. Dabei wurden an 13 ausgewählten Tagen insgesamt
378 Proben gesammelt (siehe Tab. 2.1). Die Entscheidung, ob an einem spe-
ziellen Tag die VOC-Konzentrationen gemessen werden sollten, verlangte die
Abstimmung mit anderen aufwendigen Kampagnenaktivitäten. Hauptkriteri-
um für die Auswahl der Probenahmetage war, ob ein charakteristischer Parti-
kelneubildungstag (sog.: „event day“) bzw. ein Tag ohne Neubildung von Par-
tikeln (sog.: „non-event days“) zu erwarten war. Basierend auf Beobachtungen
von MÄKELÄ ET AL. [105] sollten die ausgewählten Tage wolkenlos sein und
Wind-Trajektorien aus nördlicher Richtung aufweisen. Unter den letztlich aus-
gewählten Tagen befinden sich aufgrund dieser schwer vorhersagbarer Krite-
rien bedauerlicherweise keine „idealen“ Meßtage, also beispielsweise ein typi-
scher „event day“ oder „non-event day“, an denen die charakteristische Unter-
schiede in der VOC-Chemie hätten eindeutig herausgearbeitet werden könn-
ten.

Um eine Übersicht über die prozentuale Zusammensetzung und Größen-
ordnung der Konzentrationen der häufigsten Monoterpene in den einzelnen
Meßkampagnen zu bekommen, sind diese in den Tortendiagrammen in Abbil-
dung 2.13 dargestellt. Es wurden dabei alle Proben berücksichtigt, die auf der
entsprechenden Höhe während der jeweiligen Feldstudie anfielen. Die Anzahl
der Proben, die in den jeweiligen Meßkampagnen genommenen wurden, ist
in Tabelle 2.1 aufgeführt. Dabei ist auffällig, daß bei allen drei Kampagnen die
endocyclischen Monoterpene α-Pinen und ∆3-Caren die prozentuale Zusam-
mensetzung mit mehr als 75% der gesamten Monoterpen-Konzentration klar
dominierten.

Wie erwartet, wurden die höchsten Konzentrationen der Monoterpene auf
dem unterstem Niveau gefunden und nahmen generell mit ansteigender Höhe
ab. Dieser vertikale Konzentrationsgradient war während der BIOFOR 2 Kam-
pagne im Sommer deutlicher ausgeprägt als im Frühling (BIOFOR 1 und 3,
siehe Abb. 2.13). Der vertikale Gradient der relativen Zusammensetzung der
Monoterpene zeigte während BIOFOR 2 andere Tendenzen als in den BIO-
FOR 1 und BIOFOR 3 Kampagnen. Während die prozentuale Zusammenset-
zung beinahe konstant auf den drei beprobten Niveaus in den Frühlingskam-
pagnen war, zeigen die BIOFOR 2 Daten einen deutlichen Anstieg des relativen
Beitrags der weniger reaktiven Terpene (Tricyclen, Camphen) mit ansteigen-
der Höhe. Da der Einzugsbereich (engl.: footprint area) der drei Probenahmeni-
veaus mit ansteigender Höhe immer weiter reicht, könnten die unterschied-
lichen Baumspezies der verschiedenen Waldgebiete (siehe Abb. 2.1) für die
Veränderung in der prozentualen Zusammensetzung verantwortlich gemacht
werden (vgl. Abschnitt ‚Normierung der Konzentrationsgradienten‘ auf Sei-
te 48)[70]. Weiterhin könnte sich die relative Zusammensetzung auf den ver-
schiedenen Höhen auch aufgrund von chemischem Abbau während des verti-
kalen Transports verändern. Der quantitative Anteil der chemischen Abbaure-
aktionen wird im folgenden ausführlich diskutiert.
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Abbildung 2.13: Prozentuale Verteilung der Monoterpene während der drei
BIOFOR Meßkampagnen: BIOFOR 1 (April/Mai 1998), BIOFOR 2 (August
1998), BIOFOR 3 (April 1999).
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Tabelle 2.5: Reaktionskonstanten k bei 298 K und 101325 Pa absoluten Luft-
druck für die Reaktionen ausgewählter Terpene mit .

OH , .
NO3 und O3 [8].

10−12 × kOH 10−12 × kNO3 10−18 × kO3

[cm3 Moleküle-1 s-1] [cm3 Moleküle-1 s-1] [cm3 Moleküle-1 s-1]

Camphen 53 0,66 0,90
∆3-Caren 88 9,1 37
β-Caryophyllen 197 19 11600
Limonen 171 12,2 200
Longifolen 47 0,68 <0,5
Myrcen 215 11 470
β-Phellandren 168 8,0 47
α-Pinen 53,7 6,16 86,6
β-Pinen 78,9 2,51 15
Sabinen 117 10 86

Während der BIOFOR Kampagnen wurden zusätzlich zu den Konzentrati-
onsmessungen von biogenen Kohlenwasserstoffen auch noch Emissionsmes-
sungen an einzelnen Waldkiefern von JANSON ET AL. [70], JANSON und DE SER-
VES [71] durchgeführt. Dabei wurden zusätzlich zu den oben angeführten Mo-
noterpenen auch noch die sehr reaktiven Verbindungen Myrcen, Limonen und
β-Phellandren (siehe deren Reaktionskonstanten in Tab. 2.5) gefunden. Diese
fehlen in den Tortendiagrammen in Abbildung 2.13. Myrcen und β-Phellandren
fehlen aufgrund ihrer geringen Konzentrationen über der Baumkrone, welches
vermutlich wie im obigen Abschnitt erwähnt, durch den chemischen Abbau
während des vertikalen Transports und durch Mischung mit Paketen aus geal-
terten Luftmassen, in denen diese reaktiven Monoterpene schon oxidiert wor-
den sind, herbeigeführt wurde. Wie auch HAKOLA ET AL. [50] beobachteten,
werden für Limonen häufig hohe Blindwerte in unbeprobten Adsorptionsröhr-
chen gefunden, so daß die auftretenden Konzentrationen oft unterhalb der da-
durch resultierenden hohen Nachweisgrenze lagen. Daher wurde diese Verbin-
dung ebenfalls in den Tortendiagrammen nicht berücksichtigt.

Die Abbildungen 2.14a-c zeigen die Tagesgänge der atmosphärischen Mi-
schungsverhältnisse dreier biogener VOCs (α-Pinen, Tricyclen, β-Pinen) am 11.
August 1998. Alle drei Kohlenwasserstoffe zeigten an diesem Tag einen ähn-
lichen Tagesgang ihrer Konzentrationen; erhöhte Mischungsverhältnisse wäh-
rend der Nacht, die mit Tagesanbruch allmählich abnahmen und in der dar-
auffolgenden Nacht wieder auf vergleichbare Konzentrationen anstiegen, wie
in der Nacht zuvor. Dieses Verhalten, das im Gegensatz zur täglichen Variation
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der Emissionen steht [65, 143], wurde unter anderem auch von HAKOLA ET AL.
[50] beobachtet. Die hohen Konzentrationswerte während der Nacht werden
dabei einerseits durch einen nicht von Temperatur und Lichtintensität abhän-
gigen Anteil der Emission der Monoterpene durch spezielle Speicherorgane ei-
niger Baumsorten (z.B. Waldkiefer, vgl. Gl. (2.25)) bestimmt [65, 86] und ande-
rerseits durch meteorologischen Parameter beeinflußt. Die Meteorologie verur-
sacht während der Nacht meist eine stabile Schichtung der bodennahen Atmo-
sphäre (Mischungsschicht), welches einen geringen vertikalen Austausch der
Luftpakete bedingt. Dies führt zu einer Akkumulation der während der Nacht
freigesetzten VOCs innerhalb dieser Mischungsschicht. In den Morgenstunden
kommt es dann wieder zu einer verstärkten Vermischung durch zunehmen-
de Erwärmung. Durch dieses Phänomen wird zumindest der nächtliche bzw.
morgendliche Verlauf der Monoterpenkonzentrationen stark beeinflußt.

Während die Tagesgänge der verschiedenen biogenen VOCs sehr ähnlich
ausfielen, waren ihre absoluten Konzentrationen sehr unterschiedlich. Um bei-
spielsweise die Konzentration von Tricyclen zu bestimmen, mußte die VOC-
Analytik auch im sub-ppt(v/v)-Konzentrationsbereich verläßliche Daten lie-
fern. Bei dem Vergleich der Abbildungen 2.14c und 2.14d, die den Tagesgang
der β-Pinen-Konzentration am 11. und 15. August darstellen, zeigt sich, daß
ein solcher Verlauf durchaus nicht untypisch war und bei den ähnlichen me-
teorologischen Verhältnissen, die an diesen beiden Tagen herrschten, auch ver-
gleichbare Konzentrationen resultieren.

Obwohl alle im folgenden betrachteten Monoterpene die gleiche Summen-
formel besitzen (C10H16), ist deren chemisches Verhalten in der Gasphase auf-
grund einer unterschiedlichen Anzahl von Doppelbindungen und der Lage der
Doppelbindung im Molekülgerüst sehr verschieden. Als gesättigter Kohlen-
wasserstoff reagiert Tricyclen beispielsweise praktisch ausschließlich mit .

OH-
Radikalen. Auch Camphen, obwohl ungesättigt, reagiert unter atmosphärischen
Bedingungen praktisch nicht mit Ozon. Stammen beide Substanzen aus der
gleichen Quelle und nimmt man ein konstantes Verhältnis ihrer Emissionsra-
ten an, was gerade bei diesen beiden VOCs durch sehr ähnliche Biosynthese-
wege gegeben ist [55], besteht der einzige hier relevante Unterschied in der
Geschwindigkeit der .

OH-Reaktion. Camphen reagiert um ca. einen Faktor
5 schneller mit .

OH als Tricyclen (siehe Tabelle 2.5). Änderungen der Kon-
zentrationsverhältnisse dieser beiden Terpene spiegeln folglich im wesentli-
chen die aktuellen .

OH-Konzentrationen wieder. In der Tat zeigen die Meß-
ergebnisse, wie in den Abbildungen 2.15c und 2.15d wiedergegeben, daß das
Camphen/Tricyclen-Verhältnis dem erwarteten Tagesgang von Hydroxylradi-
kalen umgekehrt proportional folgte. Die Unterschiede in den Monoterpen-
Konzentrationsverhältnissen liefern dadurch Einblicke in die Atmosphären-
chemie biogener Kohlenwasserstoffe. So ist zum Beispiel die Umsetzungsge-
schwindigkeit von ∆3-Caren mit .

OH-Radikalen fast doppelt so hoch wie die
von α-Pinen. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der ∆3-Caren/Ozon-Re-
aktion beträgt hingegen lediglich ca. ein Drittel der Geschwindigkeitskonstante
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der α-Pinen/Ozon-Reaktion. Die Tagesgänge der Konzentrationsverhältnisse
der unterschiedlichen Kohlenwasserstoffe stellen daher ein sensibles Instru-
ment zur Abschätzung aktueller luftchemischer Umsetzungen dar, mit dem
Vorteil, daß diese im Gegensatz zu den Absolutkonzentrationen unabhängig
von der zeitlichen Variation der Freisetzungsrate oder der atmosphärischen
Konvektion sind [57].

0 3 6 9 12 15 18 21 24
0

25

50

75

100

125

150
Pinonaldehyd 25.04.98a)

Tageszeit [h]

K
on

ze
nt

ra
tio

n 
[p

pt
(v

/v
)]

17,8 m
38,4 m
64,6 m

0 3 6 9 12 15 18 21 24
0

0,5

1,0

1,5

2,0
Nopinon /
β−Pinen
15.08.98

b)

Tageszeit [h]

(c
/c

) 
[p

pt
(v

/v
)/

pp
t(

v/
v)

]

17,8 m
38,4 m
64,6 m

0 3 6 9 12 15 18 21 24
1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0
Camphen / Tricyclen

11.08.98
c)

Tageszeit [h]

(c
/c

) 
[p

pt
(v

/v
)/

pp
t(

v/
v)

]

17,8 m
38,4 m
64,6 m

0 3 6 9 12 15 18 21 24
1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0
Camphen / Tricyclen 15.08.98

d)

Tageszeit [h]

(c
/c

) 
[p

pt
(v

/v
)/

pp
t(

v/
v)

]

17,8 m
38,4 m
64,6 m

Abbildung 2.15: Der Tagesgang der Pinonaldehyd-Konzentrationen am
25.04.1998 (BIOFOR 1 Kampagne) und einiger ausgewählter Konzentrations-
verhältnisse während der BIOFOR 2 Kampagne.

Die atmosphärische Konzentration von Nopinon und Pinonaldehyd, welche
die Hauptoxidationsprodukte von β-Pinen und α-Pinen sind, lagen während
der dritten Meßkampagne meist unter der Nachweisgrenze, zeigten aber er-
höhte Werte während BIOFOR 1 und die höchsten Werte während BIOFOR 2.
Auch wenn die für diese Arbeit zur Verfügung stehenden Datensätze begrenzt
sind, kann dies qualitativ durch die höheren Temperaturen im Sommer erklärt
werden, begleitet von höheren natürlichen Emissionen und höheren Photolyse-
raten, die zu einer höheren .

OH-Konzentration führen. Dies sollte zu der Beob-
achtung eines schnelleren Abbaus der reaktiveren Terpene im Sommer führen,
welches die höheren Werte der biogenen Oxidationsprodukte erklären würde.
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Die höchsten Konzentrationen der beiden Komponenten wurden oft in den
frühen Morgenstunden beobachtet, wahrscheinlich hervorgerufen durch eine
Kombination von hohen Eduktkonzentrationen, die ihrerseits durch die gerin-
ge vertikale Vermischung der Mischungschicht und dem morgendlichen Be-
ginn der Photochemie verursacht wird. Dadurch traten maximale Konzentra-
tionen im Bereich von 30 bis 140 ppt(v/v) für Pinonaldehyd (siehe Abb. 2.15a)
und 10 bis 45 ppt(v/v) für Nopinon auf. Um den starken Einfluß von Trans-
portprozessen zu eliminieren, wurden die Konzentrationsverhältnisse der Oxi-
dationsprodukte und ihrer Edukt-Kohlenwasserstoffe berechnet. Um den Ein-
fluß der Chemie auf die Edukt- und Produkt-Konzentrationen im Verlauf der
Kampagne im August 1998 zu demonstrieren, zeigt Abbildung 2.15b die Ver-
änderung der Verhältnisse von Nopinon und seinem Vorläufer β-Pinen. Die
maximalen Werte werden demnach über die Mittagszeit beobachtet, ein deut-
licher Hinweis auf einen .

OH induzierten Abbau des freigesetzten β-Pinens.
Bei genauer Betrachtung spiegelt das Konzentrationsverhältnis sehr gut den
Tagesgang der .

OH-Radikalkonzentration wieder.

Normierung der Konzentrationsgradienten

Bei der Bewertung der Konzentrationsgradienten treten immer wieder Fragen
nach Herkunft und „Qualität“ der beprobten Luftmassen auf. Die Partikelbil-
dungsereignisse an der SMEAR II Station konnten z.B. besonders gut beobach-
tet werden, wenn eine nördliche Windrichtung vorlag, genauer, wenn die Tra-
jektorien der Hyytiälä passierenden Luftpakete anthropogen weitgehend un-
beeinflußte arktische Luftmassen waren. Dadurch herrschte in den Luftmassen
eine niedrige Partikelfracht vor, und Bildung und Wachstum der Partikel waren
so einfacher zu beobachten und zu bewerten.

Um sicherzustellen, daß die beobachteten Konzentrationsgradienten und ih-
re zeitliche Variation nicht durch den Wechsel der Windrichtung bzw. des Ein-
zugsbereichs verursacht wurden, wurde der Versuch einer Normierung der
Monoterpenkonzentrationen mit besonders stabilen Gasphasenbestandteilen
unternommen. Durch diese Normierung könnten im Prinzip auch Fehler durch
einen instabilen Gasfluß während der Probenahme bzw. der Analytik (Thermo-
desorption) beseitigt werden.

Von den in den Proben gefundenen Fluorchlor- bzw. Chlorkohlenwasser-
stoffen (u.a.: Tetrachlormethan, 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen und 1,1,2-Tri-
chlor-1,2,2-Trifluorethan) fiel die Wahl auf Tetrachlorethen, weil es relativ hohe,
zeitlich wenig variierende Konzentrationen aufwies. Diese Verbindung hat in
der Atmosphäre eine relativ hohe Lebensdauer von 0,4 yr und ist eindeutig an-
thropogenen Ursprungs [138]. Daher soll versucht werden, die Konzentrations-
werte dieses unreaktiven Chlorkohlenwasserstoffs zur Normierung der Kon-
zentrationen der reaktiven Terpene zu verwenden. In den Abbildungen 2.16a,b
ist das Konzentrationsprofil für Tetrachlorethen am 13. und 15. August 1998
aufgezeigt. Wie das in Abbildung 2.16d dargestellte Verhältnis von α-Pinen zu
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Abbildung 2.16: Tagesgang der Konzentrationen von C2Cl4 am 13.05.1998 und
15.05.1998, von α-Pinen am 13.05.1998 und das Konzentrationsverhältnis von
α-Pinen zu Tetrachlorethen am 15.05.1998.
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Tetrachlorethen zeigt, ermöglichen die konstanten C2Cl4-Konzentrationen im
Verlaufe des 15. August 1998 eine sinnvolle Normierung. Im Gegensatz zu den
wenig variierenden Tetrachlorethen-Konzentrationen am 15.08. zeigt der Ta-
gesgang der Konzentrationen des Tetrachlorethens aber am 13.08.1998 einen
deutlichen Wechsel der beprobten Luftpakete. Dies macht eine Normierung
wenig sinnvoll. Die Abbildungen 2.16a,c legen nahe, daß zwei Effekte gleich-
zeitig stattfinden. Zum einen ein Wechsel in der Zusammensetzung der ankom-
menden Luftpakete und zum anderen ein starker Anstieg der α-Pinen-Konzen-
trationen in den Morgen- und Abendstunden. Die Gründe des starken Anstiegs
der Monoterpen-Konzentrationen in den Morgen- und Abendstunden wurden
bereits im vorherigen Abschnitt erläutert. Währenddessen war die Quelle bzw.
die Begründung des starken Anstieg der Tetrachlorethen-Konzentration in den
Morgenstunden nicht auszumachen. Erst der Wechsel der Windrichtung in den
Abendstunden von südlich auf östlich führte zu einem Absinken der Tetrachlo-
rethen-Konzentration auf mit dem 15.08. vergleichbare Werte. Da auch an an-
deren Tagen die Konzentrationen des Tetrachlorethen stark schwankten, wurde
auf die Normierung und die damit einhergehende Quantifizierung des Chlor-
kohlenwasserstoffes verzichtet.

2.3.2 Korrelationen zwischen BVOC-Konzentrationen

Um festzustellen, ob sich tageszeitliche Änderungen in der Emission der Mo-
noterpene anhand ihrer atmosphärischen Mischungsverhältnisse über dem Be-
stand nachweisen lassen bzw. ob die Vermischung mit oberen Luftschichten
dazu führt, daß gealterte Luftpakete mit unterschiedlichen Einzugsbereichen
(engl.: footprint area) die Konzentrationsmessungen verfälschen, soll die Korre-
lation der Konzentrationen der Monoterpene untereinander und einige ihrer
Oxidationsprodukte festgestellt werden. Dazu wurde der Korrelationskoeffizi-
ent unter Verwendung des in Anhang A.1 vorgestellten mathematischen Ver-
fahrens der linearen Regression für die einzelnen Paare während der drei Meß-
kampagnen auf den drei untersuchten Höhen ermittelt (vgl. Tab. A.1-A.3 im
Anhang A.2). Zusätzlich wurden noch die Korrelationskoeffizienten über alle
drei Kampagnen berechnet (siehe Tab. A.4).

Abbildung 2.17 zeigt die Korrelationen zwischen den Konzentrationen der
unterschiedlichen Monoterpene unter Berücksichtigung aller drei Kampagnen
auf dem Probenahmeniveau von 17,8 m. α-Pinen und ∆3-Caren zeigen in den
einzelnen Meßkampagnen eine sehr hohe Korrelation mit r = 0,992 − 0,998
(vgl. Tab. A.1-A.3). Selbst über alle Meßkampagnen ist der Korrelationskoef-
fizient noch zwischen 0,928 und 0,982 (siehe Abb. 2.17, Tab. A.4). Auch die
Korrelation zwischen den α-Pinen- und β-Pinen- bzw. ∆3-Caren- und β-Pinen-
Konzentrationen sind noch vergleichsweise hoch. Diese Zusammenhänge wur-
den auch von HAKOLA ET AL. [50] bei Konzentrationsmessungen in Pötön-
vaara, Ilomnatsi, Ost-Finnland, auf einem Niveau von 1,5 m über dem Boden
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Abbildung 2.17: Korrelationen zwischen den Konzentrationen ausgewählter
Monoterpene auf 17,8 m während der drei BIOFOR Meßkampagnen.

51



KAPITEL 2. KONZENTRATIONSGRADIENTEN VON VOCS

gefunden. Die hohe Korrelation deutet auf sehr ähnliche Emissionquellen hin,
d.h. eine bestimmte Baumart, in diesem Fall die in der Umgebung der Meßsta-
tion SMEAR II vorherrschende Waldkiefer, emittiert beide Verbindungen unab-
hängig von Jahreszeit und meteorologischen Bedingungen in konstanten Ver-
hältnissen, eventuell hervorgerufen durch sehr ähnliche Biosynthesewege.
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Abbildung 2.18: Korrelationen zwischen BVOC-Konzentrationen auf 17,8 m
während BIOFOR 2 (August 1998).

Die Abbildungen 2.18 und 2.19 zeigen die Korrelationen ausgewählter bio-
gener Kohlenwasserstoffe in der zweiten BIOFOR Kampagne im August 1998.
Auf 17,8 m besteht eine sehr hohe Korrelation zwischen den verschiedenen Ver-
bindungen. Lediglich die lineare Abhängigkeit der Sabinen-Konzentration von
den anderen betrachteten Monoterpenen ist auffallend niedrig. HAKOLA ET AL.
[50] stellten ebenfalls eine geringe Korrelation fest, konnten aber eine hohe Kor-
relation zu Isopren feststellen. Da dieser Kohlenwasserstoff hauptsächlich von
Birken und weniger von Waldkiefern emittiert wird, würde diese Emissions-
quelle die geringe Korrelation zu den übrigen von der Waldkiefer emittierten
Monoterpenen erklären [50].

SCHUH ET AL. [136] postulierten, daß die VOC Emissionen hauptsächlich
über zwei Wege stattfinden, einerseits aus Speichern (engl.: pool) in speziellen
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Abbildung 2.19: Korrelationen zwischen BVOC-Konzentrationen auf 64,6 m
während BIOFOR 2 (August 1998).
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Organen und andererseits über einen zeitlich eng an die Photosynthese gekop-
pelten Emissionsweg (de novo-Biosynthese). Die Emissionsrate der VOCs be-
stimmt sich dann nach [136]:

ΦV OC = ΦP
V OC + ΦB

V OC (2.25)

Dabei ist ΦP
V OC die Emissionsrate über Speicherorganen und ΦB

V OC die durch
de novo-Biosynthese induzierte Emissionsrate. Bei letzterem wird der Kohlen-
wasserstoff von der Pflanze synthetisiert und unmittelbar danach spontan emit-
tiert. Dabei nehmen Temperatur und photosynthetisch aktive Strahlung (engl.:
photosynthetic active radiation; PAR) Einfluß auf den physiologischen Zustand
der Pflanze und insbesondere auf die de novo-Biosynthese der beobachteten
Substanzen durch licht- und temperaturregulierte Enzyme. Die Emission über
Speicherorgane, z.B. Harzkanäle bei der Kiefer, hängt demgegenüber in erster
Näherung nur vom Dampfdruck der emittierten Substanz ab und ist damit nur
temperaturabhängig. Falls die Emission, wie im Fall des Isoprens, aber eine
starke Abhängigkeit von der Lichtintensität zeigt, deutet dies darauf hin, daß
der wesentliche Einflußparameter auf die Emission die Biosynthese ist. Dies ist
ein deutlicher Hinweis darauf, daß für Verbindungen wie das Isopren keine
langfristige Speicherung innerhalb der Pflanze möglich ist. Aufgrund dessen
werden sie nach nur geringer Zeitverzögerung nach der daher sogenannten de
novo-Biosynthese emittiert [65, 136].

Durch Variation der Lichtintensität bei Emissionsexperimenten an Hainbu-
chen (Fagus sylvatica L.) konnten SCHUH ET AL. [136] zeigen, daß die Emission
von Sabinen ausschließlich über den de novo-Biosyntheseweg erfolgt
(ΦP

V OC = 0 mol cm-2 s-1; ΦB
V OC = 720 ± 70 mol cm-2 s-1 bei T = 25 ◦C) und die

Emission von α-Pinen (ΦP
V OC = 50± 5 mol cm-2 s-1; ΦB

V OC = 34± 3 mol cm-2 s-1

bei T = 25 ◦C) zu etwa gleichen Teilen durch beide Emissionswege erfolgt.
Um dies näher zu untersuchen wurden von KAHL ET AL. [75] Emissionsexpe-
rimente mit 13C markiertem CO2 an Fagus sylvatica L. durchgeführt, in denen
die Autoren zeigten, daß 100% des emittierten Sabinens und 20% des α-Pinens
de novo durch die Pflanze synthetisiert werden. 80% des α-Pinens und 100% des
Limonens werden aus einem Speicher freigesetzt. Dieser Nachweis der unter-
schiedlichen Emissionswege für die einzelnen Monoterpene stimmt gut über-
ein mit der niedrigen Korrelation der Sabinen und Limonen-Konzentrationen
mit denen von α-Pinen, ∆3-Caren und β-Pinen. Weiterhin legen sie nahe, daß
außer α-Pinen auch ∆3-Caren und β-Pinen hauptsächlich über die Speicheror-
gane freigesetzt werden, wohingegen die Emission des Sabinens vor allem über
den de novo-Biosyntheseweg erfolgt.

2.3.3 Reaktivität der Monoterpene

Da die vertikale Transportzeit der Monoterpene vom Bodenniveau auf das höch-
ste beprobte Niveau (67,4 m) im Bereich von 2 min liegt, soll abgeschätzt wer-
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den, ob die Reaktion der Monoterpene mit den reaktiven atmosphärischen Be-
standteilen (O3, .

NO3 und .
OH-Radikalen) in dieser Zeitspanne zu einem be-

obachtbaren Abbau führt.

.
NO3-Konzentrationen

Da die Messung von .
NO3-Radikalen instrumentell sehr aufwendig ist und

das notwendige Instrumentarium wie z.B. die differenzielle optische Absorp-
tions-Spektroskopie (engl.: Differential Optical Absorption Spectroscopy; DOAS)
[127, 148] während der BIOFOR-Meßkampagnen nicht zur Verfügung stand,
wurden die Konzentrationen dieses Radikals nicht gemessen, sondern sollen
aus den aktuellen NO2- und Ozonkonzentrationen berechnet werden.

Der hauptsächliche Bildungsweg für .
NO3, welches sich in Gegenwart von

NO2 im Gleichgewicht mit N2O5 befindet, ist die Reaktion von NO2 mit O3.

NO2 + O3 → NO3 + O2 (2.26)
NO2 + NO3 + M ⇀↽ N2O5 + M (2.27)

Durch Sonneneinstrahlung photolysiert das .
NO3 Radikal schnell (Lebensdau-

er während der Mittagszeit ∼5 s) über die folgenden zwei Pfade:

NO3 + hν(λ < 700 nm) → NO + O2 (2.28)
NO3 + hν(λ < 580 nm) → NO2 + O

.
NO3 kann außerdem mit NOreagieren:

NO3 + NO → 2NO2 (2.29)

In der Nacht, wenn üblicherweise wenig NO vorhanden ist, da es mit Ozon ab-
reagiert, als auch die Photolyse bedeutungslos ist, können die .

NO3-Mischungs-
verhältnisse allerdings bis zu 100 ppt(v/v) erreichen [138]. Der hauptsächliche
Abbauweg in der Nacht sollte dann durch die Reaktionen mit flüchtigen Koh-
lenwasserstoffen wie α-Pinen, β-Pinen und Isopren bestimmt werden [44].

d[NO3]

dt
= k1[O3][NO2]− [NO3]/τN(NO3) (2.30)

τN(NO3) = (k2[Isopren] + k3[α-Pinen] + k4[β-Pinen] + ... + kn[Terpen])−1

(2.31)

k1 ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante für die Bildung von .
NO3 aus

O3 und NO2. k2 bis kn sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante für die Re-
aktionen von .

NO3 mit Isopren, α-Pinen, β-Pinen und anderen Terpenen.
Aufgrund der hohen Geschwindigkeit der .

NO3-Terpen-Reaktion sowie .
NO3-

Ozon-Reaktionen stellt sich ein quasi-stationäres Gleichgewicht für .
NO3 ein.

Dadurch kann (Gl. (2.30)) gleich Null gesetzt werden. Dies ergibt:

[NO3] = k1[O3][NO2]τN(NO3) (2.32)
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Diese Gleichung wird im folgenden Abschnitt zur Abschätzung der .
NO3-

Konzentrationen eingesetzt.

Gradienten

Um den Einfluß der O3, .
NO3 und .

OH-Reaktionen auf die beobachteten ver-
tikalen Terpen-Konzentrationsgradienten abzuschätzen, wird die prozentuale
Abreaktion der am häufigsten in der Atmosphäre über nördlichen Nadelwäl-
dern vorkommenden Terpene berechnet. In Abbildung 2.20 ist der Abbau der
häufigsten Terpene in der Atmosphäre durch O3, .

NO3 und .
OH für den ver-

tikalen Transport vom Bodenniveau auf 65 m Höhe dargestellt, wo sich die
höchstgelegene Probenahmeeinheit während der BIOFOR-Meßkampagnen be-
fand. Die Zeitspanne für den vertikalen Transport von ca. 2 min läßt sich durch
folgende Gleichung abschätzen [30, 133]:

τ =
z

u∗
(2.33)

Dabei ist z die Höhe über dem Bodenniveau und u∗ die Reibungsgeschwindig-
keit (engl.: friction velocity), die für die unmittelbare Umgebung der Meßstation
in Hyytiälä zu u∗ = 0,6 m s-1 bestimmt wurde [141].

Für die Berechnung der .
NO3-Konzentration (Nachts: 1,7 · 107 Moleküle cm-3)

wurde Gleichung (2.32) verwendet. Die dazu benötigten Konzentrationen für
O3 (Tagsüber: 50 ppb(v/v), Nachts: 40 ppb(v/v)) und NO2 (Tagsüber: 0 ppb(v/v),
Nachts: 2,5 ppb(v/v)) wurden aufgrund von typischen Werten während der
BIOFOR 2 Kampagne im August 1998 gewählt. Die für den chemischen Sen-
kenterm (siehe Gl. (2.31)) benötigten Terpenkonzentrationen wurden mit den
mittleren Konzentrationen der Terpene während der August-Meßkampagne
gleichgesetzt (vgl Abb. 2.13). Die Hydroxyl-Radikalkonzentrationen (Tagsüber:
1 · 107 Moleküle cm-3) basierte auf den Abschätzungen durch HOFFMANN ET AL.
[62] und die verwendeten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten stammen von
ATKINSON [8] und HAKOLA ET AL. [49] (siehe Tab. 2.5). Abbildung 2.20 zeigt
deutlich, daß die .

OH-Reaktivität den größten Einfluß auf den atmosphäri-
schen Abbau der Terpene hat, da durch .

OH bis zu 12% (Limonen) des Mo-
noterpens abgebaut werden. Im Gegensatz dazu wird von dem gesättigten,
unreaktiven Monoterpen Tricyclen nur 0,5% durch .

OH abgebaut.
In der Abbildung 2.21 wird der geschätzte Abbau der Terpene während des

vertikalen Transports für die Tages- und Nachtzeit dargestellt. Es werden un-
terschiedliche Abbauraten erwartet, da die Konzentration von .

OH durch Pho-
tolyse bestimmt wird und tagsüber die .

NO3-Konzentration zu vernachlässigen
ist (s.o.). Daher wird tagsüber nur die Reaktion von .

OH und O3 mit den Ter-
penen berücksichtigt und nachts nur die von O3 und .

NO3 mit denselbigen.
Es zeigt sich, daß zwischen ∼0% (Tricyclen) bis 4% (Limonen) in der Nacht

abgebaut werden und tagsüber 0,6% (Tricyclen) bis 12% (Limonen). Zumindest
tagsüber ist daher mit einem deutlichen Beitrag zum beobachteten Konzen-
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trationsgradienten zu rechnen. Aufgrund dieser theoretischen Abschätzungen
sollte untersucht werden, welcher quantitative Anteil der chemische Abbau an
den Konzentrationsgradienten der BVOCs hat.

2.3.4 Produktionsrate

Basierend auf den oben gemachten Annahmen und Abschätzungen können
weiterhin die atmosphärischen Konzentrationen der schwerflüchtigen Produk-
te im Verlauf eines Tages errechnet werden. Allerdings ist diese Größe nur von
beschränktem Nutzen, falls sie, wie in der vorliegenden Arbeit, mit Nukleati-
onsprozessen in Verbindung gebracht werden soll, da gerade für schwerflüch-
tige Substanzen die Kondensation auf bereits vorhandenen Partikeln eine signi-
fikante Senke darstellt. Hier ist es hilfreicher, die Produktionsraten – also die
Anzahl der gebildeten Moleküle pro Volumen und Zeiteinheit – als Funktion
der Tageszeit zu berechnen. Genau diese Größe bestimmt nämlich, ob die ge-
bildeten Produkte durch Kondensation auf vorhandenen Aerosolpartikeln die
Gasphase verlassen oder durch homogene Nukleation zur Partikelneubildung
führen [28].

Um die Menge an organischer Substanz zu berechnen, die zur Partikelbil-
dung beitragen kann, wurde von den BIOFOR-Projektpartnern Ü. RANNIK
und R. FORKEL2 auf unterschiedlichen Wegen der chemische Senkenterm Q(h)
für die drei häufigsten an der SMEAR II-Meßstation gefundenen Monoterpe-
ne (α-Pinen, β-Pinen und ∆3-Caren) an der Baumkrone (h = 13,3 m) am Bei-
spielfall des 11. August 1998 um 12:00 Uhr Mittags berechnet [141]. Diese drei
Substanzen machten für die beobachteten Tage im August 1998 mehr als 95%
der vorkommenden Terpene aus. Der 11. August wurde ausgewählt, weil an
diesem Tag fast ideale Verhältnisse bezüglich der meteorologischen Parameter
vorlagen. Ü. RANNIK verwendete einen von GALMARINI ET AL. [42] vorge-
schlagenen Ansatz, um aus dem gemessenen Konzentrationsgradienten den
Massenfluß zu berechnen. In diesem Ansatz wird der zur Berechnung der Pro-
duktionsrate gesuchte chemische Senkenterm Qcalc.(h) eingeführt, um die che-
mische Abreaktion von vertikalen Transportphänomenen zu trennen [42]. R.
FORKEL hingegen verwendete das eindimensionale Mehrschichten-Bestands-
Chemiemodell CACHE (Canopy Atmospheric Chemistry Emission Model), um
Qmodel(h) zu berechnen [40]. Die aus den beiden Ansätzen erhaltenen Werte
sind in Tabelle 2.6 gegenübergestellt.

Der von der Höhe h abhängige über die Probenahmezeit gemittelte chemi-
sche Senkenterm Q(h) [ppb(v/v) s−1] ist definiert als:

Q(h) =
Ni/Na

t
= −kO3ci(h) [O3]− kOH ci(h) [OH] (2.34)

2Renate Forkel, Fraunhofer-Institut für Atmosphärische Umweltforschung (IFU), Kreuzeck-
bahnstrasse 19, D-82467 Garmisch-Partenkirchen
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Dabei ist Ni die Anzahl der Teilchen, welche pro Zeiteinheit t abreagieren,
Na = 6,023 · 1023 mol-1 die Avogadro Konstante, k die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante für die Reaktion der Substanz i mit O3 bzw. .

OH und ci(h) die
Konzentration auf der Höhe h der Komponente i. Der Überstrich bedeutet wie-
derum eine Mittelung über die Zeit (40 min Probenahmedauer).

Für die Kalkulation des Gasvolumens soll näherungsweise das ideale Gasge-
setz gelten:

Nges

V
=

nges

V
· Na =

p

R · T
· Na (2.35)

Mit der allgemeinen Gaskonstanten R = 8,314 Pa m3 mol-1 K-1, T = 298 K und
p = 101325 Pa sind Temperatur und Druck. Die Produktionsrate Pr (engl.:
source rate) [cm-3 s-1] wird nun definiert als die Anzahl der gebildeten Mole-
küle pro Volumen V und Zeit t:

Pr =
Ni

t · V
· FY (2.36)

Dabei ist FY die mittlere molare Ausbeute bei der Bildung von kondensier-
baren Oxidationsprodukten (engl.: formation yield). Erweitern dieser Gleichung
ergibt:

Pr =
Ni/Nges

t
· FY ·

Nges

V
(2.37)

Einsetzen von Gl. (2.34) und Gl. (2.35) in Gl. (2.37) ergibt:

Pr = Q(h) · FY ·
p

R · T
· Na (2.38)

Für FY wird aufgrund der Arbeiten von JANG und KAMENS [69], YU ET AL.
[154] ein Wert für die beiden tagsüber relevanten Reaktionen (O3- und .

OH-
Reaktion) von 5% angenommen. Für die drei hier berücksichtigten Monoter-
pene ergeben sich dadurch Werte von 1,2 · 104 cm-3 s-1 (Flußberechnung) bzw.
1,3 · 104 cm-3 s-1 (Modellrechnung) für die Summe der Produktionsraten der kon-
densierbaren organischen Substanzen (siehe Tab. 2.6). Die aus den zwei ver-
schiedenen Ansätzen erhaltenen Werte für die Produktionsrate stimmen dabei
sehr gut überein.

Natürlich wird im allgemeinen davon ausgegangen, daß die Bildung von se-
kundären organischen Aerosolen durch die Gas/Partikel-Verteilungs Theorie
(engl.: gas/particle partitioning theory) beschrieben wird und deshalb nicht alle
Produkte notwendigerweise aus der Gasphase in die Partikelphase wechseln
[119]. Doch in Anbetracht der Tatsache, daß bei den obigen Berechnungen nur
schwerflüchtige Produkte berücksichtigt wurden, die einen relativ hohen Ver-
teilungskoeffizienten (engl.: partitioning coefficient) besitzen, können die oben
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Tabelle 2.6: Konzentrationen, Flüsse und chemischer Abbauraten über der
Baumkrone (h = 13,3 m), kalkuliert für den 11. August 1998 zur
Mittagszeit.

Substanz α-Pinen β-Pinen ∆3-Caren
∑

Terpene
c(h) [ppb(v/v)] 2,66 · 10-2 3,75 · 10-3 1,58 · 10-2 4,62 · 10-2

F (h) [ppt(v/v) m s-1] 3,9± 0,6 0,31± 0,03 2,7± 0,3

Qcalc.(h) [ppb(v/v) m s-1] 5,2 · 10-6 7,5 · 10-7 3,8 · 10-6 9,8 · 10-6

Prcalc. [cm-3 s-1] 6400 920 4700 12000

Qmodel(h) [ppb(v/v) m s-1] 4,8 · 10-6 9,9 · 10-7 4,9 · 10-6 1,07 · 10-5

Prmodel [cm-3 s-1] 5900 1200 6000 13000

angeführten Zahlen als eine obere Grenze für die Bildung von kondensierba-
ren Molekülen durch BVOCs am 11. August 1998 in Hyytiälä angesehen wer-
den. Dieser Wert kann dann mit Resultaten aus der Analyse von Aerosolwachs-
tumsraten verglichen werden [98], bei denen Produktionsraten von konden-
sierbaren Gasphasebestandteilen von 7,5 bis 11 · 104 Moleküle cm-3 s-1 berech-
net wurden. Unter der Annahme, daß eine mittlere molare Ausbeute von 5%
bei der Produktion von kondensierbaren Verbindungen aus α-Pinen, ∆3-Caren
und β-Pinen vorliegt, kann ihr chemischer Abbau zwischen 10 und 16% der be-
nötigten Substanzmengen aus der Gasphase erklären, die gebraucht werden,
um das in Hyytiälä beobachteten Partikelwachstum zu erklären.

Modellberechnungen von SHEEHAN und BOWMAN [139] zeigten, daß die
mittleren molaren Ausbeuten an kondensierbaren Produkten für eine α-Pinen-
Konzentration von 50 µg m-3 mit abnehmender Temperatur um 30-100% pro
10 ◦C Temperaturabfall ansteigen. Dabei werden Werte von bis zu FY = 0,3
für die mittlere molare Ausbeute erreicht. Dieser Bereich an möglichen Aus-
beuten ergibt sich durch die nicht exakt bekannte Verdampfungsenthalpie der
schwerflüchtigen Oxidationsprodukte. Bei niedrigeren Ausgangskonzentratio-
nen an α-Pinen fällt der prozentuale Zuwachs in der Ausbeute sogar noch hö-
her aus [139]. Wird der obere Wert von 0,3 für FY eingesetzt, kann bereits 66-
100% des aufkondensierten Aerosolmaterials auf die Oxidationsprodukte bio-
gener Kohlenwasserstoffe zurückgeführt werden. Diese Ergebnisse lassen ge-
rade aufgrund der niedrigen Temperaturen für die Zeiträume im Frühling und
Herbst, in denen die meisten Partikelneubildungsereignisse in Hyytiälä/Finn-
land beobachtet wurden, eine hohe Ausbeute an organischem Aerosol erwar-
ten.

Um allerdings quantitative Aussagen über den Anteil der biogenen Oxidati-
onsprodukte an der Partikelphase während der in Hyytiälä beobachteten Parti-
kelneubildungsphänomene treffen zu können, muß entweder die Produktions-
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rate für die gegebenen atmosphärischen Bedingungen bestimmt werden oder
eine Analytik entwickelt werden, die eine Zeitauflösung von 1− 2 h für die
Probenahme ermöglicht. Eine solche analytische Methode soll im nächsten Ka-
pitel vorgestellt werden.
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3 Organische Bestandteile der
atmosphärischen Partikelphase

Das Klima und die Chemie der Atmosphäre werden unter anderem durch die
troposphärische Partikelphase beeinflußt. Dabei kann der organische Teil des
Aerosols über ausgedehnten Wäldern zu einem hohen Prozentsatz aus Oxida-
tionsprodukten von flüchtigen natürlichen Kohlenwasserstoffen bestehen. At-
mosphärisches Aerosol enthält typischerweise hunderte von organischen Sub-
stanzen, und nur ca. 10% dieser Verbindungen können mit den existierenden
analytischen Methoden nachgewiesen werden. Daher ist die Entwicklung und
Verbesserung der analytischen Möglichkeiten von großem Interesse für die At-
mosphärenchemie [111]. Im folgenden soll eine Methode zur Bestimmung von
organischen Säuren in der Partikelphase vorgestellt werden, die entwickelt wur-
de, um eine Quantifizierung ohne die derzeit übliche aufwendige Probenvor-
bereitung zu ermöglichen.

Motiviert wurde die Erarbeitung dieses Verfahrens ebenfalls durch das in
Abschnitt 1.4 eingehend erläuterte EU-Projekt BIOFOR. In diesem Rahmen soll-
te der Beitrag schwerflüchtiger organischer Substanzen bei der Partikelneubil-
dung bzw. dem Partikelwachstum in finnischen Nadelwäldern geklärt werden.
Da der zeitliche Verlauf des Partikelwachstums im Bereich von Stunden liegt,
wurde eine Zeitauflösung von 1− 2 h für die Probenahme angestrebt.

Die organische Partikelphase (engl.: particulate organic matter; POM) enthält
eine große Anzahl an unterschiedlichen Substanzen. PIO ET AL. [125] fanden
z.B. in Filterproben, die aus einem Waldgebiet in Griechenland stammen, ca.
1050 unterschiedliche Verbindungen. Darunter befanden sich n-Alkane, n-Alkan-
2-one, n-Alkanole und n-Fettsäuren mit einem hohen Anteil an langkettigen
Kohlenwasserstoffen (>C20). Außerdem wurde noch eine große Anzahl an
schwerflüchtigen Oxidationsprodukten von Terpenen (z.B. Linalooloxid1, Sabi-
nol2, Verbenon3) gefunden. Größtenteils anthropogen verursachte polyaromati-
sche Kohlenwasserstoffe (engl.: polycyclic aromatic hydrocarbons; PAH) sowie die
photochemisch entstandenen nitrierten PAHs wurden von CECINATO ET AL.
[22] in Spitzbergen, Norwegen, gefunden.Weiterhin sind auch organische Säu-
ren in der Partikelphase zu finden. Am häufigsten treten dabei C1 bis C10 Mo-

15-Ethenyl-tetrahydro-α,α,5-trimethyl-2-furanmethanol
24-Methylen-1-(1-methylethyl)-bicyclo[3.1.0]hexan-3-ol
34,6,6-Trimethyl-bicyclo[3.1.1]hept-3-en-2-one
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nocarbonsäuren auf, die aber noch größtenteils in der Gasphase vorliegen. In
abgelegenen biogen beeinflußten Gegenden sind insbesondere die geradezahli-
gen Monocarbonsäuren, wie C6 und C8, verstärkt zu finden. Dieser Trend ist in
anthropogen bestimmten Gebieten nicht zu beobachten. Dabei ist die Konzen-
tration der Monocarbonsäuren immer korreliert mit der Sonneneinstrahlung,
da diese Carbonsäuren zumindest zum Teil auf photochemischen Wege ent-
stehen [83]. Die von RÖHRL und LAMMEL [134] gefundenen C2-C5 Dicarbon-
säuren (Oxal-, Malon-, Bernstein-, und Glutarsäure) liegen im Gegensatz zu
den Monocarbonsäuren schon fast vollständig in der Partikelphase vor. Diese
Dicarbonsäuren unterliegen teilweise weiteren photochemisch induzierten Re-
aktionen mit Acetyl-Radikalen. KUBÁTOVÁ ET AL. [95] konnten z.B. 3-Acetyl-
Pentansäure und 3-Acetyl-Hexansäure in der atmosphärischen Partikelphase
in Balbina, Brasilien, nachweisen. Schließlich wurden auch durch Photooxida-
tion aus Monoterpenen entstehenden Dicarbonsäuren in der Partikelphase ge-
funden [82].

Eine dieser Dicarbonsäuren, die cis-Pinsäure, ist ein bekanntes Ozonolyse-
produkt von α-Pinen (vgl. Abb. 1.1) [25, 58]. Die physiko-chemischen Eigen-
schaften dieser Substanz, insbesondere ihr niedriger Dampfdruck von ca.
(7,5± 5,3) · 10-6 Pa [91] und ihre Tendenz zur Bildung von stabilen Dimeren
[58], machen sie zu einer interessanten Ausgangssubstanz für die Neubildung
von sekundären organischen Aerosolen. Die Oxidationsprodukte und die auf-
tretenden Reaktionsmechanismen wurden für einige Terpene, wie α-Pinen [96,
150], β-Pinen [153] und Sabinen [102], mittlerweile durch Kammerexperimente
näher charakterisiert. Dazu wird eine definierte Menge des zu untersuchen-
den Kohlenwasserstoffs in eine Reaktionskammer gegeben, in der eine defi-
nierte Konzentration an Ozon herrscht. Dann wird die zeitliche Entwicklung
des Aerosolvolumens und die Konzentrationen ausgewählter Oxidationspro-
dukte (Aldehyde bzw. Ketone und Carbonsäuren) verfolgt.

Aufgrund der großen Anzahl an zu erwartenden unterschiedlichen Substan-
zen soll der Schwerpunkt bei der Auswertung der in Finnland gesammelten
Proben in der vorliegenden Arbeit auf die schwerflüchtigen Oxidationsproduk-
te (z.B.: Pin- und Pinonsäure) der häufigsten BVOCs (u.a. α-Pinen und β-Pinen)
gelegt werden.

Für die Analyse oxidierter Kohlenwasserstoffe in der Partikelphase stehen
derzeit verschiedene Methoden zur Verfügung, denen aber meist eine Probe-
nahme mittels Filter oder Impaktoren vorausgeht, da selbst in Kammerexpe-
rimenten oft die Konzentration der Analyten für eine Quantifizierung mittels
online-Methoden nicht ausreicht, so daß eine Anreicherung nötig wird [90, 92,
109]. Falls keine chemische Charakterisierung unterschiedlich großer Partikel-
fraktionen gefordert ist, können die wesentlich unkomplizierteren und preis-
werteren Filterprobenahme-Systeme eingesetzt werden. Diese Art der Probe-
nahme ermöglicht darüber hinaus eine höhere Anreicherung, da sie die ver-
schiedenen Impaktorstufen auf einem Filter vereinigt. Als Filtermaterial wer-
den in Feldexperimenten Glas, Teflon [25, 43], Quarz [126, 145], Nylon (Nyla-
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sorb) oder Polycarbonat (Nucleopore) [39] eingesetzt. In einem Übersichtsarti-
kel von CHOW [23] werden die Eigenschaften der verschiedenen Filtermateria-
lien im Detail vorgestellt und bewertet.

Die Filter werden meist extrahiert und der Extrakt weiter aufgearbeitet und
analysiert. RÖHRL und LAMMEL [134] extrahierten z.B. Quarzfilter mit Was-
ser und untersuchten den Extrakt anschließend mittels Ionenchromatographie
(IC). Mit dieser Methode wurde zusätzlich zur chemischen Charakterisierung
einer hohen Anzahl unterschiedlicher Dicarbonsäuren die gesamte gelöste or-
ganische Masse (engl.: Total suspended particulate matter, TSP) mittels Differenz-
wägung der Filter untersucht. Die Detektionsgrenze für die organischen Säuren
lag dabei zwischen 10 und 50 ng [134]. Dies ist für die in dieser Arbeit ange-
strebte Untersuchung der Oxidationsprodukte der Terpene bei den zur Verfü-
gung stehenden Analytmengen nicht ausreichend (vgl. Abb. 3.1).

3.1 Analytik mittels Kapillar-HPLC/MS

Bei der in Kapitel 2 diskutierten Probenvoranreicherung werden auch die im
wesentlichen in der organischen Partikelphase vermuteten Carbonsäuren auf
den Adsorptionsmaterialien angereichert. Das für die Bestimmung der VOCs
verwendete Verfahren ist allerdings aus zwei Gründen nicht geeignet, um die
Carbonsäuren quantitativ zu bestimmen. Zum einen verursachen die niedri-
gen Dampfdrücke der gesuchten organischen Säuren hohe Retentionszeiten
während der Auftrennung mittels Gaschromatographie. Zum anderen kann
davon ausgegangen werden, daß die thermische Stabilität einiger besonders
schwerflüchtiger Säuren nicht für eine direkte Thermodesorption ausreicht, son-
dern daß die Säuren dabei teilweise oder vollständig zerfallen. Daher mußte
ein anderes analytisches Verfahren zur Bestimmung dieser Substanzklasse ent-
wickelt werden. Bei dem im folgenden vorgestellten Verfahren wurden zur An-
reicherung der Proben Filter verwendet und die Filterproben anschließend un-
ter Verwendung eines Kapillar-HPLC/MS Systems mit MS/MS Möglichkeiten
analysiert, um die auftretenden biogenen Oxidationsprodukte aus der Partikel-
phase auftrennen und identifizieren zu können.

3.1.1 Probenahme

Zur Analytik der Hauptoxidationsprodukte der BVOCs in der Partikelphase,
wurden Glasfaserfilter (�: 70 mm; Typ GF 55; Fa. Schleicher & Schuell, Dassel,
Deutschland) zur Anreicherung der Analyten verwendet. Die Filter wurden
vor ihrer Verwendung für 5 h in einem Ofen bei 400 ◦C konditioniert. Wäh-
rend der Probenahme wurde ein wesentlich höherer Gasfluß von 1,8 m3 h-1

im Gegensatz zu dem in Abschnitt 2.1.2 verwendeten gewählt, um den nied-
rigen Konzentrationen der biogenen Oxidationsprodukte in der atmosphäri-
schen Partikelphase Rechnung zu tragen. Innerhalb von 24 h wurden direkt
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über den Baumkronen jeweils zwei Proben während des Tages (6 h) und eine
während der Nacht (12 h) gesammelt. Die Glasfaserfilter wurden einzeln bis
zur späteren Analyse am ISAS in Glasgefäßen gelagert.

Probenahmeartefakte

Durch die Verwendung dieser Probenahmetechnik kann das Auftreten von po-
sitiven oder negativen Artefakten nicht vollständig ausgeschlossen werden [100].
Leider sind sehr wenig Informationen über die möglichen Fehler bei der Pro-
benahme der untersuchten Substanzen erhältlich. KAVOURAS ET AL. [80] un-
tersuchten den Einfluß von Ozon auf die Wiederfindung von Pinonsäure, ein
auch in der Partikelphase vorkommendes Produkt der BVOC Oxidation, und
beobachtete keinen Abbau dieser organischen Säure. Andere mögliche Probe-
nahmeartefakte, wie Verluste durch Verdunstung des Analyten vom Filter wäh-
rend der Probenahme sind für die hier betrachteten Substanzen noch nicht un-
tersucht worden.

Um mögliche Verluste durch Verflüchtigung der Analyten während der Pro-
benahme zu minimieren, wurde bei diesen Untersuchungen ein geringer Vo-
lumenfluß (1− 2 m3 h-1) gegenüber der bei der üblicherweise für die Anrei-
cherung von organischen Aerosolbestandteilen genutzten hochvolumigen Pro-
benahme (engl.: high volume sampling; 60− 75 m3 h-1) verwendet [80]. Deshalb
kann der hierdurch verursachte Fehler als potentiell gering angesehen wer-
den. KAWAMURA ET AL. [83] setzten mit KOH imprägnierte Filter zur Probe-
nahme von aliphatischen C1- bis C10-Säuren ein, wodurch Überbefunde durch
Oxidation von Aldehyden zustande kommen können. Häufig wird eine Mas-
senbilanzierung über den organischen Kohlenstoff (engl.: organic carbon; OC)
in der Partikelphase bei der Impaktor- bzw. Filterprobenahme angestrebt. Da
auch gasförmige organische Atmosphärenbestandteile an dem Filtermaterial
adsorbieren, kommt es oft zu Überbefunden, die vermieden werden können,
wenn ein zweiter Filter (engl.: backup filter) unter den ersten gelegt wird. Auf
diesem finden sich, durch das hohe Rückhaltevermögen des ersten Filters für
die Partikelphase, nur die adsorbierten Bestandteile der Gasphase wieder, die
dann bei der Massenbilanzierung abgezogen werden können [88]. Da in der
vorliegenden Arbeit keine Massenbilanzierung durchgeführt wurde, brauch-
te diese Fehlerquelle nicht weiter berücksichtigt zu werden. Allerdings zeig-
ten KIRCHSTETTER ET AL. [89], daß Unterschiede in der Flüchtigkeit zwischen
anthropogenem und biogenem Aerosol auftreten. Während die untersuchten
Bestandteile der anthropogen verursachten Aerosole nur über eine sehr gerin-
ge Flüchtigkeit verfügten, traten bei den Proben, die hauptsächlich aus biogen
verursachten Aerosolen bestanden, Verluste durch Verflüchtigung der Kohlen-
wasserstoffe auf. Dieser Effekt war bei Teflonfiltern höher als bei Quarzfiltern.
Der Einsatz eines Denuders führte darüber hinaus zu weiteren negativen Arte-
fakten [89]. Daher wurde in der vorliegenden Arbeit auf den Einsatz von De-
nudern und Teflonfiltern verzichtet.
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3.1.2 Aufarbeitung der Probe

Die Verwendung der HPLC oder der GC zur Trennung von Substanzgemischen
machte es notwendig, den Analyten zunächst von der Filterprobe zu extrahie-
ren. Dazu wurde der Filter in eine Glassäule (AD: 1,3 cm), die bodenseitig über
eine Glasfritte der Größe 0 verfügte, überführt. Anschließend wurde der Glas-
faserfilter für 5 min in 2 ml Methanol (SupraSolv; Merck, Darmstadt) belassen.
Nachdem die Flüssigkeit in ein Probengefäß abgelassen worden war, wurde
erneut mit 1,5 ml Methanol extrahiert. Beide Extraktionsfraktionen wurden an-
schließend vereinigt und die so gewonnene Probenlösung wurde vor der Wei-
terverarbeitung für 2 h in ihrem Gefäß belassen, damit die durch die Glasfritte
gelangten Glasfasern sedimentieren konnten. Danach wurde vorsichtig 1,8 ml
des Überstands abgenommen und mit Stickstoff bei 50 ◦C auf 100 µl eingeengt.
Vor allen Extraktionen wurde eine Blindprobe in der Weise durchgeführt, daß
3,5 ml Methanol in die Glassäule gegeben wurden und auf 100 µl eingeengt
wurde.

3.1.3 Trennung und Detektion

Die Proben wurden an einem Finnigan MAT 90 mit Hilfe einer Anreicherungs-
technik in Kombination mit Kapillar-HPLC/MS analysiert. Dabei wurde 20 µl
der extrahierten Lösung auf einer µ-Vorsäule angereichert (Länge: 5 mm; ID:
0,3 mm; Nucleosil SB, 10 µm Partikelgröße; 10 nm Porengröße; Fa. GROM, Her-
renberg, Deutschland) und daraufhin direkt in eine analytische Säule injiziert
(Länge: 15 cm; ID: 0,1 µm ; Gromsil 120 ODS 3 CP, 5 µm Partikelgröße; Fa.
GROM, Herrenberg, Deutschland). Die Auftrennung wurde unter Verwendung
eines Lösungsmittelgradienten durchgeführt (A: H2O + NH4Ac (10 mmol,
pH 3,6); B: 5% Acetonitril + 95% A; (t min-1)/% A: 0/98, 5/90, 20/20, 50/0)
mit einer Flußrate von 5 µl min-1. Der Ausgang der Trennsäule war über ein
Elektrospray-Interface mit einem Massenspektrometer (doppel fokussierendes
Sektorfeldgerät, MAT 90; Fa. Finnigan MAT, Bremen) gekoppelt. Dabei wurden
die zu untersuchenden Verbindungen anhand ihrer Quasimolekülionen ([M-
H]) im negativen Ionen-Modus detektiert.

3.1.4 Ergebnisse und Diskussion

Aufgrund der hohen Zahl an Oxidationsprodukten wurden nur die wichtig-
sten Komponenten näher betrachtet, wobei bis jetzt zwei Substanzen eindeutig
identifiziert werden konnten, cis-Pinonsäure und cis-Pinsäure, die beide durch
die Reaktion von α-Pinen mit Ozon gebildet werden können (vgl. Abb. 1.1). Mit
der verwendeten Methode wurde für die beiden Säuren eine Nachweisgrenze
von 5 ng erreicht. Daraus folgte ein minimale Probenahmedauer von 5 h bei
einem Volumenstrom von 1,8 m3 h-1.
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Abbildung 3.1: Organische Säuren, die auf einem Glasfaserfilter identifiziert
wurden während der BIOFOR 1 Meßkampagne (April 1998).

Die Abbildung 3.1 zeigt die Konzentrationen für die zwei identifizierten Sub-
stanzen während der BIOFOR 1 Meßkampagne im April 1998. So wie ihre Vor-
läufersubstanzen (siehe Abb. 2.14) zeigten beide Säuren und insbesondere die
Pinonsäure tagsüber höhere Konzentrationen als während der Nacht. Die mei-
ste Zeit lag die Summe der Konzentrationen von Pin- und Pinonsäure in ei-
nem Bereich zwischen 0,8 und 2,4 ng m-3. Am 25. April 1998 wurde ein schwa-
ches Partikelbildungsereignis in Hyytiälä beobachtet (ein sogenannter „class 3
event“, siehe [98]). An diesem Tag lagen die höchsten Konzentrationswerte im
Beobachtungszeitraum vor, was auf eine Verbindung zwischen den Partikel-
neubildungsereignissen und den Konzentrationen der detektierten Oxidations-
produkte hindeutet.

Da nur eine geringe Zeitauflösung bei der Probenahme vorliegt, ist eine di-
rekte Verbindung zwischen der Zusammensetzung der Partikelphase und der
Nukleation bzw. dem Partikelwachstum bisher nicht eindeutig herzustellen.
Dabei ist allerdings nicht zu vernachlässigen, daß, wie in Abschnitt 1.2 ge-
zeigt wurde, die nachgewiesenen Verbindungen in der Gasphase entstanden
sind und von der Gasphase in die Partikelphase überwechselten. Dieser Pro-
zeß hat einen großen Einfluß auf das Wachstum und die Zusammensetzung
von Submikrometer-Partikeln. Aufgrund des Potentials der beiden oben dis-
kutierten organischen Säuren zur Bildung und Wachstum von sekundärem
organischem Aerosol beizutragen [25, 150], ist davon auszugehen, daß SOA-
Komponenten einen wichtigen Beitrag zu den Partikelbildungsprozessen an
der SMEAR II Station liefern.

3.2 Analytik mittels TD-GC/MS

Da die Nachweisstärke des in Abschnitt 3.1 diskutierten Verfahrens nicht aus-
reichte, um die benötigte Zeitauflösung von 1− 2 h zu liefern, wurde nach ei-
nem anderen Analysenverfahren gesucht. Die Wahl fiel dabei auf ein GC/MS
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System zur Trennung und Detektion, da diese Systeme im allgemeinen nach-
weisstärker als vergleichbare LC/MS Systeme sind. Dabei existieren bereits
verschiedene Methoden, um die Partikelphase mit Hilfe eines GC/MS-Systems
analysieren zu können. NEUSÜSSS ET AL. [112] verwenden z.B. eine sehr schnel-
le Verdampfung (engl.: flash evaporation) durch Curie Punkt Pyrolyse (engl.:
Curie point pyrolysis), gekoppelt mit einem GC/MS System (CPP-GC/MS). Da-
bei wird eine ferromagnetische Folie (Fe/Ni -Legierung; Pyrofoil) durch Induk-
tion, verursacht durch Strahlung im Radiofrequenzbereich, bis zu ihrem Curie-
Punkt aufgeheizt (in diesem Fall 590 ◦C innerhalb von∼ 20 ms). Durch die Tat-
sache, daß die Legierung am Curie-Punkt paramagnetisch wird, bleibt die Tem-
peratur nach Erreichen des Curie-Punktes konstant, solange die Induktionshei-
zung aufrecht erhalten wird. Die beprobten Quarzfilter werden zur Analyse in
diese Folie eingewickelt. Dies ermöglicht die Detektion einer großen Anzahl
an unterschiedlichen Verbindungen mit einer hohen Reproduzierbarkeit, falls
sie über ausreichende thermische Stabilität verfügen wie z.B. Fettsäuren und
niedermolekularen Dicarbonsäuren von Oxal- bis Adipinsäure [112]. Proble-
matisch ist für viele thermisch labilere Verbindungen, u.a. die in dieser Arbeit
untersuchten Dicarbonsäuren, Pin- und Pinonsäure, die auftretenden hohen
Temperaturen sowohl während der Verdampfung als auch als während ihrer
Aufenthaltsdauer im Gaschromatographen. Daher muß für die Analyse die-
ser Substanzen eine andere thermisch wenig belastende Methode angewendet
werden.

Desweiteren ist die thermische Instabilität einiger Carbonsäuren problema-
tisch, falls die bei GC/MS Systemen häufig verwendete Elektronenstoß-Ionisa-
tion zum Einsatz kommt, da hierbei stabile neutrale Moleküle in der Gasphase
vor der Ionisation benötigt werden. Viele höhermolekulare Verbindungen sind
allerdings instabil bei den Temperaturen, die zu ihrer Verdampfung notwen-
dig sind. Um diese Begrenzung zu umgehen, wurden chemische Derivatisie-
rungstechniken entwickelt. Allerdings sind die konventionellen Methoden der
Derivatisierung in der Flüssigphase von begrenztem Nutzen bei der Spuren-
analytik in komplexen Matrices, da die Matrix zusammen mit dem Analyten
injiziert wird [146]. Zur Probenvorbereitung wird bei diesen herkömmlichen
Analyseverfahren der Probefilter mit einem organischen Lösungsmittel (z.B.:
Methanol oder Dichlormethan) extrahiert. Dieser Extrakt wird mit einem Deri-
vatisierungsmittel versetzt und anschließend wieder eingeengt. Bei der folgen-
den Analyse wird ein Aliquot des eingeengten Extrakts injiziert [69].

Eine dieser auf Derivatisierung beruhenden Methoden wurde von YU ET AL.
[154, 155] anhand von Kammerexperimenten erarbeitet und später in Feldmes-
sungen verifiziert [156]. Bei dieser Methode werden -C=O Gruppen mittels
O-(2,3,4,5,6-Pentafluorbenzyl)-hydroxylamin (PFBHA), und -COOH und -OH
Gruppen unter Zuhilfenahme des Silierungsmittels N,O-bis(trimethylsilyl)-tri-
fluoroacetamide (BSTFA) derivatisiert. Die Detektionsgrenze wurde auf den
ppt(v/v)-Bereich bei einem Probenahmevolumen von 300 l und einer hundert-
prozentigen Effizienz von Probenahme und Derivatisierung sowie keinen Ver-
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lusten bei der Probenvorbereitung abgeschätzt. Eine vergleichsweise hohe Nach-
weisgrenze dieser Methode wird dadurch bedingt, daß nur 20 µl von dem auf-
gearbeiteten 310 µl Extrakt injiziert werden.

ZDRÁHAL ET AL. [157] verfolgten einen ähnlichen Ansatz. Die Filter wurden
mit Dichlormethan extrahiert. Der Extrakt wurde bis zur Trockene eingeengt,
erneut in 30 µl Dichlormethan aufgenommen und mit 0,5 ml Diazomethan me-
thyliert. Diese Lösung wurde erneut komplett eingedampft und der Rückstand
mit 30 µl Dichlormethan aufgenommen. Von dieser Lösung wurde 1 µl in ein
GC/MS System injiziert. Mögliche Verluste sollten dadurch umgangen wer-
den, daß vor der Extraktion zwei perdeuterierte Standards auf den Filter gege-
ben wurden (Tetradecansäure (C14D28O2), Dotriacontan (C32D66)). Die Repro-
duzierbarkeit der Analysenergebnisse negativ beeinflussen wird sicherlich die
Tatsache, daß während der Probenvorbereitung zweimal bis zur Trockene ein-
geengt wird, wodurch Veränderungen und Verluste des Analyten nicht ausge-
schlossen werden können. Desweiteren leidet die Nachweisgrenze bei dieser
Methode sicherlich an der Tatsache, daß nur 1/30 der aufgearbeiteten Probe in
das GC injiziert wird.

Bei dem im folgenden vorgestellten Verfahren sollen die Vorteile der bisher
vorgestellten Verfahren kombiniert werden. Die Probenfilter werden daher mit
dem gasförmigen Derivatisierungsmittel Diazomethan behandelt, um die in
der Probe vorhandenen organischen Säuren in die leichter flüchtigen Methy-
lester zu überführen [35, 113]. Anschließend wird der gesamte auf dem Filter
vorhandene Analyt mit Hilfe der in Kapitel 2 eingeführten Thermodesorpti-
onseinheit thermisch in eine Kühlfalle zur Voranreicherung transportiert und
von dieser in ein GC/MS Systems injiziert.

Dadurch ist eine Derivatisierung möglich, die in der Gasphase vonstatten
geht. Dies verschafft diesem Analysenverfahren mehrere Vorteile gegenüber
den herkömmlichen Verfahren, deren gesamte Probenvorbereitung in der Flüs-
sigphase erfolgt. Zum einen treten keine Verluste durch die Aufarbeitung und
unvollständige Injektion auf und zum anderen werden keine Blindwerte durch
die Lösungsmittel eingetragen. Die Thermodesorption sollte letztendlich durch
die vollständige Injektion des Analyten eine um mehr als eine Größenordnung
niedrigere Nachweisgrenze ermöglichen.

3.2.1 Probenahme

Im Unterschied zu den in Abschnitt 3.1 beschriebenen Untersuchungen wur-
den für das hier vorgestellte Analysenverfahren Quarzfaserfilter (�: 37 mm
und 70 mm; Typ QF 20; Fa. Schleicher & Schuell, Dassel, Deutschland) statt
Glasfaserfilter eingesetzt, die zuvor für 5 h in einem Ofen bei 750 ◦C konditio-
niert wurden. Durch diese hohe Temperatur sollte erreicht werden, daß auch
organische Rückstände mit sehr niedrigen Dampfdrücken vollständig vom Fil-
ter entfernt werden. Die bei diesem Filtermaterial eingesetzten Quarzfasern
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verfügen im Gegensatz zu Glasfasern darüber hinaus über weniger „aktive“
Stellen an der Oberfläche, an denen es zu Reaktionen des Analyten mit Atmo-
sphärenbestandteilen kommen kann.

3.2.2 Methodik

Probenvorbereitung

Die organischen Säuren werden vor der Analyse methyliert, um die thermi-
sche Desorption der Derivate zu erleichtern und darüber hinaus eine geringere
Analysenzeit zu erhalten. Dazu werden die Filter im oberen Teil von Schnapp-
deckelgläschen eingeklemmt (siehe Abb. 3.2b). Anschließend wird 1 ml ethe-
rische Diazomethan-Lösung in das Gläschen gegeben, ohne den Filter dabei
zu benetzen. Um die vollständige Methylierung zu gewährleisten, wird vorher
noch 0,1 ml Methanol (SupraSolv; Merck, Darmstadt) auf den Filter gegeben
[115].

Diazomethan-Herstellung: Das zur Methylierung der organischen Säuren
verwendete Diazomethan neigt im gasförmigen Zustand zur Explosion, die
insbesondere durch Metalloberflächen oder geschliffene Glasoberflächen indu-
ziert werden [14]. Daher wird es in einer wesentlich unkritischeren etherischen
Lösung hergestellt und aufbewahrt. Zur Herstellung wurde eine speziell für
diese Zwecke geeignete Destillationsapparatur verwendet, die über keine rau-
hen bzw. angeschliffenen Oberflächen verfügt (Diazald-Kit; Fa. Sigma-Aldrich,
Deisenhofen) [3]. Die Herstellung der etherischen Diazomethan Lösung ge-
schieht im einzelnen wie folgt:
10 g NaOH -Plätzchen (p.A.; Fa. Merck, Darmstadt) werden in 40 ml dest. H2O
gelöst und nach dem Abkühlen in den Destillierkolben überführt. Daraufhin
werden 30 ml Methanol (SupraSolv; Merck, Darmstadt) zugegeben. 4,2 g Dia-
zald4 (Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen) werden in 50 ml Diethylether (Gradient
Grade; Fa. Merck, Darmstadt) gelöst und in einen Tropftrichter gegeben. Nun
wird die Destillationsapparatur zusammengesetzt und der Auffangkolben im
Eisbad gekühlt. Die Vorlage aus NaOH/MeOH/Wasser wird auf 55 ◦C erhitzt.
Nach dem Erreichen der Temperatur wird das in Diethylether gelöste Diazald
in Portionen von 5 ml alle 5 min zugegeben. Das entstehende Diazomethan
wird dabei gemeinsam mit dem Diethylether überdestilliert (Kopftemperatur
(Siedepunkt des Diethylethers): 34 ◦C). Dadurch entfärbt sich die Lösung im
Destillierkolben. Nach Beendigung der Zugabe der etherischen Diazald-Lö-
sung wird der Tropftrichter mit bis zu 30 ml Diethylether nachgespült, welcher
der Reaktionsmischung portionsweise zugeführt wird. Der Diethylether wird
dabei solange zugegeben, bis die Lösung im Kolben farblos wird, um even-
tuell noch vorhandenes Diazomethan zusammen mit dem Diethylether durch

4N-Methyl-N-nitroso-p-Toluensulfonamid (CH3C6H4SO2N(CH3)NO)
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Destillation aus der Vorlage zu entfernen. Die entstandene etherische Diazome-
than-Lösung (ca. 0,1 mol l-1) wird im Kühlschrank bei 0 ◦C aufbewahrt. Nach
dem Abkühlen der Vorlage wird der Reaktionsmischung solange Essigsäure
zugesetzt bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist (ca. 40 ml), um im
Reaktionskolben verbliebenes Diazomethan bzw. Diazald zu vernichten.

Die Konzentration des Diazomethans in der etherischen Lösung wird mit
Hilfe von Benzoesäure bestimmt. 0,5 ml der etherischen Diazomethanlösung
wird mit Diethylether in einem Meßkolben auf 5 ml aufgefüllt und in eine mit
Eis gekühlte Lösung von 2 mmol Benzoesäure in Diethylether (61 mg Benzoe-
säure mit Diethylether in einem Meßkolben auf 250 ml aufgefüllt) unter Schüt-
teln eingelassen. Die Lösung muß dabei farblos bleiben, um einen Benzoesäu-
reüberschuß zu gewährleisten. Das Diazomethan reagiert mit der Benzoesäure
unter N2-Entwicklung, und die Restkonzentration an Benzoesäure wird durch
Titration mit einer wässerigen NaOH -Lösung (0,01 mol l-1) unter Zuhilfenahme
von Phenolphthalein als Indikator bestimmt [152].

Thermodesorption und Injektion

Um die Filter aufzunehmen wurden Glasrohre mit einem Außendurchmesser
von 13 mm hergestellt, die an einem Ende auf 6 mm Außendurchmesser ver-
jüngen. Um die „aktiven“ Stellen an der Oberfläche zu entfernen wurde die In-
nenfläche der Glasrohre mit etherischer Diazomethan-Lösung behandelt und
anschließend mit Methanol im Soxhlet Extraktor über 12 h gereinigt.

Da die Methylester über einen niedrigeren Dampfdruck als die im Kapitel 2
hauptsächlich betrachteten Monoterpene verfügen, wurde die Thermodesorp-
tionseinheit in Hinblick hierauf optimiert, d.h. mögliche Kältebrücken wurden
konsequent eliminiert. Als möglicher Schwachpunkt wurde dabei die Vorsäule
bzw. Kühlfalle betrachtet.

Zum Aufkonzentrieren des Analyten während der Thermodesorption wird
die aus der „klassischen GC“ bekannte Vorsäule auf unter −80 ◦C abgekühlt
(vgl. Abschnitt 2.2.1). Diese Kühlfalle wurde gegenüber der Version von HOFF-
MANN [55] umgebaut. Die GLT-Kapillare wurde durch eine deaktivierte Quarz-
kapillare (0,53 mm ID; 0,75 mm AD), die in ein 1/16" Stahlrohr eingeschoben
wurde, ausgetauscht. Die Quarzkapillare ragt dabei 1 cm in das Glasrohr hin-
ein, welches die Probe aufnimmt. Dadurch soll erreicht werden, daß der Ana-
lyt während der Thermodesorption nicht mit der heißen Metalloberfläche des
Swagelok-Übergangstückes in Kontakt kommt, welches das Glasrohr mit der
Kühlfalle verbindet. Weitere Vorteile dieses neuen Aufbaus sind zum einen der
einfachere Austausch der eigentlichen Vorsäule bzw. Kühlfallenkapillaren, da
GLT-Kapillaren nur unter großem technischem Aufwand auf die gewünschte
Länge gekürzt werden können, als auch die Senkung der Austauschkosten.

Beim ersten Austausch der deaktivierten Quarzkapillaren fiel auf, daß die
heiße Pressluft, die die Injektorheizung (siehe Abb. 3.2a) verließ, innerhalb kür-
zester Zeit (4-6 Wochen) zur Zerstörung der Kapillaren führt. Um dies zu um-
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Abbildung 3.2: Verfahren zur direkten Analyse des Filters mit a) Thermo-
desorptionseinheit, Kühlfalle, Gaschromatographen und Massenspektrome-
ter und b) Probenvorbereitung.
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gehen wurde eine Stahlkapillare als Ummantelung gewählt, da die Stahlkapil-
lare punktuelle Überhitzungen besser ableitet und auch das Auftreten eine Käl-
tebrücke zwischen dem Swagelok Übergangsstück und dem Beginn der Kühl-
falle verhindert. Da weiterhin lokale Überhitzungen an der Vorsäule auftraten,
wurde die Aufheizrate von 150 ◦C min-1 auf 100 ◦C min-1 gesenkt. Durch diese
Maßnahme war es möglich, die Quarzkapillare über mehrere Monate zu ver-
wenden, ohne das es zu einer Beeinträchtigung des Materials kam.

Trennung und Detektion

Die Filter werden anschließend direkt mit Hilfe eines am ISAS entwickelten
TD-GC/MS Systems analysiert (siehe Abb. 3.2a). Am Beispiel von vier kom-
merziell erhältlichen organischen Säuren (Glutarsäure, Pinonsäure, cis-Pinsäure
und trans-Norpinsäure; Fa. Sigma-Aldrich, Deisenhofen) konnte gezeigt wer-
den, daß die durch Derivatisierung entstehenden Methylester mit diesem Sy-
stem problemlos injiziert und gaschromatographisch getrennt werden können
(siehe Abb. 3.3). Bei der cis-Pinsäure und der trans-Norpinsäure lag allerdings
eine Mischung aus cis- und trans-Isomer vor. Aufgrund des generellen chroma-
tographischen Verhaltens von Methylestern wurde davon ausgegangen, daß
das cis-Isomer vor dem trans-Isomer eluiert. Dies konnte durch Analyse von
cis/trans-Dimethyl-Pinat und cis/trans-Dimethyl-Norpinat mittels GC-IR be-
stätigt werden.

GC-Methode: Zur Analyse der Methylester der verschiedenen organischen
Säuren wurde zu Beginn der Untersuchungen die für die Trennung der Mo-
noterpene in Abschnitt 2.2.2 vorgestellte Kapillartrennsäule verwendet. Ledig-
lich das Temperaturprogramm für den DANI-Gaschromatographen wurde ge-
ändert, um den im Vergleich mit den Monoterpenen niedrigeren Dampfdrücken
der Methylester der Carbonsäuren Rechnung zu tragen und die Analysenzeit
zu verkürzen:
Die Starttemperatur von 100 ◦C wurde für 1 min gehalten. Daraufhin wurde
mit 12 ◦C min-1 auf 220 ◦C geheizt und diese Temperatur 19 min gehalten. Nach
Beendigung dieses zur Auftrennung der Substanzen dienenden Temperatur-
programms wurde die Säule des GC zum Rekonditionieren mit 20 ◦C min-1 auf
230 ◦C geheizt und diese Temperatur für 2 min gehalten. Für die Analyse einer
Probe werden daher ab der Injektion 32,5 min benötigt.

Im Verlauf der Methodenentwicklung wurde die eingesetzte unpolare Kapil-
lartrennsäule durch eine polarere ausgetauscht, um die Analysenzeit noch wei-
ter verkürzen zu können und vor allem um eine bessere Trennleistung mit dem
Gaschromatographen zu erreichen. Diese Kapillartrennsäule (Sil-o-Bond SB-5;
WGA GmbH-Analysentechnik, Moers) verfügte über eine Länge von 60 m, ei-
nem Innendurchmesser von 320 µm und einer Filmdicke der stationären Phase
von 0,5 µm. Durch die verbesserte Trennleistung für die Methylester organi-
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scher Säuren konnte das Temperaturprogramm des Gaschromatographen er-
neut wesentlich verkürzt werden:
Die Starttemperatur von 100 ◦C wurde für 1 min gehalten. Daraufhin wurde
mit 8 ◦C min-1 auf 220 ◦C geheizt und diese Temperatur für 4 min gehalten.
Nach Beendigung dieses zur Auftrennung der Substanzen dienenden Tempe-
raturprogramms wurde die Säule des GC zum Rekonditionieren mit 20 ◦C min-1

auf 240 ◦C geheizt und diese Temperatur für 1 min gehalten. Für die Analyse ei-
ner Probe werden daher ab der Injektion nur noch 22,5 min benötigt, wodurch
die Analysendauer auf ca. 40 min verkürzt wird.

Quantifizierung der Methylester

Die Quantifizierung der Methylester, die nach der Reaktion der im Analyten
enthaltenen organischen Säuren mit Diazomethan entstehen, erfolgte durch die
Verwendung einer Standardlösung von verschiedenen organischen Säuren, die
in Ethylacetat gelöst wurden. Diese Lösung wurde in unterschiedlichen Men-
gen auf einen Quarzfilter aufgebracht und nach dem Verdunsten des Ethylace-
tats der gleichen Probenvorbereitung unterzogen wie die Proben.

Ansetzen der Testlösung: Jeweils 3,125 mg der vier organischen Säuren
(Glutarsäure, Pinonsäure, cis-Pinsäure und trans-Norpinsäure) (Fa. Sigma-Ald-
rich, Deisenhofen) werden eingewogen und mit Ethylacetat im Meßkolben auf
25 ml aufgefüllt (Stammlösung). 0,1 ml der Stammlösung werden mit Ethyla-
cetat im Meßkolben auf 25 ml aufgefüllt (1. Verdünnung, 500 ng ml-1). 0,1 ml
der 1. Verdünnung werden mit 25 ml Ethylacetat im Meßkolben versetzt (2.
Verdünnung, 2 ng ml-1).

Ein Quarzfilter mit einem Durchmesser von 37 mm in Abständen von 20 min
mit 5 mal 0,1 ml mit der vorbereiteten Testlösung (2. Verdünnung) versetzt (=̂
1 ng). Nach dem Verdunsten des Lösungsmittels wird 0,1 ml Methanol auf den
Filter gegeben und der Filter in ein Schnappdeckelgläschen verbracht, das mit
1 ml etherischer Diazomethan-Lösung gefüllt ist. Dabei kommt der Filter mit
dieser Lösung nicht in Kontakt.

Interne Standards: Um sicherzustellen, daß die Diazotierung immer voll-
ständig verläuft und um eventuelle Matrixeinflüsse zu umgehen, wurde die
Methode des internen Standards eingesetzt. Dazu wurden verschiedene orga-
nische Säuren getestet. Dabei sollte die ausgewählte Säure eine ähnliche Struk-
tur und Retentionszeit wie die untersuchten biogenen Säuren aufweisen sowie
nicht in atmosphärischen Aerosolen vorkommen. Diese Merkmale wiesen die
vier folgenden kommerziell erhältlichen organischen Säuren auf:

• keto-Pinsäure5

5(1S)-7,7-Dimethyl-2-Oxobicyclo[2.2.1]heptan-1-carbonsäure
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• (1R,3S)-(+)-Camphersäure6

• (1S,3R)-(-)-Camphersäure

• 1,1-Cyclohexandiessigsäure

Diese vier Säuren wurden in Ethylacetat gelöst und mit Hilfe von Diazome-
than in ihre Methylester bzw. Dimethylester überführt. Die Methylester wur-
den einzeln auf Quarzfilter gegeben und nach Trocknung im Stickstoffgasstrom
über einen Zeitraum von 2 min mit Hilfe der TD-GC/MS analysiert.

Begonnen wurden diese Untersuchungen mit der keto-Pinsäure, da sie nach
dem derzeitigen Wissensstand nicht durch biogene oder anthropogenen Quel-
len in die Atmosphäre eingetragen wird. Ein weiterer Vorteil war, daß es bei
einer Retentionszeit von 13,15 min zu keiner Koelution mit den bisher identifi-
zierten biogenen Säuren kam. Im Verlaufe einer durchgeführten Kalibrations-
reihe stellte sich jedoch heraus, daß diese Säure bei einer absoluten Menge von
mehr als 5 ng dazu neigte, als Reaktantgas für chemische Ionisation (CI) zu die-
nen. Dadurch kam es zu einer Veränderung der Massenspektren, woraus eine
ungenügende Quantifizierbarkeit der Signalflächen resultierte. Doch selbst bei
Mengen von 1 ng zeigten die Massenspektren zwar kein Anzeichen von stören-
der CI, aber die Signalfläche war bei Wiederholungsmessungen nicht konstant.
Da sich ein ähnliches instabiles Verhalten auch bei Untersuchungen mit Hilfe
eines HPLC/MS Systems [149] zeigte, wurde diese Verbindung nicht weiter in
Betracht gezogen.

Daraufhin wurde die Reproduzierbarkeit der Camphersäure untersucht. Bei
dieser Säure trat keine störende CI im untersuchten Konzentrationsbereich auf.
1R,3S-(+)-Camphersäure ist das in der Natur vorkommenden Enantiomer der
Camphersäure. Da nicht ausgeschlossen werden kann, daß diese Säure in den
zu untersuchenden Proben vorkommt, und eine Trennung des natürlich vor-
kommenden Enantiomers und der (1S,3R)-(-)-Camphersäure mit der zur Ver-
fügung stehenden Kapillartrennsäule nicht möglich war wurde auf die vier-
te Säure, die ebenfalls nach dem derzeitigen Wissensstand nicht in der atmo-
sphärischen Partikelphase vorkommende 1,1-Cyclohexandiessigsäure ausge-
wichen. Die 1,1-Cyclohexandiessigsäure wurde zuerst Wiederholungsmessun-
gen unterzogen, die eine gute Reproduzierbarkeit der Analysen ergab (RSD =
3%). Bei der in Abbildung 3.4 dargestellten anschließend durchgeführten Kali-
bration zeigte der ermittelte Regressionskoeffizient von r = 0,9962 einen guten
linearen Zusammenhang zwischen analysierte Masse (2,5 bis 30 ng) der Säure
und der Signalfläche bei einem Masse zu Ladungs-Verhältnis von 196. Erst bei
einer Analytmasse von 30 ng zeigte das Massenspektrum eine deutliche Verän-
derung aufgrund von Selbst-CI.

6(1R,3S)-(+)-1,2,2-Trimethyl-1,3-Cyclopentandicarboxylsäure
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Abbildung 3.4: Kalibration des 1,1-Cyclohexandiessigsäuredimethylesters

Reproduzierbarkeit: Um nun die Reproduzierbarkeit der TDS-GC/MS Me-
thode für die Analyse der Methylester der interessierenden organischen Car-
bonsäuren zu überprüfen wurde 0,2 ml einer Mischung von vier Methylester
gelöst in Ethylacetat auf einen Quarzfilter gegeben. Auf diese Weise wurden
sieben Proben vorbereitet und analysiert. Bei einer anschließenden Auswer-
tung der Analysen ergab sich eine relative Stichprobenstreuung von 3% bis
14% (vgl. Tabelle 3.1). Besonders die Methylester der für die Partikelbildung
wichtigen Pinsäure (3%) und Pinonsäure (6%) weisen dabei eine ausgezeichne-
te Reproduzierbarkeit auf.

Bei dem Dimethyl-Glutarat und dem Dimethyl-Norpinat wurde zur Quan-
tifizierung die Signalfläche mehrerer m/z-Verhältnisse in den Massenchroma-
togrammen addiert, um eine verbesserte Empfindlichkeit zu erzielen. Da sich
die Massenspektren des Methyl-Pinats und des Dimethyl-Pinonats sehr ähneln
und die Retentionszeit von Dimethyl-Pinonat (12,34 min) und cis-Dimethyl-
Pinat (12,46 min) sehr eng beieinander liegen, wurde auf eine solche Addition
bei diesen Analyten verzichtet. Dies führt allerdings zu einer um eine Größen-
ordnung kleineren Signalfläche.

Die Mittelwerte der Signalflächen wurden noch zur Lösung eines anderen
Problems herangezogen. Für die Quantifizierung der Norpin- und Pinsäure
mußte bestimmt werden, in welchem Verhältnis die cis- und trans-Isomere vor-
liegen. Dazu wurde angenommen, daß beide Isomere mit der gleichen Emp-
findlichkeit von der Ionenfalle detektiert werden. Dann kann die Summe ihrer
Signalflächen der Menge der eingesetzten Säure zugeordnet werden und dar-
über die prozentuale Verteilung der cis/trans-Isomere berechnet werden (sie-
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he Tabelle 3.1). Es zeigte sich, daß jeweils ein beträchtlicher Anteil des nicht
ausgewiesenen Isomers vorhanden war (cis-Dimethyl-Norpinat: 31,0%, trans-
Dimethyl-Pinat: 41,9%).

Um nun die Reproduzierbarkeit der Methylierung zu überprüfen wurde
0,1 ml einer Mischung von fünf Säuren gelöst in Ethylacetat auf mehrere Quarz-
filter gegeben und der oben beschriebenen Probenvorbereitung unterzogen. Bei
einer anschließenden Auswertung der Analysen ergab sich eine relative Stich-
probenstreuung von 14-24%.

3.2.3 Ergebnisse

Die Nachweisgrenze lag mit 50 pg für die untersuchten Säuren um den Fak-
tor 100 unter dem in Abschnitt 3.1 vorgestellten Analysenverfahren, bei dem
ein HPLC/MS System zur Trennung und Detektion eingesetzt wurde. Das hier
vorgestellte Analysenverfahren ist in der Lage, bei der geforderten Probenah-
medauer von 1 h, bei einem Gasfluß von 1 m3 h-1 aussagekräftige Ergebnisse
zu liefern.

Bei der Analyse mittels GC wurden sowohl die verschiedenen Säuren, als
auch ihre cis-trans-Isomere vollständig getrennt.

Die Probenvorbereitung besteht aus wenigen Schritten und liegt zeitlich deut-
lich unter 10 min. Zusammen mit der Gesamtanalysendauer von 40 min ist die-
ses Verfahren daher bestens für die Untersuchung größerer Probenmengen ge-
eignet, wie sie bei einer angestrebten Probenahmedauer von 1− 2 h zwangs-
läufig anfallen.

Während die Reproduzierbarkeit der zentralen Analysenschritten (Desorpti-
on/Trennung/Detektion) noch zufriedenstellend ist, erfordert die geringe Re-
produzierbarkeit des Gesamtverfahrens, inklusive Probenvorbereitung, Wie-
derholungsmessungen zur Absicherung der Analysenergebnisse. Zu diesem
Zwecke können Filter mit einem Durchmesser von 70 mm oder größer gewählt
werden, die vor der Probenvorbereitung zerteilt und getrennt analysiert wer-
den.

79



KAPITEL 3. ORGANISCHE BESTANDTEILE DER ATMOSPHÄRISCHEN
PARTIKELPHASE

Tabelle
3.1:A

usw
ertung

dersieben
W

iederholungsm
essungen

derTestlösungen
m

itdem
M

ittelw
ert,derStandardabw

ei-
chung

(SD
)und

der
relativen

Standardabw
eichung

(R
SD

)sow
ie

der
Berechnung

des
cis/trans

Verhältnisses
der

kom
m

erziellerhältlichen
N

orpinsäure
und

Pinsäure
Substanz

Fragm
entionen

Signalfläche
R

SD
m

Prozentuale
m

ca
lc

[m
/z]

M
ittelw

ert
SD

[ng]
Verteilung

[ng]
D

im
ethyl-G

lutarat
59+100+129

3649108
512378

14%
9,04

cis-D
im

ethyl-N
orpinat

83+114+140
1234844

66613
5%

31,0%
2,98

±
0,15

trans-D
im

ethyl-N
orpinat

83+114+140
2744530

221256
8%

(9,60)
69,0%

6,62
±

0,53
M

ethyl-Pinonat
125

508009
28278

6%
8,32

cis-D
im

ethyl-Pinat
114

325292
9885

3%
(9,60)

58,1%
5,58

±
0,17

trans-D
im

ethyl-Pinat
114

234621
8127

3%
41,9%

4,02
±

0,12

80



4 Zusammenfassung und Ausblick

α-Pinen und ∆3-Caren dominieren die Monoterpenverteilung über dem Nadel-
wald in Hyytiälä, Finnland, gefolgt von β-Pinen und Camphen. Die absoluten
Konzentrationen variieren stark von < 10 bis mehreren Hundert ppt(v/v). Ty-
pischerweise werden die höchsten Konzentrationen in der Nacht und während
der frühen Morgenstunden und die niedrigsten tagsüber erreicht. Wie erwar-
tet sinken die Konzentrationen mit ansteigender Höhe über dem Waldbestand.
Dieser Effekt war im Sommer und dort insbesondere während der Nacht am
stärksten ausgeprägt. Während des Sommers war zusätzlich noch ein Anstieg
der unreaktiven Terpene wie Tricyclen und Camphen in der relativen Zusam-
mensetzung mit ansteigender Höhe zu beobachten.

Die Hauptoxidationsprodukte von α-Pinen, Pinonaldehyd, und von β-Pinen,
Nopinon, wurden in der Atmosphäre über dem nördlichen Nadelwald nach-
gewiesen und zeigten die höchsten Konzentrationen in den frühen Morgen-
stunden mit einer maximalen Konzentration von 140 ppt(v/v) für Pinonalde-
hyd und von 45 ppt(v/v) für Nopinon. Die täglichen Konzentrationsänderun-
gen können zusammen mit den Mischungsverhältnissen ihrer Vorläufersub-
stanzen dazu benutzt werden, Perioden von deutlicher VOC Oxidation aufzu-
zeigen. Diese Informationen können dann dazu verwendet werden, um vor-
herzusagen, wann eine effektive Produktion von schwerflüchtigen Oxidations-
produkten, die zur Partikelphase beitragen, vonstatten geht. Weiterhin konnten
schwerflüchtige Oxidationsprodukte von biogenen VOCs, Pinon- und Pinsäure
in der Partikelphase direkt über der Baumkrone im Frühling 1998 in Hyytiälä,
Finnland, nachgewiesen werden. Die Summe der Konzentrationen für diese
beiden Substanzen in der Partikelphase lag im Bereich von 1 bis 4 ng m-3.

Der chemische Senkenterm aus Flußberechnungen konnte dazu benutzt wer-
den, um die Produktionsrate von schwerflüchtigen Oxidationsprodukten zu
berechnen. Für die drei wichtigsten Monoterpene wurde diese Produktionsra-
te für die Mittagszeit zur Sommerzeit am Ort der Probenahme kalkuliert, in-
dem sowohl die Flußberechnungen als auch ein Modellansatz benutzt wurden.
Die Werte über der Baumkrone lagen zwischen 1,2 bis 1,3 · 104 Moleküle m-3 s-1

(unter der Annahme eine Ausbeute an schwerflüchtigen Oxidationsprodukten
von 0,05). Die Produktionsrate nahm mit steigender Höhe erwartungsgemäß
ab. Die hier bestimmten Produktionsraten schwerflüchtiger Oxidationsproduk-
te biogener VOCs machen einen prozentualen Anteil von 10 bis 16% des kon-
densierbaren Materials aus, der benötigt wird, um den beobachteten Partikel-
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Abbildung 4.1: Möglicher Umbau der Thermodesorptionseinheit (vgl. Abb. 3.2)

wachstum während der Meßkampagne zu erklären.
Diese Beobachtungen legen nahe, daß zumindest das Wachstum der in Finn-

land beobachteten Partikel im Nanometerbereich zu einem wesentlichen Teil
auf der Kondensation von organischen Mono- bzw. Dicarbonsäuren auf bereits
existierende Partikel beruht. Ob biogene Oxidationsprodukte in der sehr frü-
hen Phase der Partikelneubildung (Clusterbildung) eine Rolle spielen (z.B. in
dem die primär gebildeten Mono- und Dicarbonsäuren sich zu stabilen Dime-
ren zusammenschließen) läßt sich zum jetzigen Zeitpunkt nicht eindeutig be-
antworten.

Die in der vorliegenden Arbeit erstmalig vorgestellte Methode zur Analy-
se der in der atmosphärischen Partikelphase vorkommenden Dicarbonsäuren
mittels Derivatisierung auf dem Probemedium, TD-GC/MS liefert aufgrund
ihrer Nachweisstärke die gewünschte Zeitauflösung von 1− 2 h. Dies ermög-
licht zukünftig den zeitlichen Verlauf des Partikelwachstums mit der chemi-
schen Zusammensetzung in Beziehung setzen zu können. Die Methode benö-
tigt nur eine vergleichsweise kurze Probenvorbereitung und die niedrige Ge-
samtdauer der Einzelanalysen macht sie interessant für die Routineanalytik.

Um die vorgestellte Methode zur Analyse von Dicarbonsäuren für den tat-
sächlichen Einsatz in der Routineanalytik weiter zu optimieren, wäre eine wei-
tere Vereinfachung der Probenvorbereitung denkbar, z.B. eine optimierte Ther-
modesorptionseinheit, die eine Methylierung der Analyten innerhalb des zur
Thermodesorption dienenden Gefäßes erlaubt (siehe Abb. 4.1). Durch ein Sep-
tum könnte die etherische Diazomethan-Lösung in ein Glasgefäß injiziert und
das Diazomethan durch einen Helium-Gasstrom dem Quarzfilter zugeführt
werden. Magnetventile würden nach Beendigung der Methylierung den Gas-
strom umschalten, so daß die Anreicherung der Analyten in der Kühlfalle mit-
tels thermischer Desorption eingeleitet werden könnte.

Durch eine solche optimierte Thermodesorptionseinheit wäre eine Methylie-
rung möglich, während gleichzeitig die Analyse einer kryofokussierten Probe
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stattfindet. Dies würde die Probenvorbereitung weiter vereinfachen und die für
die Analyse einer Probe benötigte Zeit weiter reduzieren.

Obwohl durch die geschilderten Arbeiten eine Reihe von neuen Einsichten
über das Verhalten der Monoterpene und deren Oxidationsprodukte in der
Atmosphäre gewonnen werden konnten, bleiben naturgemäß weitere Fragen
innerhalb dieses Themenkomplexes unbeantwortet. So ist beispielsweise wei-
terhin unklar, wie hoch die relativen Beiträge anthropogener und natürlicher
VOCs zur Bildung sekundärer organischer Aerosole in der Troposphäre sind.

Um die Rolle, die die biogenen Oxidationsprodukte während der Partikel-
bildung bzw. -wachstum spielen, im Detail beschreiben zu können, sollten die
Massenflüsse der Monoterpene und ihre leichtflüchtigen Oxidationsprodukte
in der Gasphase sowie die schwerflüchtigen Dicarbonsäuren in der Partikel-
phase gleichzeitig im Rahmen von Feldversuchen bestimmt werden.

Im Zuge dieser Untersuchungen sollte auch eine Massenbilanzierung für die
organischen und anorganischen Bestandteile der atmosphärischen Partikelpha-
se, wie sie WATSON ET AL. [151] für organische Verbindungen in verschiedenen
Städten vorgestellt hat, für biogen beeinflußten Gebiete durchgeführt werden,
um den quantitativen Anteil der organischen Bestandteile festzustellen.
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A Korrelationskoeffizienten

A.1 Lineare Regression

Aus der Grundgesamtheit der möglichen Konzentrationsmessungen wurden
Stichproben mit der Anzahl n genommen. Zur Überprüfung der Hypothese,
daß die Konzentrationen der Substanz X in einem linearen Zusammenhang
mit den Konzentrationen der Substanz Y stehen, wird eine lineare Regression
durchgeführt [18, 33]. Dabei wird von folgender Gleichung ausgegangen:

y = a + b · x (A.1)

Dadurch werden n Meßwerte der Konzentration der Substanz Y (y1, y2, y3, ...,
yn) mit der entsprechenden Konzentration der Substanz X (x1, x2, x3, ..., xn)
korreliert. Um die theoretischen Parameter a und b bestimmen zu können, wer-
den die beiden zufallsbedingten Schätzgrößen α und β eingeführt.

β =
n ·

∑n
i=1(xi · yi)−

∑n
i=1 xi ·

∑n
i=1 yi

n ·
∑n

i=1 x2
i − (

∑n
i=1 xi)

2 (A.2)

α =

∑n
i=1 yi − β ·

∑n
i=1 xi

n
(A.3)

Diese Konstanten führen zu folgender Geradengleichung:

y = α + β · x (A.4)

Die Güte des linearen Zusammenhangs von x und y wird durch den Korre-
lationskoeffizienten r zahlenmäßig ausgedrückt [33].

r =
n

∑n
i=1 xi · yi −

∑n
i=1 xi ·

∑n
i=1 yi√[

n
∑n

i=1 x2
i − (

∑n
i=1 xi)

2
]

·
[
n

∑n
i=1 y2

i − (
∑n

i=1 yi)
2
] (A.5)

r ∈ [−1; +1]

Je näher der Betrag des Korrelationskoeffizienten r an 1 liegt, desto besser
ist der lineare Zusammenhang zwischen y und x gegeben. Darüberhinaus ent-
sprechen α und β den theoretischen Werten a und b bei |r| = 1. Dabei zeigt ein
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positives Vorzeichen von r an, daß x und y gleichsinnig wachsen, d.h. die Emis-
sionen werden durch die gleichen Quellen verursacht und der chemische Ab-
bau ist von den gleichen Reaktionsparametern abhängig. Ein r ' −1 dagegen
könnte durch ein Edukt/Produkt-Verhältnis von den Substanzen X und Y ver-
ursacht werden, d.h. bei ansteigender Produktkonzentration sinkt die Edukt-
konzentration.

A.2 Tabellen

In den folgenden Tabellen werden die Korrelationskoeffizienten der Konzen-
trationen der Monoterpene sowie deren detektierte Oxidationsprodukte aufge-
führt. Für die Diskussion dieser Ergebnisse siehe Abschnitt 2.3.2.
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Tabelle A.1: BIOFOR 1
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yd

Tricyclen 1.000 0.512 0.957 0.462 0.546 0.498 0.355 0.320 0.547
α-Pinen 0.512 1.000 0.682 0.911 0.988 0.996 0.488 0.707 0.371
Camphen 0.956 0.682 1.000 0.656 0.723 0.670 0.485 0.439 0.574
Sabinen 0.462 0.910 0.656 1.000 0.931 0.915 0.561 0.614 0.300
β-Pinen 0.546 0.988 0.723 0.931 1.000 0.991 0.540 0.719 0.435
∆3-Caren 0.498 0.996 0.670 0.915 0.991 1.000 0.468 0.714 0.384
Limonen 0.355 0.488 0.485 0.561 0.540 0.468 1.000 0.340 0.392
Nopinon 0.320 0.707 0.439 0.614 0.719 0.714 0.340 1.000 0.563
Pinonaldehyd 0.547 0.371 0.574 0.300 0.435 0.384 0.392 0.563 1.000
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Tricyclen 1.000 0.352 0.968 0.152 0.373 0.314 0.117 0.116 0.434
α-Pinen 0.352 1.000 0.500 0.456 0.982 0.998 0.343 0.741 0.955
Camphen 0.968 0.500 1.000 0.275 0.538 0.463 0.220 0.263 0.559
Sabinen 0.152 0.456 0.275 1.000 0.518 0.452 0.580 0.404 0.408
β-Pinen 0.373 0.982 0.538 0.518 1.000 0.975 0.440 0.748 0.944
∆3-Caren 0.314 0.998 0.463 0.452 0.975 1.000 0.324 0.746 0.954
Limonen 0.117 0.343 0.220 0.580 0.440 0.324 1.000 0.273 0.284
Nopinon 0.116 0.741 0.263 0.404 0.748 0.746 0.273 1.000 0.699
Pinonaldehyd 0.434 0.955 0.559 0.408 0.944 0.954 0.284 0.699 1.000
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Tricyclen 1,000 0,413 0,889 0,283 0,476 0,417 -0,012 0,525 0,539
α-Pinen 0,413 1,000 0,677 0,825 0,938 0,992 0,389 0,503 0,838
Camphen 0,889 0,678 1,000 0,502 0,698 0,658 0,264 0,540 0,680
Sabinen 0,283 0,826 0,502 1,000 0,830 0,833 0,263 0,505 0,756
β-Pinen 0,476 0,938 0,698 0,830 1,000 0,955 0,171 0,473 0,948
∆3-Caren 0,417 0,992 0,658 0,833 0,955 1,000 0,295 0,533 0,874
Limonen -0,012 0,389 0,264 0,263 0,171 0,295 1,000 -0,038 -0,056
Nopinon 0,525 0,503 0,540 0,505 0,473 0,533 -0,038 1,000 0,449
Pinonaldehyd 0,539 0,838 0,680 0,756 0,948 0,874 -0,056 0,449 1,000
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Tabelle A.2: BIOFOR 2
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Tricyclen 1,000 0,949 0,957 0,580 0,952 0,953 0,793 0,901
α-Pinen 0,949 1,000 0,931 0,719 0,988 0,998 0,839 0,877
Camphen 0,957 0,931 1,000 0,651 0,952 0,922 0,787 0,859
Sabinen 0,580 0,719 0,651 1,000 0,767 0,724 0,677 0,596
β-Pinen 0,952 0,988 0,952 0,767 1,000 0,987 0,845 0,880
∆3-Caren 0,953 0,998 0,922 0,724 0,987 1,000 0,841 0,878
Limonen 0,793 0,839 0,787 0,677 0,845 0,841 1,000 0,713
Nopinon 0,901 0,877 0,859 0,596 0,880 0,878 0,713 1,000
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∆
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Tricyclen 1,000 0,825 0,967 0,707 0,892 0,849 0,039 0,806
α-Pinen 0,825 1,000 0,839 0,726 0,940 0,997 0,012 0,646
Camphen 0,967 0,839 1,000 0,697 0,937 0,862 -0,005 0,756
Sabinen 0,707 0,726 0,697 1,000 0,706 0,749 -0,039 0,732
β-Pinen 0,892 0,940 0,937 0,706 1,000 0,947 -0,064 0,714
∆3-Caren 0,849 0,997 0,862 0,749 0,947 1,000 -0,006 0,664
Limonen 0,039 0,012 -0,005 -0,039 -0,064 -0,006 1,000 0,110
Nopinon 0,806 0,646 0,756 0,732 0,714 0,664 0,110 1,000
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Tricyclen 1,000 0,705 0,957 0,588 0,869 0,742 0,243 0,579
α-Pinen 0,705 1,000 0,712 0,821 0,883 0,996 0,177 0,466
Camphen 0,957 0,712 1,000 0,552 0,915 0,754 0,273 0,489
Sabinen 0,588 0,821 0,552 1,000 0,695 0,829 0,140 0,537
β-Pinen 0,869 0,883 0,915 0,695 1,000 0,898 0,233 0,494
∆3-Caren 0,742 0,996 0,754 0,829 0,898 1,000 0,197 0,480
Limonen 0,243 0,177 0,273 0,140 0,233 0,197 1,000 0,025
Nopinon 0,579 0,466 0,489 0,537 0,494 0,480 0,025 1,000
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Tabelle A.3: BIOFOR 3

17,8 m Tr
icy

cle
n

α-P
in

en

Cam
phen

β-P
in

en

∆
3 -C

ar
en

Lim
onen

Nopin
on

Tricyclen 1,000 0,205 0,784 0,207 0,217 0,566 0,033
α-Pinen 0,205 1,000 0,230 0,967 0,992 0,538 0,023
Camphen 0,784 0,230 1,000 0,219 0,257 0,846 0,039
β-Pinen 0,207 0,967 0,219 1,000 0,980 0,503 0,088
∆3-Caren 0,217 0,992 0,257 0,980 1,000 0,570 0,037
Limonen 0,566 0,538 0,846 0,503 0,570 1,000 -0,001
Nopinon 0,033 0,023 0,039 0,088 0,037 -0,001 1,000

38,4 m Tr
icy

cle
n

α-P
in

en

Cam
phen

β-P
in

en

∆
3 -C

ar
en

Lim
onen

Nopin
on

Tricyclen 1,000 0,050 0,936 0,121 0,075 0,349 0,141
α-Pinen 0,050 1,000 0,149 0,983 0,992 0,110 -0,082
Camphen 0,936 0,149 1,000 0,221 0,196 0,551 0,279
β-Pinen 0,121 0,983 0,221 1,000 0,986 0,184 -0,001
∆3-Caren 0,075 0,992 0,196 0,986 1,000 0,189 -0,014
Limonen 0,349 0,110 0,551 0,184 0,189 1,000 0,865
Nopinon 0,141 -0,082 0,279 -0,001 -0,014 0,865 1,000

64,6 m Tr
icy

cle
n

α-P
in

en

Cam
phen

β-P
in

en

∆
3 -C

ar
en

Lim
onen

Nopin
on

Tricyclen 1,000 0,446 0,645 0,555 0,437 0,126 -0,064
α-Pinen 0,446 1,000 0,721 0,967 0,997 0,230 -0,042
Camphen 0,645 0,721 1,000 0,780 0,735 0,534 -0,003
β-Pinen 0,555 0,967 0,780 1,000 0,972 0,180 -0,047
∆3-Caren 0,437 0,997 0,735 0,972 1,000 0,252 -0,027
Limonen 0,126 0,230 0,534 0,180 0,252 1,000 0,267
Nopinon -0,064 -0,042 -0,003 -0,047 -0,027 0,267 1,000
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ANHANG A. KORRELATIONSKOEFFIZIENTEN

Tabelle A.4: BIOFOR Gesamt

17,8 m Tr
icy

cle
n

α-P
in

en

Cam
phen

Sa
bin

en

β-P
in

en

∆
3 -C

ar
en

Lim
onen

Tricyclen 1,000 -0,132 0,305 -0,053 -0,094 -0,083 -0,194
α-Pinen -0,132 1,000 0,019 0,643 0,880 0,982 0,693
Camphen 0,305 0,019 1,000 0,000 0,155 0,139 0,018
Sabinen -0,053 0,643 0,000 1,000 0,445 0,597 0,503
β-Pinen -0,094 0,880 0,155 0,445 1,000 0,934 0,640
∆3-Caren -0,083 0,982 0,139 0,597 0,934 1,000 0,666
Limonen -0,194 0,693 0,018 0,503 0,640 0,666 1,000

38,4 m Tr
icy

cle
n

α-P
in

en

Cam
phen

Sa
bin

en

β-P
in

en

∆
3 -C

ar
en

Lim
onen

Tricyclen 1,000 -0,126 0,270 0,548 -0,067 -0,011 -0,020
α-Pinen -0,126 1,000 0,017 0,312 0,893 0,928 0,100
Camphen 0,270 0,017 1,000 0,198 0,256 0,353 0,010
Sabinen 0,548 0,312 0,198 1,000 0,294 0,360 0,138
β-Pinen -0,067 0,893 0,256 0,294 1,000 0,943 0,120
∆3-Caren -0,011 0,928 0,353 0,360 0,943 1,000 0,093
Limonen -0,020 0,100 0,010 0,138 0,120 0,093 1,000

64,6 m Tr
icy

cle
n

α-P
in

en

Cam
phen

Sa
bin

en

β-P
in

en

∆
3 -C

ar
en

Lim
onen

Tricyclen 1,000 -0,136 0,292 -0,059 -0,084 -0,064 -0,149
α-Pinen -0,136 1,000 0,150 0,551 0,925 0,977 0,426
Camphen 0,292 0,150 1,000 0,194 0,236 0,261 0,040
Sabinen -0,059 0,551 0,194 1,000 0,529 0,573 0,123
β-Pinen -0,084 0,925 0,236 0,529 1,000 0,952 0,237
∆3-Caren -0,064 0,977 0,261 0,573 0,952 1,000 0,335
Limonen -0,149 0,426 0,040 0,123 0,237 0,335 1,000
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B Massenspektren

EI-Massenspektren der detektierten Monoterpene, Sesquiterpene und ihrer Oxi-
dationsprodukte.
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Abbildung B.1: EI-Massenspektrum von Tricyclen
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ANHANG B. MASSENSPEKTREN
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Abbildung B.2: EI-Massenspektrum von α-Pinen
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Abbildung B.3: EI-Massenspektrum von Camphen
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Abbildung B.4: EI-Massenspektrum von β-Pinen.
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Abbildung B.5: EI-Massenspektrum von Sabinen
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ANHANG B. MASSENSPEKTREN
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Abbildung B.6: EI-Massenspektrum von Limonen
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Abbildung B.7: EI-Massenspektrum von ∆3-Caren
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Abbildung B.8: EI-Massenspektrum von Nopinon
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Abbildung B.9: EI-Massenspektrum von β-Caryophyllen
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ANHANG B. MASSENSPEKTREN
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Abbildung B.10: EI-Massenspektrum von Glutarsäuredimethylester
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Abbildung B.11: EI-Massenspektrum von trans-Norpinsäure-Dimethylester.
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Abbildung B.12: EI-Massenspektrum von cis-Norpinsäure-Dimethylester.
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Abbildung B.13: EI-Massenspektrum von cis-Pinsäure-Dimethylester.
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ANHANG B. MASSENSPEKTREN
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Abbildung B.14: EI-Massenspektrum von trans-Pinsäuredimethylester.
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Abbildung B.15: EI-Massenspektrum von Pinonsäure-Methylester.
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Abbildung B.16: EI-Massenspektrum von 1,1-Cyclohexandiessigsäuredimethylester
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Abbildung B.17: EI-Massenspektrum von Camphersäuredimethylester
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ANHANG B. MASSENSPEKTREN
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Abbildung B.18: EI-Massenspektrum von Methyl-keto-Pinat
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Abbildung B.19: EI-Massenspektrum von Sabinenoxid
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C Moleküldaten

Im folgenden werden die Strukturformeln, Summenformeln und molaren Mas-
sen der wichtigsten Terpene, Sesquiterpene sowie einiger Oxidationsprodukte
dargestellt.
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ANHANG C. MOLEKÜLDATEN

Tabelle C.1: Summenformeln, molare Masse, charakteristischen Fragmentionen
und Retentionszeiten der nachgewiesenen Substanzen.

Substanz Summen- M Fragmente RT
formel [g mol-1] [m/z] [min]

Tricyclen C10H16 136,2 93 18,51∗

α-Pinen C10H16 136,2 93 18,72∗

Camphen C10H16 136,2 93 19,38∗

Sabinen C10H16 136,2 93 19,73∗

β-Pinen C10H16 136,2 93 20,12∗

∆3-Caren C10H16 136,2 93 20,71∗

Limonen C10H16 136,2 67 21,22∗

Longicyclen C15H24 204,4 91+105+161 30,63∗

β-Caryophyllen C15H24 204,4 77+91+105 31,75∗

Pinonaldehyd C10H16O2 168,2 83 27,33∗

1,8-Cineol C9H16O 140,2 81+139 21,47∗

Bornylacetat C12H20O2 196,3 95+121+136 27,29∗

Nopinon C9H14O 138,2 55+83 24,81∗

3-Hydroxy-Nopinon C9H14O2 154,2 - -
Sabinenoxid C9H14O 138,2 67+105 25,50∗

Pinonsäure C10H16O3 184,2 - -
Methyl-Pinonat C11H18O3 198,3 125 18,10∗ (12,28†)
Pinsäure C9H14O4 186,2 - -
cis-Dimethyl-Pinat C11H18O4 214,3 114 18,23∗ (12,53†)
trans-Dimethyl-Pinat C11H18O4 214,3 114 18,56∗ (12,72†)
Norpinonsäure C9H14O3 170,2 - -
Norpinsäure C8H12O4 172,2 - -
cis-Dimethyl-Norpinat C10H16O4 200,2 83+114+140 15,43∗ (10,53†)
trans-Dimethyl-Norpinat C10H16O4 200,2 83+114+140 15,85∗ (10,85†)
Glutarsäure C5H8O4 132,2
Glutarsäuredimethylester C7H12O4 160,2 59+100+129 12,58∗ (7,97†)
keto-Pinsäure C10H14O3 182,2 - -
Methyl-keto-Pinat C11H16O3 196,2 121+156+196 (13,15†)
1,1-Cyclohexandiessig- C12H20O4 228,3 95+155+196 (15,30†)
säuredimethylester
Camphersäuredimethylester C12H20O4 228,3 109+136+196 (13,95†)
Tetrachlorethen C2Cl4 165,8 164-166 14,90∗

∗Angaben zu dem GC-Temperaturprogramm und den Säulenparametern siehe Ab-
schnitt 2.2.2

†Angaben zu dem GC-Temperaturprogramm und den Säulenparametern siehe Ab-
schnitt ‚GC-Methode:‘ auf Seite 74
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Substanzklasse Strukturformel/Trivialname

Hemiterpene

Isopren

Monoterpene
(acyclisch)

Ocimen Myrcen Allocimen

(monocyclisch)

p-Menthan-
gerüst Limonen α-Terpinen γ-Terpinen

Terpinolen α-Phellandren β-Phellandren

(bicyclisch)

Pinangerüst α-Pinen β-Pinen

Thujangerüst Sabinen Thujen

Tabelle C.2: Strukturformeln der häufigsten Terpene.
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ANHANG C. MOLEKÜLDATEN

Substanzklasse Strukturformel/Trivialname

Monoterpene
(bicyclisch)

Bornangerüst 2-Bornen

Carangerüst ∆2-Caren ∆3-Caren

sonstige Camphen Tricyclen Santen

Tabelle C.3: Strukturformeln der häufigsten Terpene.

Substanzklasse Strukturformel/Trivialname

Sesquiterpene

H
H

β-Caryophyllen Longicyclen

Tabelle C.4: Strukturformeln von ausgewählten Sesquiterpenen.
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Substanzklasse Strukturformel/Trivialname

sauerstoffhaltige
O

O
OH

Terpenderivate 1,8-Cineol Campher Borneol

O

O

CH

3

Bornylacetat

Oxidations-
O O

produkte Sabinenoxid Nopinon

O

CHO

O

OH

Pinonaldehyd 3-Hydroxy-Nopinon

Tabelle C.5: Strukturformeln von sauerstoffhaltigen Terpenderivaten und Oxi-
dationsprodukten.
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ANHANG C. MOLEKÜLDATEN

Substanzklasse Strukturformel/Trivialname

COOH

O

COOH

COOH

Pinonsäure Pinsäure
O

COOH

COOH

COOH

Norpinonsäure Norpinsäure

Tabelle C.6: Strukturformeln der häufigsten biogenen Terpensäuren.

Substanzklasse Strukturformel/Trivialname

O

OHO

keto-Pinsäure

Tabelle C.7: Strukturformel der keto-Pinsäure.
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Die fremdsprachlichen Fachausdrücke in Englisch und Lateinisch wurden wie
schon im Text zur besseren Unterscheidung in kursiv gesetzt.

Abies grandis, 1
Aerosol

primäres organisches, 6
sekundäres organisches, 6

Allocimen, 103
Alnus incana, 12
Anzahlkonzentration, 23
Artefakte

negative, 16
positive, 16

Ausbeute
mittlere molare, 60

backscattering, 5
backup filter, 66
Betula pubescens, 12
BIOFOR, 7
biogenic volatile organic compounds, 7
Biosphäre, 10
Biosynthese, de novo, 54
2-Bornen, 104
Borneol, 105
Bornylacetat, 102, 105

Calluna vulgaris, 12
Camphen, 92, 102, 104
Campher, 105
Camphersäuredimethylester, 102
Canopy Atmospheric Chemistry Emis-

sion Model, 59
Carbotrap, 27
chemische Ionisation, 77
CI, siehe: chemische Ionisation

1,8-Cineol, 102, 105
cis-Dimethyl-Pinat, 97
CPP-GC/MS, 69
cryotrap, 30
Curie point pyrolysis, 69
1,1-Cyclohexandiessigsäuredimethylester,

102

Diazomethan, 71
Dicranum undulatum, 12
differential mobility particle sizer, 7
Differential Optical Absorption Spectros-

copy, 55
differenzielle optische Absorptions-

Spektroskopie, 55
cis-Dimethyl-Norpinat, 102
trans-Dimethyl-Norpinat, 102
cis-Dimethyl-Pinat, 102
trans-Dimethyl-Pinat, 102
Direkte Kopplung, 32
DMPS, 7
DOAS, 55
Durchbruch, 26
Durchbruchsvolumina, 26

eddy covariance measurements, 14
EI, siehe: electron impact
Electrolyzer-Powered Flame Ionization

Detector, 31
electron impact, 33
Emissionsstudien, 10
etherische Öle, 2
event day, 42
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Fagus sylvatica, 54
flash evaporation, 69
footprint area, 42, 50
formation yield, 60
friction velocity, 56
Fucus serrata, 6
Fucus spiralis, 6
Fucus vesiculosus, 6
fused silica, 39

gas-to-particle conversion, 5
gas/particle partitioning theory, 60
Gaschromatographie, 31
GC, siehe: Gaschromatographie

Kapillarsäulen, 31
Temperaturprogramm, 32, 74

glass lined tube, 30
GLT, siehe: glass lined tube
Glutarsäure, 102
Glutarsäuredimethylester, 102

heat flux, 14
high volume sampling, 66
3-Hydroxy-Nopinon, 102, 105

interlaboratory comparison, 37
ion trap, 33
Ionenfalle, 33, 34
Isopren, 103

Juvenilhormone, 1

Konzentrationsgradienten, 41
Korrelationskoeffizienten, 85
Kühlfalle, 30, 72
Kühlung

Stickstoff, 30
thermoelektrische, 31

Küvetten, 10

Limonen, 94, 102, 103
lineare Regression, 85
Longicyclen, 102, 104

mass flow controller, 14
Massenspektrometer, 33

Methyl-keto-Pinat, 100, 102
Methyl-Pinonat, 102
micro-meteorological profile method, 14
Mischungschicht, 48
Mischungsschicht, 45
mixing layer, 11
molare Masse, 102
MS, siehe: Massenspektrometer
Myrcen, 44, 103

non-event days, 42
Nopinon, 95, 102, 105
Norpinonsäure, 102, 106
Norpinsäure, 102, 106
cis-Norpinsäure-Dimethylester, 97
trans-Norpinsäure-Dimethylester, 96
number concentration, 23

OC, siehe: organic carbon
Ocimen, 103
Offene Kopplung, 32
organic carbon, 66
Ozonscrubber, 16

PAH, siehe: polycyclic aromatic hydro-
carbons

PAR, 54
particulate organic matter, 63
partitioning coefficient, 60
parts per trillion, 40
peak area, 40
Peltier-Element, 31
photomultiplier, 33
photosynthetic active radiation, 54
Pinaceae, 1
trans-Dimethyl-Pinat, 98
Pinonaldehyd, 48, 102, 105
Pinonsäure, 102, 106
Pinonsäure-Methylester, 98
keto-Pinsäure, 102, 106
Pinsäure, 102, 106
cis-Pinsäure-Dimethylester, 97
Pinus sylvestris, 12
polycyclic aromatic hydrocarbons, 63
POM, siehe: particulate organic matter
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pool, 52
Populus tremula, 12
Probenahme

aktive, 20
Eintrittseffizienz, 23

Probenahmeeinrichtung, 15
Probenahmeröhrchen, 27
Profil-Methode, 14
proton-transfer reaction mass spectrome-

ter, 11
PTR-MS, 11, 26
Pulsed-Flame Photometer Detector, 31

Quarz
deaktiviertes, 15, 39

radiative forcing, 5
REA, siehe: relaxed eddy accumula-

tion
relaxed eddy accumulation, 10
Reproduzierbarkeit, 78

Sabinen, 93, 102, 103
Sabinenoxid, 100, 102, 105
sample inlet efficiency, 23
Santen, 104
secondary organic aerosol, 6
Sesquiterpene, 41
Silanisierung, 28
slip correction faktor, 23
SMEAR II, 12
SOA, siehe: secondary organic aerosol
source rate, 60
Split, 30
Splitventil, 30
Stokes number, 23
Stokeszahl, 23
stopping distance, 23
Strukturformeln, 101
Summenformeln, 101
surface layer similarity theory, 13

TD, siehe: Thermodesorption
TD-GC/MS, 29
Tenax TA, 27

Terpene, 1
Terpenoide, 1
Terpentin, 1
Terpinolen, 103
Testgasgefäße, 37
Testgasquelle, 37

Schemazeichnung, 37
Tetrachlorethen, 102
Thermodesorption, 30
Thujen, 103
Total suspended particulate matter, 65
Treibhauseffekt, 3
Treibhausgase, 3
Tricyclen, 91, 102, 104
TSP, 65

Vaccinium myrtillus, 12
Vaccinium vitis-idaea, 12
VOC, siehe: volatile organic compounds
volatile organic compounds, 2
Voranreicherung, 26

Waldkiefer, 12
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