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Fiir Andy

»Hast du Glick, ist es gut.

Hast du kein Gliick, ist es auch gut.
Hast du eben Pech.

War vielleicht dein Gluck”

(Kurt Tucholsky)






Zusammenfassung

Flichtige organische Halogenverbindungen lGbernehmen in der Chemie der Troposphare eine
Schliusselrolle. Photolytisch gebildete Halogenatome reagieren mit tropospharischem Ozon und
kénnen durch Oxidation, vor allem von lod, zur Neubildung von Partikeln beitragen. Auf diese
Weise beeinflussen Halogenalkane den Strahlungshaushalt der Atmosphare.

Aus analytischem Blickwinkel ist es wichtig die Konzentration der einzelnen Spezies zu
untersuchen um Ruickschlisse auf deren biotische oder abiotische Quellen ziehen und die
Emissionswege besser verstehen zu kdnnen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher
eine sensitive Methode zur Untersuchung von halogenierten Kohlenwasserstoffen entwickelt,
basierend auf anreichernder Probenahme mit anschlieRender Thermodesorption und der
Analyse mittels Massenspektrometrie mit negativer chemischer lonisation. Die Kennwerte der
Methode sind: Nachweisgrenzen zwischen 0.11 pg und 5.86 pg bzw. zwischen 1.0 ppqgy und
44.7 ppqy, Linearitit zwischen R?=0.993 und R?=1.000, Reproduzierbarkeit (Triplikate)
RSD < 15 % und ein sicheres Probenahmevolumen von 10 L. Die Methode wurde im Anschluss
im Rahmen von zwei Feldmessungen, in Mace Head, Irland und auf einer Schiffskampagne im
antarktischen Amundsen-Meer, angewendet. Durch die Ergebnisse aus Irland kann gezeigt
werden, dass die Mischungsverhaltnisse der lodalkane mit denen friherer Studien vergleichbar
sind, und dass die verschiedenen untersuchten Algenarten deutlich unterschiedliche
Emissionsraten zeigen. Die Ergebnisse der Kampagne im Amundsen-Meer zeigen einen groRRen
Einfluss der Windrichtung auf die Halogenalkan-Konzentrationen. So sind die
Mischungsverhaltnisse der Halogenalkane deutlich héher, wenn der Wind zuvor Uber die
antarktischen Eisflachen stromt.

Fir die biotischen Quellen wurden die Emissionsraten ausgewahlter Makroalgen unter dem
Einfluss von Ozon untersucht. Die Emissionsrate der lodalkane zeigt einen exponentiellen
Zusammenhang, sowohl zur l,-Emission als auch zum Gesamtiodgehalt der Algen. Unter
oxidativen Bedingungen zeigt L. Digitata eine linear steigende lodalkanemission. Mit diesem
Verhalten wird die These der Bildung von lodalkanen als Nebenprodukt beim Abbau reaktiver
Sauerstoffspezies unterstiitzt. Neben den Makroalgen wurden auch Mikroalgen als biotische
Quellen untersucht. Hierbei kdnnen zwei unterschiedliche Emissionsmuster der Halogenalkane
fiir Diatomeen und Phaeocystis sp. gezeigt werden. Im Gegensatz zur lodalkan-Emission hangt
die l,-Emission der Mikroalgenproben von der Ozonkonzentration der Luft ab. Durch die lineare
Korrelation der |,-Emission mit der lodid-Konzentration der wassrigen Phase einerseits, und
dem Ozonverbrauch andererseits, kann die Bildung von |, durch Oxidation von lodid durch Ozon
bestatigt werden. Fir das Emissionsverhalten der Mikroalgenprobe aus dem Sylter
Wattenmeer, welche keine Korrelation mit dem verbrauchten Ozon zeigt, gibt es zwei
Erkldrungen: Zum einen kann |, durch den hohen Gehalt an organischen Verbindungen an
diesen adsorbiert bzw. chemisch gebunden werden und wird dann nicht mehr in die Gasphase



emittiert. Zum anderen kdénnen aktive organische Verbindungen das Gleichgewicht zwischen
HOI und I, in Richtung HOI verlagern.

Im Versuch zur abiotischen Bildung von lodalkanen aus Partikeln, bestehend aus 1,05 und
verschiedenen Alkoholen, kann gezeigt werden, dass die Bildung von lodmethan und
Diiodmethan ablauft, dass jedoch die Emission bis zu zwei GroRenordnungen kleiner ist als die
von |,. Somit tragt die Bildung von lodalkanen nur in einem sehr eingeschrankten Rahmen zum
Recycling des lods in der Atmosphare bei. Der vorgestellte abiotische Bildungsweg hangt sowohl
vom pH-Wert als auch vom Mischungsverhaltnis im Partikel ab.



Abstract

Volatile organohalogen compounds play a key role in atmospheric chemistry. The halogen
radicals, formed by photolysis of halocarbons, deplete tropospheric ozone. Halogen oxides,
especially iodine polyoxides, formed during this reaction can serve as cloud condensation nuclei
and therefore affect earth’s radiative balance.

The analytical challenge is to measure the concentrations of the individual halocarbon species
to investigate biotic and abiotic sources and to understand emission pathways into the
atmosphere. Within the scope of this thesis a sensitive analytical method was developed, using
adsorptive preconcentration followed by thermal desorption and gas chromatography/mass
spectrometry with negative chemical ionization. The analytical parameters of the developed
method were defined. The limit of detection was in the range of 0.11 pg and 5.86 pg or 1.0 ppqy
and 44.7 ppqy, respectively. The linearity was R?=0.993 to R°=1.000. The reproducibility given by
the standard deviation of triplicate measurements was RSD< 15%. The safe sampling volume
was 10 L. The final method was used in field measurements in Mace Head, Ireland and during a
ship campaign in the Antarctic Amundsen-Sea. The results of the Ireland campaign were
comparable with previous studies done at Mace Head, showing the applicability of the analytical
method. Additionally, it was shown that different algae species have different emission
patterns. The results of the ship campaign in the Amundsen Sea show the impact of wind
direction to the halocarbon mixing ratios in the atmosphere. The mixing ratios of all halocarbons
were elevated for wind directions coming from ice covered surfaces of Antarctica.

The emission rates of different macro algae species were measured depending on the ozone
concentration of the surrounding air to gather information about biotic pathways of halocarbon
formation. The emission rates of iodocarbons were exponentially related to the I,-emission and
the total iodine content of the algae. For oxidizing conditions L. digitata showed a linear
increase in iodocarbons emission rates. Micro algae were investigated regarding biotic sources
of halocarbons. Two different emission patterns were found, one emitted by diatoms (P.
Glacialis and M. Helysia) and one by a natural sample of phaocystis sp.. The iodocarbons
emission rate of the microalgae suspensions were not dependent on the ambient ozone
concentration, however, the l,-emission rate was. A linear correlation of the I,-emission rate on
the iodide concentration in the aqueous phase and on the ambient ozone concentration proved
the formation of |, by oxidation of iodide by ozone at the air-water interface. The emission rate
of the natural plankton sampled in the Wadden Sea of Sylt did not show a linear correlation
with the ambient ozone concentration. This may be explained by adsorption/chemical reaction
of |, with organic compounds in the water or at the air-water interface. Another explanation
may be the influence of organic substances on the I,-HOI-equilibrium, which shifts the
equilibrium towards HOI.



To investigate abiotic sources of halocarbons, particles of iodine polyoxides and organic alcohols
were synthesized. The formation of iodomethane and diiodomethane was measured, though
their emission rate is almost two orders of magnitude smaller than the |, emission rate.
Therefore, the contribution of iodocarbon formation to the atmospheric recycling of iodine is
limited. Furthermore, it was shown that the formation of iodomethane and diiodomethane
depends on the pH value and on the mixing ratio of the educts in the particles.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Leichtfliichtige Halogenverbindungen in der Atmosphare

Verschiedene Halogene und Halogenverbindungen spielen in der Atmosphare eine wichtige
Rolle aufgrund ihrer hohen Reaktivitat und starken Elektronegativitdt. Fir die
Atmospharenchemie relevante Verbindungen werden von Chlor, Brom und lod gebildet. Die
natlirliche Chemie des Fluors in der Atmosphare beschrankt sich auf die Bildung von einfachem
Fluorwasserstoff und auf einige wenige anthropogene Fluorverbindungen, fir die zwar ein
Beitrag zum Treibhauseffekt vermutet wird, deren Konzentration aber noch zu gering ist um
einen globalen Effekt hervorzurufen (Glasow und Crutzen, 2003).

Es gibt verschiedene Quellen fir Halogene in der Atmosphére, zum Beispiel ist die Freisetzung
von leichtflichtigen Halogenalkanen und die daraufhin stattfindende photolytische Spaltung
eine Moglichkeit. Eine Weitere ist die Emission von elementarem lod durch Makroalgen oder
durch die Oxidation von lodid an der Meeresoberfliche (Huang et al.,, 2010; Wevill and
Carpenter, 2004; Saiz-Lopez und Plane, 2004). Die leichtfliichtigen Halogenalkane, die in der
vorliegenden Arbeit hauptsachlich untersuchten wurden, lassen sich nach ihren Quellen oder
den jeweiligen Substituenten einordnen. Als Substituenten unterscheidet man nach den
Halogenen, Fluor- Chlor- Brom- und lod-organische Verbindungen und als weitere Klasse die
Verbindungen die unterschiedliche Halogene enthalten. Ein wichtiges Beispiel fiir diese
gemischten Verbindungen sind die Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe, die FCKWs. Als Quellen
unterscheidet man anthropogene und biogene Quellen, wobei viele Komponenten, die vom
Menschen synthetisiert werden, auch biogene Urspriinge haben kdénnen. Biogene Quellen
konnen noch einmal in biotische und abiotische Bildungsmechanismen unterteilt werden.
Biotische Mechanismen sind Reaktionswege von biologischen Organismen wie z.B. Algen unter
Zuhilfenahme von Enzymen oder anderen biologischen Verbindungen. Zu den abiotischen
Quellen gehoéren z.B. Emissionen von Vulkanen, in welchen Uber 130 verschiedene
leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe gefunden werden konnen (Jordan et al., 2000).
Chemische Reaktionen an Grenzflachen zahlen ebenfalls zu den abiotischen Bildungswegen
(Carpenter et al., 2005).

Die freigesetzten reaktive Halogenspezies (RHS engl. reactive halogen species) gehen in der
Troposphéare verschieden Reaktionen ein (Glasow und Crutzen, 2003; Platt und Hoénninger,
2003), sie beeinflussen indirekt das Oxidationspotential der Atmosphare durch Reaktionen mit
atmospharischen Oxidantien wie Ozon, HOx und NOx. lodhaltige RHS kbnnen daneben auch zur
Partikelneubildung und zur Bildung von Wolkenkondensationskeimen beitragen (CCN, engl.
cloud condensation nuclei) und damit den globalen Strahlungshaushalt und das Klima
beeinflussen (McFiggans et al., 2006). Ein Uberblick (iber die wichtigsten Reaktionen der RHS ist
in Abbildung 1 gezeigt.
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Abbildung 1: Reaktionskreisléufe reaktiver Halogenspezies in der Atmosphdre (von Glasow und Crutzen,
2007)

Im folgenden Teil der Einleitung werden erst die anthropogenen und biogene Quellen der
Halogene in der Atmosphdre gezeigt, danach werden die wichtigsten halogenbasierten
Reaktionen in der Troposphdare vorgestellt und der Einfluss der Halogene auf den Ozonhaushalt,
auf den HO,- NO, Zyklus und die Partikelneubildung.

1.1.1 Quellen leichtfliichtiger Halogenverbindungen

Die Hauptquelle von reaktiven Halogenverbindungen sind biogene Emissionen von photolabilen
Halogenkohlenwasserstoffen und molekularem lod (l;). Daneben existieren noch eine Reihe
abiotischer Bildungswege, wie vulkanische Emission, und auch anthropogene Emission(Mahajan
et al., 2010). Die biogene Emission von CHsl wird dabei auf 4 Gg a! und von CH;Br auf 100-
400 Gg a™* geschitzt (Moore und Groszko, 1999), daneben wird die anthropogene Emission von
CH3Br auf 10-50 Gg a™* geschitzt (Mané und Andreae, 1994).



Leichtflichtige Halogenverbindungen in der Atmosphare

1.1.1.1 Anthropogene Quellen fliichtiger Halogenverbindungen

Die bekanntesten Vertreter der anthropogenen leichtfliichtigen Halogenverbindungen in der
Atmosphare sind die als Kalte-, Treib- und Reinigungsmittel eingesetzten FCKWs, welche fiir das
1985 erstmals Uber der Antarktis entdeckte Ozonloch (Farman et al., 1985) verantwortlich
gemacht werden (Glasow und Crutzen, 2003). Diese, seit dem Montreal-Protokoll von 1987
geregelten Stoffe, konnen aber auch biogenen Ursprungs sein, zum Beispiel wurde in
Vulkannadhe das FCKW CFCl; (FCKW-11) gefunden. Bei der Untersuchung der Vulkanemission
war die Konzentration jedoch deutlich geringer als der anthropogene Eintrag dieser
Komponenten in die Atmosphare (Jordan et al., 2000). Eine wichtige Eigenschaft der FCKW ist
ihre hohe atmospharische Lebensdauer und die katalytische Wirkungsart. Die FCKWs greifen
durch verschiedene Reaktionen in den Ozonhaushalt in der Stratosphare und Troposphare ein.

Eine weitere anthropogene Quelle sind Verbrennungsprozesse von Biomasse, Rudolph et al.
untersuchten die Emissionsverhaltnisse von CHsCl und CO, und schlossen dariiber auf eine
jahrliche Emission von 226 - 904 Gg a™ CHsCl aus Brinden (Rudolph et al., 1995). Die Emission
anderer Halogenverbindungen ist deutlich geringer, sie nimmt ab mit steigender Anzahl an
Halogenatomen und der Komplexitat der Struktur. Daher sind Brande vorwiegend fiir CH5Cl und
CH,Cl, global als wichtige Quelle zu nennen.

1.1.1.2 Biogene Quellen — biotische Bildungswege

Die biogene Bildung der leichtfliichtigen Halogenalkane ist bei verschiedenen Pflanzen bekannt,
wobei hautsachlich die Makroalgen und Mikroalgen zu nennen sind. Diese werden schon seit
den siebziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts untersucht (Fenical, 1975; Moore, 1977;
Moore und Tokarczyk, 1993; Tokarczyk und Moore, 1994). Die physiologische Funktion der
Halogenalkane ist immer noch nicht eindeutig geklart. Es werden zwei verschiedene Griinde fir
die Bildung der Halogenalkane diskutiert, zum Einen dass die Algen sich mit der Bildung der
Halogenverbindungen vor Bakterien und Fressfeinde schiitzen, zum Anderen dass die Bildung
als Nebenprodukt bei der Abbaureaktion von {berschiissigem Wasserstoffperoxid, bzw.

OH - Radikalen entsteht (Palmer et al., 2005; Kundel et al., 2012b). Es ist nicht geklart, ob die
einfachen Halogenalkane auch beim Zerfall hoherer Alkane entstehen oder hier ein anderer
Bildungsweg eine Rolle spielt (Carpenter, 2003). Neben der Bildung der Halogenalkane aus
Algen sind auch verschiedene terrestrische Quellen wie Pflanzen, Bakterien und Pilze zu nennen.
Wobei zwischen den verschiedenen Halogenalkanen unterschieden werden muss, lodmethan
und Bromoform haben hauptsachlich ozeanische Quellen, wohingegen Chlormethan,
Brommethan und Dichlormethan signifikante terrestrische Quellen haben (Cox et al., 2004). Da
im Allgemeinen die ozeanischen Emissionen die terrestrischen lberwiegen (Laturnus et al.,
2004) werden nachfolgend als biogenen Quellen die Bildungsmechanismen der Mikro- und
Makroalgen vorgestellt.
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Grundsatzlich gibt es vier biologisch relevante Halogenierungsreaktionen: Erstens die
Methyltransferase katalysierte Methylierung mittels S-Adenosylmethionin (SAM), zweitens die
elektrophile Halogenierung, katalysiert durch Haloperoxidasen, drittens die radikalische
Reaktion von a-Ketoglutarat abhangige Eisen Halogenasen an nicht aktivierten C-H Bindungen
und viertens Flavin katalysierte Reaktionen. Die beiden ersten Reaktionen sind dabei die
wichtigsten fir die Emission leichtfliichtiger Halogenverbindungen und werden daher hier
mechanistisch vorgestellt (Butler und Sandy, 2009).

Die Reaktion mittels SAM wird durch die Halogenmethyltransferasen katalysiert und SAM wird
zum S-Adenosyl-Homocystein abgebaut (Abbildung 2) (Harper, 2000). Diese Biosynthese wurde
zuerst im Pilz Phellinus promaceus nachgewiesen, ist aber auch in der marinen Rotalge
Endocladia muricata bekannt (Wuosmaa und Hager, 1990), dabei wurde in beiden die
Methylchloridtransferase nachgewiesen. Experimente mit einem gereinigtem Extrakt des
marinen Bakteriums Salinospora tropica haben gezeigt dass die SAM abhéangige Chlorinase (Sall)
sowohl Chlorid, als auch Bromid und lodid methylieren kann (Butler und Sandy, 2009).
Allgemein ist die Affinitat der Halogenmethyltransferasen gegeniber Halogeniden &duRerst
gering. Dies wird in den hohen Michaelis-Menten-Konstanten (Manley, 2002) und der hoheren
Affinitat der Enzyme zu Thiocyanaten ausgedriickt. Die Reaktivitat bei den Halogenen nimmt
von | Gber Br' zum CI" ab (Schmidberger et al., 2010) Diese allgemein geringe Reaktivitat wird
durch eine hohe Konzentration der Halogenide im Algengewebe ausgeglichen (Paul und
Pohnert, 2011).

L-Methionin ~ NH,

Pi ~ATP {
A \ N3-methyl-FH,
{PPi

CHy NH_ Ny 0
| 3
HO l SKE/ <\N* [ Ho/”\./\/SH
O\r :
NH
NH, NH, 2 | Homocystein

Methylchlorid- Adenosin
Transferase [
H,0

0 NH Ngﬂ

CS GRS
HO™ ™ o

NH, ~ NH,

OH OH

S-Adenosylhomocystein

Abbildung 2: Mechanismus der Halogenmethylierung durch Halogenmethyl-Transferase katalysierte
Reaktion mit SAM als Co-Substrat
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Fir die enzymatische Halogenierung mittels Haloperoxidasen stehen drei verschiedene Enzyme
zur Verfligung, die Fe-Ham-Haloperoxidase, die Vanadium-(V)-Haloperoxidase und die
metallfreie Haloperoxidase, wobei gerade im marinen Umfeld die Vanadium-(V)-Haloperoxidase
die Gberwiegende Form ist (Butler und Carter-Franklin, 2004). Die Haloperoxidasen katalysieren
die Oxidation der Halogenide (I, Br, CI') mittels Wasserstoffperoxid (H,0,). Das Enzym wird
klassifiziert nach dem elektronegativsten Element welches oxidiert werden kann. Daher kann
die Vanadium-(V)-Chlorperoxidase (VCIPOs) sowohl Chlorid, als auch Bromid und lodid
oxidieren. Die Vanadium-(V)-lodperoxidase (VIOP) kann nur lodid oxidieren (Butler und Carter-
Franklin, 2004). Da das Oxidationspotential von Fluorid zu hoch ist kdnnen keine Fluoralkane auf
diese Weise gebildet werden. Das Vorkommen der Enzyme in Algen ist unterschiedlich, so
wurde die VIPOs ausschlieBlich in den lodid akkumulierenden Laminarien, einer Klasse der
Braunalgen, gefunden (Klpper et al., 1998). Vanadium-(V)-Bromperoxidase (VBrPO) wurde aus
allen Klassen der marinen Algen isoliert und charakterisiert, kommt jedoch in den Rotalgen am
haufigsten vor (Butler und Sandy, 2009). Die VCIPO wurde aus Pilzen isoliert und es wird
vermutet das marine Bakterien dieses Enzym enthalten (Winter et al., 2007). In Abbildung 3 ist
das Enzym der VBrPO gezeigt, in Rot erkennt man die beiden reaktiven Vanadium-Zentren des
Enzyms. Die Ham-Haloperoxidase (Fe(lll)-haemHPO) wurde zum ersten Mal 1966 in dem Pilz
Caldariomyces fumago isoliert(Hager et al., 1966), heute sind Him-Haloperoxidasen aber auch
in der Griinalge Penicillus capitatus (Butler und Sandy, 2009) und im marinen Wurm Notomastus
lobatus(Roach et al., 1997) bekannt.

Abbildung 3: Struktur des Dimers der Vanadium- Bromperoxidase aus Ascophyllum Nodosum.[ (Butler
und Carter-Franklin, 2004)]

20



21

Einleitung

Der Reaktionsmechanismus der Vanadium-(V)-Haloperoxidase wird in Abbildung 4 gezeigt,
wobei die katalytische Reaktion durch die Anlagerung von H,0, an den Vanadium-(V)-Komplex
beginnt. Der wahrscheinlichste Weg ist die Anlagerung der Peroxo-Gruppe an das
Vanadiumzentrum, wobei eine Erhohung des Oxidationspotentials der Oxo-Peroxo-Vanadium
Liganden durch die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke zu einer Lysin Seitenkette erfolgt.
Intermedidr bildet sich nach einer Zwei-Elektronen-Ubertragung formal X" , bzw. OX , diese
Verbindung kann dann mit einem Alkan weiterreagieren zum Halogenalkan (rot) oder ein
weiteres Aquivalent H,0, oxidieren und O, bilden (blau) (Butler und Sandy, 2009). Der letzte
Schritt der Halogenierung des Alkans, die Reaktion von XO™ und R |duft ohne die Beteiligung des
Enzyms ab. Neben den dargestellten Reaktionen des OX mit einem Alkan oder einem
Aquivalent H,0,, kann es im Falle von 10™ bei einer hohen lodid-Konzentration, wie sie in den
Zellwanden der Laminarien vorliegt(Kipper et al., 2008), zur Bildung von molekularem lod
kommen (griin) (Colin et al., 2005). Die Bildung von |, ist bei verschiedenen Braunalgen,
besonders bei den Laminarien, die haufigere Reaktion, was aus hoheren |, Emissionen im
Vergleich zur Summe der iodorganische Verbindungen geschlossen werden kann (Huang et al.,
2010). Einflusse auf die enzymatische Bildung von Halogenalkanen, durch oxidativen Stress und
Fressfeinde, wurde bei verschiedenen marinen Organismen untersucht. So konnten Palmer et
al. feststellen, dass Ozon die Bildung von |, begilinstigt (Palmer et al., 2005); Die Zugabe eines
Oligoguluronats (1,4-verknipfte Einheiten der a-L Guluronsdure-Einheiten), welches bei der
Pflanze einen pathogenen Angriff von Bakterien simuliert, flhrt zur Erhéhung der lodalkane. Die
Reaktion von Makroalgen auf UV-Bestrahlung wurde von Laturnus et al. untersucht, dabei
wurde eine Erhéhung der Emission von Chloroform, Bromoform, Dibrommethan und lodmethan
bei flinf verschiedenen Makroalgen gefunden (Laturnus et al., 2004).

OH
Oy e
‘\o—
H,0
N(HiS496)
[ )
doy 0 ox mp ,Wi;'iwwm N(His g99)——V
\ _ O
| o 1A
N(Hi5496) H
N

N /‘L\/st VPO

Abbildung 4: Reaktionszyklus der V-Haloperoxidase zur Bildung von Halogenalkanen und molekularem I,
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1.1.1.3 Biogene Quellen — abiotische Bildungswege

Die wichtigsten biogenen, abiotischen Bildungswege von fliichtigen Halogenspezies im
terrestrischen Umfeld sind vulkanische Emissionen, Verbrennung von Biomasse und die
Freisetzung aus dem Boden.

Die Emission von verschiedenen halogenierten Spezies aus Vulkanen wurde von Jordan et al.
untersucht (Jordan et al., 2000). Dabei wurde festgestellt, dass Fumarole- und Lava-Gase einige
fluorierte, 100 chlorierte, 25 bromierte und vier iodierte Verbindungen enthalten. Die meisten
Verbindungen sind dabei beim Ausbruch des Vulkans Atna gemessen worden. Der
Bildungsmechanismus geht davon aus, dass die Alkane aus dem Crack- und katalytischem
Reforming-Prozess des hydrothermalen Methans bei hohen Temperaturen entstehen
(Capaccioni et al., 1995). Die somit in der direkten Umgebung der Lava freigesetzten Alkane
reagieren dann unter katalytischer Halogenierung durch die vulkanischen Halide in Anwesenheit
von stark aktivierten Oberflachen der erkaltenden Lava (Jordan et al., 2000).

Andreae und Merlet zeigten fiir die Verbrennung von Biomasse, anhand einer
Zusammenfassung verschiedener Experimente, dass die Emission von Monohalogen-Methanen
stark von pyrogenen Spezies abhangt, so werden bei Branden in der Savanna 240 Gg a™ CHsCl,
6 Gg a* CH3Br und 1.6 Gg a™ CHsl freigesetzt, in Waldbrinden in den auRertropischen Waildern
dagegen nur jeweils 30 Gga™®, 2 Gga” und 0.4 Gg a™* (Andreae und Merlet, 2001).

Die Bildung von Halogenalkanen in Béden erfolgt durch das Redox-Paar Fe-(ll) und Fe-(lll) als
Katalysator. Das Redox-System des Eisens reduziert dabei die organischen Komponenten. In
Anwesenheit von Halogeniden werden dann die entsprechenden Halogenalkane gebildet.
Dieser Mechanismus (3) wurde von Keppler et al. in verschiedenen Studien untersucht (Keppler
et al., 2006), (Keppler et al., 2003), (Keppler et al., 2000)).

0
OH 0
+ 2 Fe?t —— +2r + 2H
3+ (3)
nFe
nl’

n CO,+n CH,l +n C,Hgl +n C;H.I +n C Hl

OH
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In der marinen Umwelt gibt es verschiedene Ansdtze zur abiotischen Bildung von fllichtigen
Halogenverbindungen. So fanden Moore und Zafiriou 1994 heraus, dass die im Meerwasser

vorliegenden Halogenide (CI,, Br, I') von photochemischen Oxidantien (O3, OH-, NOy) zu den
entsprechenden Radikalen oxidiert werden konnen, um dann mit Alkanradikalen, die
photochemisch aus geloster organischer Materie (DOM, engl dissolved organic matter)
gebildeten werden, zu lodmethan zu reagieren (Gleichung (4)) (Moore und Zafirou, 1994). Der
vorgeschlagene Reaktionsmechanismus passt am besten zu den erzielten Ergebnissen, welche
eine hohere Emission von lodmethan bei Zugabe von lodid zeigen und eine geringere Emission
unter Zugabe von Sauerstoff, welcher die Konkurrenzreaktion (5) unterstitzt.

> HaC—I (4)

DOM hL:-CH;,

Oxidantien .
huhabihhlr-A |

(5)

Hac™ + 020" —— HycO 0"

Ein photochemische Reaktionsmechanismus wird unterstitzt durch die Studie von Happel et al.
(Happell und Wallace, 1996), die sowohl im tropischen Atlantik als auch im gréonlandischen und
norwegischen Atlantik die Abhdngigkeit der lodmethan-Emission von der Lichtintensitat zeigen
konnten. Der Mechanismus wird ebenfalls durch die Ergebnisse von Swanson et al. bestétigt, es
wurde gezeigt, dass es im Oberflaichenschnee zu einer photochemischen Bildung von
Halogenalkanen kommt (Swanson et al., 2002).

Garland und Curtis fanden heraus, dass eine Oxidation des lodids im Meerwasser durch Ozon an
der Meeresoberfliche stattfinden kann und die Produktion von |, proportional zum
eingesetzten Ozon ist (Garland und Curtis, 1981). Der genaue Mechanismus dieser abiotischen
Bildung von |, und HOI wurde von Sakamoto et al. aufgeklart, welche die Oxidation von lodid an
der Luft/Wasser Grenzschicht genauer untersuchten (Sakamoto et al., 2009). Die Oxidation, wie
in Abbildung 5 gezeigt, lduft iber mehrere Zwischenstufen von Intermediaten wie I000 und
HOI und der Bildung der fliichtigen Emission Produkte 10 und I,. In weiteren Experimenten
konnte gezeigt werden, dass verschiedene organische Verbindungen die Reaktion beeinflussen,
so unterstitzt ein Zusatz von Fulvosduren die Bildung von |, nicht aber die von 10 (Hayase et al.,
2012; Hayase et al., 2010).
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Atmosphare

10 (g)

0O, (g
10 < 1000 «<— |
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N\ B

HOl—— 10,
Meerwasser

Abbildung 5: Abiotische Bildung von I, an der Meer/Luft Grenzschicht

Die Reaktion des |, und des intermediaren HOl mit DOM im Meerwasser wurde von Martino et
al. untersucht, welche die Bildung von Halogenalkanen beobachten konnten (Martino et al.,
2009). Als Nebenreaktion wurde die Disproportionierung in lodid und lodat betrachtet, welche
jedoch weniger haufig ablauft als die Bildung der Halogenalkane und des |, (Truesdale et al.,
1995).

Ein ahnlicher abiotischen Reaktionsmechanismus wird von Carpenter et al. vorgeschlagen
(Carpenter et al., 2005). In den Ergebnissen einer Studie aus Kuujjuarapik in Canada an der
Ostkilste der Hudson Bucht wurde gezeigt, dass es an der Oberflaiche des Meereises bzw. in
dem quasi-fliissigem Film Uber der Schneedecke zu einer Reaktion von HOI und organischem
Material zu einer haloformartigen Reaktion kommt und so polyhalogenierte Verbindungen wie
CH,l,, CHI5 entstehen.

HOI + Huminstoff — iodierter Huminstoff + CHI3 + CH,l, + CHsl (6)

1.1.2 Halogenalkane im Ozean

Viele Halogenalkane werden im marinen Umfeld gebildet und unterlaufen im Meerwasser
verschiedene Reaktionen, bevor sie, aufgrund ihrer Flichtigkeit und geringen Loslichkeit in
Wasser, an die Atmosphdre abgegeben werden. Der wichtigste Transformationsprozess im
Meer ist die nukleophile Substitution (S,) von bromierten und iodierten Kohlenwasserstoffen
durch Chloridionen im Meerwasser (Finkelstein Reaktion, (7)). Die Reaktion wird zum einen
begiinstigt, durch den hohen Uberschuss an Chloridionen im Meerwasser und zum anderen ist
lodid bzw. Bromid die bessere Abgangsgruppe in der S,-Reaktion (Becker und Beckert, 2004).
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Die Bildung von Chlormethan aus lodmethan wird von Moore und Zafiriou ausfihrlich
beschrieben (Moore und Zafirou, 1994).

CHsl + cl — CH3C| +1 (7)

Man geht heute bei vielen gemischt-halogenierten Alkanen von Substitutionsreaktionen aus.
Durch die Korrelation der Konzentration von CH,l, und CH,ICl im Meerwasser konnte so auf die
Substitutionsreaktion geschlossen werden (Yamamoto et al., 2001). Weiterhin konnte die
Substitutionsreaktionen von CHBr3; mit CI" zu CHBr,Cl und CHBrCl, gezeigt werden.

Neben der Substitution durch Halogenide kann es auch zur Hydrolyse der Halogenalkane
kommen, wobei diese Reaktion vergleichsweise langsam ablduft. Die Hydrolysegeschwindigkeit
von Brommethan im Meerwasser liegt bei etwa 100 Tagen (Elliot und Rowland, 1995)(8).

CH3Br + H,0 — CH30H + H" + Br’ (8)

1.1.3 Austausch zwischen Ozean und Atmosphare

Der Austausch der Halogenverbindungen zwischen Ozean und Atmosphare kann gut mit dem
sogenannten Zwei-Schichten-(Film)-Modell erklart werden (Abbildung 6). Dabei wird
angenommen, dass der Hauptanteil der Schichten (Ozean und Atmosphare) gut durchmischt ist
(turbulenter Transfer) und der Austausch zwischen den beiden Kompartimenten hauptsachlich
durch den molekularen Prozess an der Grenzschicht beeinflusst wird (Molekulare Transfer)
(Carpenter, 2003; Liss und Slater, 1974).

Konzentration R

>

Turbulenter Transfer

Molekularer Transfer

Cg Oberfliche

Cuw, oberfache
Molekularer Transfer

Cu

Turbulenter Transfer

-Meerwasser

Abbildung 6: Zwei Phasen Modell fiir den Transport fliichtiger Verbindungen an der Atmosphdre-
Meerwasser-Grenzschicht.
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Mit Gleichung (9) wird der Fluss (F) von einem Kompartiment ins andere mit der
Konzentrationen in der Gasphase (Cg) und der wassrigen Phase (C,) und der Henry Konstanten
(H) berechnet. Die Henry-Konstante driickt dabei das Verhaltnis der Konzentration der Substanz
im Wasser zu deren Partialdruck aus. Die GroRRe k beschreibt die Gastransfer-Geschwindigkeit
und ist abhangig von der Windgeschwindigkeit und der Temperatur.

F=k(C,—C4H) (9)

Da der Wind fiur den Transport eine nicht zu vernachldssigende Rolle spielt wurde das Zwei-
Schichten-Modell von Liss und Merlivat fir drei verschiedene Windregime angepasst, sanfter
Wind, rauer Wind und brechende Wellen (Liss und Merlivat, 1986). Neben dem Einfluss von der
Windstarke beeinflussen auch weitere Faktoren den Transport, wie der Wellentyp,
Temperaturgradienten und Oberflachenfilme.

Eine akkurate globale Schatzung des Transports in die Atmosphare bedarf, neben einer genauen
Parametrisierung des Flusses, einer Vielzahl von Messungen der Konzentrationen in der
Atmosphare und dem Ozean. Fir lodmethan, welches schon lange an verschiedenen
Ortlichkeiten gemessen wurde, gibt es eine Schitzung von Moore und Groszko mit einer
Emission aus dem Meer in die Atmosphare von 0.9 - 2.5 x 10° mol a™ (Moore und Groszko,
1999).

1.1.4 Halogenchemie in der Atmosphare

Die atmospharischen Konzentrationen der fliichtigen Halogenverbindungen variieren stark
zwischen den verschiedenen Substanzen, so wurde fir das FCKW CClsF ein atmospharisches
Mischungsverhaltnis von 252 ppt gemessen (Gentner et al., 2010), wahrend eine Verbindung
wie Chloriodmethan ein atmospharisches Mischungsverhaltnis von 0.005 ppt zeigt (Schall et al.,
1997). In Tabelle 1 ist das Mischungsverhaltnis (in ppt) verschiedener Halogenalkane und |, fir
verschiedene marine Regionen aufgefiihrt.

Tabelle 1: Mischungsverhdltnisse (ppt) verschiedener Halogenalkane und |, in Kiistenregionen

CH,ICl 0.03-0.17 <0.02-0.21 0.1-3.0 <0.004 - 0.18
CH3l; 0.01-0.07 0.02-0.36 0.3-3.1 <0.08 - 1.02
CHsl - 0.12 -1.47 4.7 -23.5 <0.004 -2.12

CH;Br; 0.28-1.36 0.28 -3.39 04-20 -
CHBr3 0.56 - 5.35 1.9-16.3 1.1-11.2 -

P 50 (berechnet) 20-200 - -
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Die aus den verschiedenen Quellen freigesetzten fliichtigen Halogenverbindungen
(Halogenalkane: R-X und I,) werden in der Atmosphare photochemisch gespalten (Gleichung

(10)), daneben ist als Konkurrenzreaktion ist auch die Reaktion mit dem OH-Radikalen moglich
(12).

RX+hv — R+X (10)

RCH,X + OH — RCHX + H,0 (11)

Die Photolytische Lebensdauer der verschiedenen halogenierten Verbindungen in der
Atmosphare variiert stark von 4.8 Sekunden fir |, bis 1.3 Jahre fir CHsCl (Tabelle 2).

Tabelle 2: Photolytische Lebensdauer verschiedener fliichtiger Halogenverbindungen

I, 48s (Saiz-Lopez et al., 2004)
CH,l, 3.6 min (C. Mossinger et al., 1998)
CHsl 2-6d (Roehl et al., 1997)

CH,Br, 47d (C. Mossinger et al., 1998)
CH,Cl, 5-6m (Yvon und Butler, 1996)
CH,IBr 95m (Carpenter et al., 1999)
CHsClI 1.3a (Yvon und Butler, 1996)

Die durch die Photolyse gebildeten Halogenatome und deren atmospharischen Folgeprodukte
(RHS) sind sehr reaktive Verbindungen und spielen eine grofle Rolle im Ozonabbau und fir
Reaktionskreisldufe, die das Oxidationspotential der Atmosphéare beeinflussen. Dabei nehmen
sie direkten Einfluss auf OH Radikale und die NO,-Chemie in der Atmosphare.

1.1.4.1 Einfluss der Halogene auf den Ozonabbau

Die Rolle der Halogenatome und ihrer Monoxide im Abbau von Ozon ist gut untersucht (Glasow
und Crutzen, 2003). Das Halogenatom reagiert direkt mit Ozon und bildet das zugehorige
Monoxid (12), welches selbst photolytisch gespalten wird (13).

X+03 — XO+0, (12)

XO+hv — X+0 (13)

Der atomare Sauerstoff O reagiert augenblicklich mit O, (14); Daraus resultiert dass die
Reaktionen (12) und (13) nicht zur netto Senkung des Ozons fiihren.

0,+0 — O3 (14)
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Der eigentlichen Ozonsenkung liegen zwei weitere Reaktionszyklen zugrunde.

Zyklus I:

Zuerst bildet sich das Halogenmonoxid (15, 16), welches dann in einer Kreuzreaktion mit
einem anderen Halogenmonoxid reagiert. (17 - 19). Dies fiihrt in der Nettoreaktion (20) zu
einem Abbau von zwei Ozonmolekiilen.

X+03; — XO+0; (15)
Y+0; — YO+O, (16)

X0 + YO — X +Y +0, (17)

— XY + 0, (18)

— OXO +Y (19)

Nettoreaktion: 20; —30, (20)

Welche Verzweigungsreaktion dominant ist (Reaktion (17); (18) oder (19)) hangt stark von den
betrachteten Halogenen ab. Reaktion (17) und (18) sind in Bezug auf die Ozonsenkung
gleichwertig, da XY photochemisch gespalten wird. In Reaktion (19) wird photochemisch
atomarer Sauerstoff gebildet, der mit O, reagieren und Ozon bilden kann. Die Reaktion von IO
mit BrO liefert OO und Br (19) mit 80% Ausbeute und I, Br und O, mit 20% (17) Ausbeute (Saiz-
Lopez et al., 2012).

Untersuchungen haben gezeigt, dass die Kreuzreaktion eine wichtige Rolle bei der Ozonsenkung
in arktischen Gebieten spielt. Hierbei findet eine Selbst-Reaktion von BrO statt (Barrie et al.,
1988, McElroy et al., 1999) (polar sunrise). In der Troposphéare sind vor allem die Reaktionen
von 10 und BrO von Bedeutung, in der Stratosphare dagegen dominiert die Selbsreaktion von
ClO, wobei sich intermediar das Dimer Cl,0; bildet.

Bei niedrigeren Konzentrationen der Halogenoxide spielt Zyklus Il die gréBere Rolle:
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Zyklus II:

Das Halogenmonoxid reagiert mit dem HO,-Radikal (22) zu HOX, das HOX-Molekil wird
danach photolytisch gespalten (23). Das gebildete OH-Radikal oxidiert dann CO (24) oder auch
andere organische Molekiile, z.B. CH,.

X+ 03— X0+ 0, (15)
XO + HO; — HOX + 0, (22)
HOX + hv — X+ OH (23)
OH+CO+0, — CO, +HO, (24)
Nettoreaktion: CO + O3 — CO, + O, (25)

Ein dritter Zyklus spielt eine Rolle zur Ozonsenkung in Gebieten mit einer hohen NO, Belastung,
industrie- und verkehrsreiche Regionen.

X+ 03— XO0+0, (15)
XO + NO, — XONO, (26)
XONO, + hv — X + NO3 (27)
NOs + hv — NO + O, (28)

1.1.4.2 Einfluss der Halogene auf das HO, - und NO, -Kreislaufe
Atmospharische Halogenoxide beeinflussen das Verhaltnis von NO,/NO und von HO,/OH und
damit das Oxidationspotential der Atmosphare.

Das NO,/NO Verhaltnis wird durch die Reaktion von NO mit Oz und der nachfolgenden
Photolyse bestimmt.

NO + O3 — NO,; + O, (29)

NO, + hv — NO + O (30)

Durch Halogenoxide wird das Gleichgewicht in Richtung NO, verschoben. (McFiggans et al.,
2000; Saiz-Lopez et al., 2008).

X0 + NO — X + NO, (31)
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Durch das gleichzeitige Auftreten des Halogenatoms, welches zum Ozonabbau beitragt, und des
NO,, welches zur Ozonbildung beitragt, resultiert kein Nettobeitrag zum Ozonbudget.

In der zivilisationsfernen marinen Umwelt wird das HO, Radikal aus OH durch die Reaktion (32)
gebildet (Saiz-Lopez et al., 2012).

OH + CO — H + CO, (+0;) — HO, (32)

In der Anwesenheit von XO wird das HO, /OH Verhaltnis gesenkt, wobei diese Reaktion vor
allem fir lod wichtig ist, da Reaktion (33) in diesem Fall sehr schnell ablauft und HOI schneller
photolysiert wird als z.B. HOBr (Saiz-Lopez et al., 2012).

X0 + HO, — HOX + O, (33)

HOX+hv — OH +X (34)

1.1.4.3 Entstehung von atmospharischem Aerosol durch lodoxide

Atmospharisches Aerosol, welches als dispergiertes System aus fllssigen oder festen Partikeln in
Luft definiert ist (Mészdros, 1999), schlieBt sowohl Gas- als auch Partikelphase ein. Im
deutschsprachigen Raum ist der partikulare Anteil auch als Fein- oder Schwebstaub bekannt. Die
Zusammensetzung des atmosphdarischen Aerosols variiert stark, so kommen neben RuR,
Meersalz und Mineralstaub auch verschiedene organische Substanzen im Aerosol vor. Der
GroRenbereich des Aerosols umspannt Partikel mit einem Durchmesser weniger Nanometer bis
100 um. Der gesamte Bereich wird dabei in GréBenfraktionen eingeteilt, wobei die Partikel je
nach ihrer Herkunft einer der drei Fraktionen angehoren. Primare Partikel, freigesetzt durch
mechanische Prozesse, gehoren zu der groben Fraktion (Partikel > 2.5 um), sekundare Partikel,
die aus gasférmigen Vorlaufern gebildet werden gehoren zur feinen Fraktion (100 nm < Partikel
< 2.5 pm) und primare Partikel aus Verbrennungsprozessen gehoren zu der ultrafeinen Fraktion
(Partikel < 100 nm) (Graedel und Crutzen, Akad Verl, 1994). Atmospharische Aerosole
beeinflussen je nach ihrer Zusammensetzung das Klima, da sie entweder die solare Einstrahlung
auf die Erde absorbieren oder reflektieren und so entweder einen aufheizenden oder
abkihlenden Effekt auf die Erdatmosphdre haben. Daneben wird das Klima auch durch den
indirekten Effekt der Aerosole beeinflusst, da sie als CCN fungieren kénnen und so zur
Riickstreuung der solaren Warmestrahlung beitragen (Mészaros, 1999).

Die Partikelbildung aus gasformigen Komponenten, z.B. Reaktionsprodukten der gasférmigen
Halogenverbindungen, wird ,gas to particle conversion” genannt (Finlayson-Pitts und James N.
Pitts, 1999). Dabei werden aus den fliichtigen gasformigen Verbindungen durch Reaktionen in
der Atmosphare (vor allem Oxidationen) schwerer fliichtige Verbindungen, die dann durch
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Nukleation neuer Partikel bilden oder auf bereits gebildete Partikel aufkondensieren. Im Falle
der Halogene werden feine, neu gebildeten, Partikeln in Kiistenndhe seit langem beobachtet.
Schon in den ersten Messungen von Partikeln wurde 1895 von Aitken festgestellt, dass an der
Kiste Schottlands bei auflandigem Wind neue Partikel gebildet werden (Aitken, 1895). Es
folgten noch viele Messungen von feinen Partikeln in Kistengebieten von Frankreich bis
Australien und der Antarktis (Saiz-Lopez et al., 2012; Bigg und Turvey, 1978; O'Dowd et al.,
1997), dabei wurde eine sekundare Partikelbildung postuliert. Die Beobachtung der taglichen
Zyklen der lodalkan-Produktion, der Photolyse zu I-Atomen, der Bildung von 10 und das
Auftreten von Partikelneubildung zeigt einen Zusammenhang mit der Atmosphadrenchemie des
lods(Saiz-Lopez et al., 2012; Huang et al., 2010; Carpenter et al., 1999; Alicke et al., 1999;
O'Dowd et al., 2002b; O'Dowd et al., 2002c). Verschiedene Kammerexperimente mit CH,l,, |,
oder inkubiertem Tang (Laminarien und Fuccus-Spezies), zeigen dass es nach der Photooxidation
der lodspezies zur Partikelneubildung kommt (Sellegri et al., 2005; McFiggans et al., 2004;
O'Dowd et al., 2002a; Jimenez et al., 2003; Hoffmann et al., 2001).

Der Mechanismus welcher der Partikelbildung zu Grunde liegt wird seitdem erforscht. Aus
massenspektrometrischen Untersuchungen von Partikeln aus CH,l, und Oz kennt man die
Fragmente 10, 10, und 103;. Diese Fragmente gelten als Hinweis fiir Polymere der
aufeinanderfolgenden Oxidation von OIO oder dem 1,0, Dimer (Saiz-Lopez et al., 2012).
Nachdem Saunders et al. in einem Versuch gezeigt haben dass die Oxidation nicht nur mit Os,
sondern auch mit O-Radikalen ablauft wird fiir die Partikelbildung angenommen (Saunders et
al., 2010), dass die Polymerisation von 1,03 und 1,04 ausgeht.

1,04 + 1,0y — 1404,y — Partikel (35)

Die Bildung der beiden lodoxide wurde von Gomez Martin et al. untersucht (Gémez Martin et
al., 2006) und beinhaltet die Reaktion von 10 und OIO bzw. die OIO Selbstreaktion mit einem
StoRpartner (M).

[0+0I0+M — 1,05+ M (36)

0I0 + 010 + M — 1,0, + M (37)
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2 Analytische Methoden

2.1 Herstellung von Gas-Standards

Um die Verlasslichkeit einer analytischen Methode zu priifen oder die verschiedenen Phasen
der Methode, wie Probenahme, Aufarbeitung und Analyse, zu testen sind gasférmige
Substanzstandards unerlasslich (Naganowska-Nowak et al., 2007; Tokarczyk und Moore, 1994;
Barratt, 1981). Diese Standards sollten prazise auf die atmospharische Konzentration der
Zielsubstanzen verdinnt werden, um somit potentielle analytische Fehler zu minimieren
(Thorenz et al., 2012). Zur Herstellung von Testgasen stehen verschiedene Methoden zur
Verfliigung, eingeteilt in statische und dynamische Methoden. In der statischen
Testgasproduktion wird ein bekanntes Volumen des reinen Analyten in ein bekanntes Volumen
eines Verdiinnungsgases gegeben. Der Vorteil dieser Methode ist die bequeme Handhabung,
Nachteile sind zum einen, der mogliche Verlust des Analyten an den Wanden des
Verdiinnungsgefdlles und zum anderen kdnnen mit dieser Methode nur relative hohe
Konzentrationen eingestellt werden (Namiesnik, 1984). Daher wurde in dieser Arbeit mit
sogenannten dynamischen Testgasen gearbeitet. In dieser Methode werden die Analyten
kontinuierlich in einem Verdinnungsstrom gegeben. Die Abgabe der Analyten wird durch
sogenannte Diffusionsquellen oder Permeationsquellen gewahrleistet (Slominska et al., 2010).
Durch die Wahl der Diffusionsbarriere (z. B. von Kapillaren) oder Permeationsbarrieren
(Membranen) kann die Konzentration der Analyten in der Gasphase Uber einen weiten Bereich
geregelt werden. Die Diffusions-Technik wird besonders oft bei flliichtigen und semifliichtigen
Spurenverbindungen eingesetzt, zudem kann man durch die Anwendung einfacher Formeln die
Ausstolrate dieser Quellen berechnen, indem man die Summenformel und den Siedepunkt
kennt. So kann man durch Verwendung der Formel von Altshuller und Cohen den AusstoR
berechnen (Altshuller und Cohen, 1960).

2.303 DMP
r=—

x 2 x log—— (38)
RT L gP—p

r: AusstoRrate (g s')D: Diffusionskoeffizient (cm? s%); M: Molmasse;
P: Gesamtdruck (atm); R: Gaskonstante (cm® atm mol® K?'); T: Temperatur (K);
p: Dampfdruck (atm) A: Querschnitt (cm?) und L: Linge (cm) der Kapillare
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Um den Diffusionskoeffizienten des Analyten zu berechnen kann folgende Naherung verwendet
werden.

11073 TY75/(1/M4+ 1/Mp)
AP p ()13 +wp)1/3 ]’

(39)

Dag: Diffusionskoeffizient des Tragergases (B) und des Analyten (A) (cm? sY);
T: Temperatur (K); p: Dampfdruck des Analyten (atm); Mag: Molmasse (g mol™?) des
Tragegases (B) und des Analyten (A); vas: Molvolumen (m? mol) des Tragergases (B) und
des Analyten (A)

Die Berechnung des AusstoRes aus der Diffusionsquelle hangt nun nur noch von leicht
zuganglichen GroRen, wie der molare Masse des Tragergases und der Analyten, sowie deren
Molvolumen, der Temperatur und dem Dampfdruck ab. Dabei kann das Molvolumen einfach
aus der Gruppentheorie berechnet werden (Fuller et al., 1966). Ist der Dampfdruck der Substanz
unbekannt kann dieser mit der Schatzung von Mackay et al berechnet werden (Mackay et al.,
1982).

p=exp [—(44 +In(T,)x[1,803 (22— 1) - 0.803 In (22) | (40)

p Dampfdruck (atm); Ty: Siedepunkt (K) ; T: Temperatur (K)

Damit ist der AusstoR der Diffusionsquellen einfach zu berechnen. Dieser Typ der Testgasquelle
eignet sich besonders fiir semifllichtige Verbindungen.

Um den AusstoB der Permeationsquellen zu berechnen muss das Ldsungsverhalten des
Analyten im Membranmaterial bekannt sein; Dies ist technisch schwer zu bestimmen. Die
Permeationsquellen haben aber andere Vorteile, so ist der Ausstol} dieser Quellentechnik nicht
so Drucksensibel, auBerdem ist damit auch die Handhabung von reaktiven Verbindungen wie
z.B. Brom moglich (Thorenz et al., 2012). Die Permeationsrate zeigt proportionalen
Zusammenhang zwischen zur Oberflache und Schichtdicke der Permeationsmembran (Tumbiolo
et al., 2005).

A
q=Bp7 (41)

g = Permeationsrate (g cm? s?); B: Permeationskoeffizient; A: Oberfliche der
Membran (cm?); L: Schichtdicke der Membran (cm)



Probenahme fllichtiger Verbindungen

2.2 Probenahme fliichtiger Verbindungen

Fir die Untersuchung der fliichtigen Halogenverbindungen ist die addquate Probenahme
genauso wichtig wie die spatere Methode zur Analyse. Dabei muss zum einen die photolytische
und oxidative Empfindlichkeit der Analyten beachtet werden, wie auch deren geringe
Konzentration im Ultraspurenbereich in der Atmosphare (ppg - ppt). Fir die Wahl der
Probenahme stehen grundsatzlich drei wichtige Techniken zur Verfligung. Zum einen die
Echtzeit-Methoden zur Messung vor Ort, daneben die Sammlung von Luftproben in Kanistern
oder Kunststoffsacken (engl. whole air sampling) und zum dritten die Adsorbentien basierte
anreichernde Probenahme in Proberohrchen (Kim et al., 2012; U.S. EPA, 1999) oder
Gaswaschflaschen. Ein Uberblick iiber die Verschiedenen Arten der Probenahme ist in Tabelle 3
gegeben. Die Vorteile der Adsorbentien basierten Probenahme sind die hohe Wiederfindung
und niedrigen Nachweisgrenzen (NWG). Da in der anreichernden Probenahme der Analyt im
Vergleich zu stérenden Bestandteilen der Luft angereichert wird, kommt es hier zu einer
Verbesserung des Signal-zu-Rausch Verhaltnisses (engl signal to noise ratio S/N). Diese
Verbesserung des S/N ist mit der Verbesserung der Nachweisgrenze gleichbedeutend. Die
eingeschrankte Reproduzierbarkeit ist ein Nachteil der Adsorbentien-Methode. Da jedes
Adsorptionsréhrchen nur einmal gemessen werden kann muss zum Testen der
Reproduzierbarkeit immer eine parallele Probenahme durchgefihrt werden.

Bei der Probenahme mit Adsorbentien wird zusatzlich zwischen aktiver und passiver
Probenahme unterschieden. Die aktive Probenahme beschreibt die Probenahme mittels Pumpe,
diese wird haufiger verwendet als die passive Probenahme, wobei der Analyt nur durch
Diffusion den Adsorbentien erreicht(Patil und Lonkar, 1994).

Tabelle 3: Unterschiedliche Arten der Probenahmein der Luftanalytik, entwickelt nach (Cammann, 2010).

Probenahmeverfahren zur Bestimmung
gasformiger Analyten

Echtzeit-Messverfahren zur Probenahme und Messung vor Ort Komplette Luftproben

Probenahme ohne Anreicherung
*  Verwendung von Priifréhrchen
*  Probenahme in Kanistern
¢« Chromatographische und spektroskopische On-Line Systeme
*  Probenahme in Teflon Beuteln

Probenahme mit Anreicherung

+«  Ausfrieren von gasformigen Analyten

*  Sammlung mit Impingern

*  Sammlung auf Adsorbentien zur spateren Elution oder Desorption

*  Sammlung mittels Diffusionsdenudern
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Da die in dieser Arbeit untersuchten lodverbindungen nur in Spuren vorliegen bietet sich eine
anreichernde, Adsorptions-basierte Probenahme, zum Beispiel mit Adsorbtionsrohrchen, an und
wird im Folgenden beschrieben. Adsorptionsréhrchen sind mit Adsorbentien gefiillte Glasrohre.
Wahrend der Probenahme werden die Analyten in den Rohrchen adsorbiert, die
Hauptbestandteile der Luft hingegen passieren die Adsorptionsrohrchen ohne Retention. Fir
eine akkurate Probenahme ist dabei eine vollstandige Adsorption der Analyten zwingend
erforderlich, es sollte zu keinem Zeitpunkt zum Durchbruch der Analyten kommen. Daneben
sollte wahrend der Probenahme keine Riick-Diffusion herrschen (Woolfenden, 2010). Der
Durchbruch einer Komponente kann durch die geeignete Wahl von Adsorbentien, Flussraten
und die Dauer der Probenahme beeinflusst werden. Die Riick-Diffusion wird bestimmt durch die
Geometrie am Einlass des Rohrchens und die Flussrate, welche nicht zu niedrig gewahlt werden
sollte.

Adsorbtionsréhrchen, die mit kommerziellen TD-GC-MS Apparaturen verwendet werden, sind
89 mm lang und haben einen Innendurchmesser von 4 oder 5 mm. Sie haben eine Lebensdauer
von mindestens 100 Adsorptions- und Thermodesorptionszyklen (Ciccioli et al., 1976;Ciccioli et
al., 1986). Die Rohrchen sind dabei mit bis zu vier unterschiedlichen Adsorbentien gefillt in
aufsteigender Sorptionsstirke. Dies ist besonders wichtig, um eine Uberladung der starken
Adsorbentien, mit schwer fliichtigen Komponenten zu vermeiden. Gleichzeig wird so der
Memory-Effekt minimiert, da bei der Verwendung von verschiedenen Adsorbentien bei einem
groRen Flichtigkeitsbereich die Desorption in einem Zyklus gewadhrleistet wird (Woolfenden,
2010). Die Wahl der Adsorbentien, die Menge des Absorbens, die Zahl der unterschiedlichen
Adsorbentien und der Art der Roéhrchen richtet sich nach den Analyten und der Art der
Desorption. So ist bei der Thermodesorption die thermische Stabilitdit und bei der bei
Losungsmittelextraktion das inerte Verhalten gegeniliber dem Ldsungsmittel entscheidend.
Daneben ist es wichtig, dass die Adsorbentien inert sind gegenliber reaktiver Luftbestandteile,
wie Oxidationsmittel wie O3, OH oder NO,. Eine kleine Ubersicht der am Markt bereitgestellten
Adsorbentien ist in Tabelle 4 gezeigt.
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Tabelle 4: Hdufig verwendete Adsorbentien und ihre Eigenschaften

sehrinert
Glaswolle sehr schwach ) "
nicht Wasser anreichernd

Carbograph™ 27D,

hydrophob,
Carbotrap C, schwach . .
minimale Artefaktbildung (< 0.1 ng)
Carbopack™C
Tenax’ TA schwach hydrophob, geringe Artefaktbildung (< 1.0 ng)

inert-passend fir instabile Verbindungen
Carbograph™ 1TD,

hydrophob,
Carbograph™ B, schwach/mittel . y p'
minimale Artefaktbildung (< 0.1 ng)
Carbotrap
Chromosorb 102,
PoraPak Q, hydrophob,

Chromosorb 106, mittel hohe Artefaktbildungstendenz (10 - 50 ng),
PoraPak N, inert-passend fir instabile Verbindungen
HayeSep D

Carbograph™ 5TD, ) hydrophob,

mittel/stark . .
Carbopack™ X minimale Artefaktbildung (< 0.1 ng)

inert-passend fiir instabile Verbindungen,
Carboxen 569, . . .
stark minimale Artefaktbildung (< 0.1 ng), weniger
hydrophil als andere graphitierte Molsiebe
inert, nicht hydrophob,
stark/sehr stark minimale Artefaktbildung (< 0.1 ng)

langsame Probenahme und Desorption

Unicarb,
Carboxen 1003
. minimale Artefaktbildung (< 0.1 ng),
Carbosieve SllI,
Molekularsieb 5 A, sehr stark
Molekularsieb 13x

inert-passend fiir instabile Verbindungen,
deutlich hydrophil, nicht bei hoher Luftfeuchte
anwendbar

Die Wahl eines geeigneten Adsorbens richtet sich stark nach dem betrachteten Analyten und
der Desoptionsmethode. In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Adsorbentien zur
Probenahme der fliichtigen Halogenalkane untersucht, wobei Adsorptionsrohrchen mit
unterschiedlichen Adsorbentien zum Einsatz kamen, sogenannte Mehrbett-Rohrchen. Fiir diese
Rohrchen ist eine korrekte Probenahmerichtung wichtig. Der Probenahmestrom wird zunachst
Uber die schwacheren Adsorbentien geleitet, welche die weniger flichtigen Analyten
adsorbieren, danach Uber die starkeren Adsorbentien, welche die fllichtigeren Analyten
adsorbieren. Wirde man umgekehrt arbeiten wiirden die schwere fliichtigen Analyten von den
starken Adsorbentien adsorbiert und man kdnnte keine 100%ige Desorption erwarten. Aus dem
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gleichen Grund muss die Desorption umgekehrter Flussrichtung zur Probenahme stattfindet, da
sonst die schwerer fliichtigen Analyten auf die starken Adsorbentien getrieben wiirden.

Neben den klassischen Probenahmetechniken (Tabelle 3) besteht fir hochreaktive und
kurzlebige Verbindungen die Mdéglichkeit zur Probenahme mittels Diffusionsdenuder. In dieser
Methode macht man sich zunutze, dass gasférmige Substanzen aufgrund ihres hohen
Diffusionskoeffizienten mit der Innenwand des Denuders in Kontakt kommen. Zwei wichtige
Krafte wirken auf die Gasmolekiile in einem Denuder, zum einen die laminare Kraft des Gases
entlang der Denuderachse (Ff) und zum andere die senkrecht dazu wirkende Radial-Diffusion
(Fg). Wird die Innenwand des Denuders mit einer aktiven Oberfliche beschichtet kénnen
gasformige Analyten durch physikalische oder chemische Wechselwirkung im Denuder
zurlickgehalten werden. Aerosolpartikel passieren den Denuder ohne die Berihrung der
Innenwand, werden somit nicht im Denuder zurlickgehalten und damit von der Gasphase
abgetrennt. Die in einem Denuder auftretenden Krafte sind in Abbildung 7 gezeigt.

.;:
1 1=

. [ ] I
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Abbildung 7: Kréifteverhdltnisse bei der Denuder-Probenahme, F= Kraft in Stromungsrichtung,
F.=Diffusionskraft, g Gas und P Partikel, nach (Kloskowski et al., 2002)

Mehrere Kriterien missen zur Verwendung von Denudern erflllt werden. Es muss ein stabiler,
laminarer Gasfluss gewahrleistet sein ohne merkbare Longitudinaldiffusion, zudem dirfen
Druck und Temperatur nicht schwanken und das Beschichtungsmaterial muss den Analyten
ohne chemische Umwandlung gut einfangen. Die Abtrennung von der Partikelphase ist im Fall
der I, Messung essentiell, da fir die GC-Messung |, in lodid Gberfihrt wird und diese Spezies
ebenfalls in der Partikelphase vertreten ist. Wegen der undifferenzierten Derivatisierung ist
neben der Denudertechnik ein sehr selektives Absorptionsmittel noétig, im Falle von |, eignet
sich a-Cyclodextrin (a-CD) besonders gut. Bei der Probenahme bildet sich hierbei ein Wirt-Gast-
Komplex aus, dabei wird |, in die konusformige Kafigstruktur des a-CD mittels Komplexbildung
gebunden. a-CD, aufgebaut aus 6 Glucoseinheiten a-1-4-glykosidisch verknipft, bildet einen
Makrozyklus, welcher durch die freien Elektronenpaare der Sauerstoffatome das |,-Molekiil
stabil bindet und gleichzeitig dessen Wasserloslichkeit zur spateren Derivatisierung erhoht.
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2.3 Thermodesorption und Elution

Nach der anreichernden Probenahme von Halogenalkanen und |, auf Adsorbentien oder
beschichteten Denudern, erfolgt die Analyse der Analyten. Hierfliir missen die Analyten erst
vom Probenmaterial extrahiert und gegebenenfalls derivatisiert werden (I,), um anschlieRend
mittels GC-MS untersucht zu werden.

Fiir die Uberfiihrung der Halogenalkane und anderer fliichtiger Verbindungen stehen prinzipiell
zwei mogliche Methoden zur Wahl, zum einen kann mittels eines Losungsmittels oder eines
Loésungsmittelgemisches die Probe extrahiert werden. Nachteile dieser Extraktionsmethode sind
die mogliche Kontamination durch verunreinigte Losungsmittel bzw. Umgebungsluft und die
Verdiinnung durch das Losungsmittel. Neben der Extraktionsmethode besteht die Moglichkeit
zur Thermodesorption. Da die GC-Analyse von |, einen Derivatisierungsschritt im wassrigen
Milieu einschliel$t, werden die eingesetzten |,-Denuder, trotz der genannten Nachteile, mit
einem Losungsmittel extrahiert. Den Nachteil der Verdiinnung umgeht man dabei durch einen
Wechsel des Losungsmittels, das wassrige Losungsmittel wird gegen eine organische Phase
getauscht, dabei kommt es zur Anreicherung der derivatisierten I|,-Verbindung in der
organischen Phase. Der Kontamination durch das Losungsmittel begegnet man durch die
Verwendung hochreiner Losungsmittel und der mehrfachen Blindwertbestimmung.

Die Thermodesorption, die zweite Moglichkeit Proben in das Analysesystem zu Gberfihren, hat
keinen der genannten Nachteile. Bei dieser Desorptionsmethode wird das Adsorptionsrohrchen
unter einem stetigen Fluss eines Tragergases erhitzt, dabei wird die Wechselwirkung zwischen
Adsorbens und Adsorbat thermisch aufgehoben und der Analyt kann, z.B. in die GC-MS,
Uberfihrt werden. Zwischen Thermodesorptionseinheit und GC-MS wird dabei haufig eine
Kihlfalle angebracht, da so ein fokussierter Probenauftrag (Kryofokussierung) in die GC
gewahrleistet werden kann. Dabei werden die zuvor in der Kiihlfalle kondensierten Analyten
durch einen schlagartigen Temperaturanstieg verdampft, dadurch kénnen sie augenblicklich in
die GC Uberfiihrt werden. Die Thermodesorption hat mehrere Vorteile, so wird kein
Losungsmittel bendtigt, welches die Probe kontaminieren kdnnte, aulerdem werden durch
weniger manuelle Operationen Kontaminationen und Fehler des Anwenders minimiert. Der
grofRte Vorteil gegeniber der Extraktion durch Losungsmittel liegt darin, dass die hohe
Anreicherung, die aus der Adsorbens basierten Probenahme folgt, nachtraglich nicht verdiinnt
wird. Durch dieses Vorgehen konnen deutlich bessere Nachweisgrenzen der fliichtigen
Spurengase erreicht werden. Diese Methode wurde daher in der vorliegenden Arbeit fiir die
Halogenalkane verwendet.
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2.4 Gas Chromatographie

Die Chromatographie als wichtigste Trenntechnik in der analytischen Chemie wurde von Mikhail
Tswett zu Beginn des 20. Jahrhunderts entwickelt (Tswett, 1906). Seit dieser Zeit ist die Zahl der
unterschiedlichen chromatographischen Methoden stetig gewachsen. Dabei ist die Grundlage
jeder chromatographischen Technik, die wiederholte Einstellung des Gleichgewichts zwischen
einer mobilen und einer stationdren Phase und die relative Bewegung der beiden Phasen
zueinander (Skoog und Leary, 1996), unverandert beibehalten worden. Zur Trennung werden
die Analyten in der mobilen Phase gel6st, die mobile Phase bewegt sich dann an der stationare
Phase vorbei, wobei beide Phasen direkten Kontakt haben. Die Analyten verteilen sich je nach
ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften und werden getrennt durch die wiederholte
Einstellung des Verteilungsgleichgewichts zwischen den beiden Phasen. Komponenten mit einer
hohen Affinitat zur mobilen Phase eluieren schneller als Analyten mit einer erhéhten Affinitat
zur stationaren Phase, welche langer retardieren. Durch die unterschiedliche Mobilitat werden
die Analyten in diskreten Banden getrennt (Skoog et al.,, 2007; Cammann, 2010).
Chromatographische Trenntechniken werden entweder nach den verwendeten Phasen
eingeteilt (Flussigchromatographie LC, oder Gaschromatographie GC) oder nach dem
Trennprinzip (Adsorptionschromtographie,  Verteilungs-,  Affinitdts- oder  chirale
Chromatographie).

In der Gas Chromatographie wird die Probe entweder gasformig injiziert oder im sogenannten
,Liner” vor der GC-Saule verdampft und dann von einem Gasstrom auf die GC-Saule geleitet. Da
in der GC inerte Gase als mobile Phase verwendet werden interagieren die Analytmolekdle nicht
mit der mobilen Phase und die Retention beruht allein auf den Wechselwirkungen der Analyten
mit der stationdren Phase. Es gibt zwei mogliche stationdre Phasen in der GC: Feststoffe (GSC)
und Flissigkeiten (GLC oder GC). Die in der Arbeit verwendete GLC ist die haufigste GC Technik
(Gross, 2012; Cammann, 2010) und soll hier beschrieben werden. Die Entwicklung der GLC geht
zurlick auf die Arbeit von James und Martin im Jahre 1952 (James and Martin, 1952). Seit dieser
Zeit dauerte es eine Dekade bis die GLC zur Trennung komplexer Stoffgemische weitgehend
etabliert war. Heute ist die GLC die am haufigsten veroffentlichte Trennmethode in der
Wissenschaft, mit (iber 30.000 verkauften kommerziellen Geraten pro Jahr (Hoffmann, 2011).

Ein Gaschromatograph ist aufgebaut aus dem Tragergas Vorrat, dem Injektionssystem, der
chromatographischen Saule in einem Kiihl- und/oder Heizsystem und einem Interface zum
Detektor. Der Aufbau ist in Abbildung 8 gezeigt.



Gas Chromatographie

Injektor | Massen-
Fluss spektrometer
Steuerung B
|Sp|itter ‘
/\ Computer
Séaule
Ofen

Gas Versorgung

Abbildung 8: Schematischer Aufbau einer GC-MS Anlage

Das Tragergas sollte chemisch inert und zum Detektor passend sein. Fiir den leistungsstarksten
Detektor, das Massenspektrometer sind die hdufigsten Gase: Helium, Stickstoff und Wasserstoff
(Skoog et al., 2007). Die Auswahl des Gases hangt neben wirtschaftlichen Faktoren vor allem
von den Diffusionseigenschaften ab, beschrieben durch die van-Deemter Gleichung. Helium
wird oft bevorzugt, da es zwar teurer ist als Stickstoff aber dennoch gute
Diffusionseigenschaften hat und nicht explosiv wie Wasserstoff ist. Injektor und Splitter sind
wichtige Bauteile fiir die Reproduzierbarkeit der Messung, aullerdem unterdriicken sie, bei
richtiger Einstellung, Signalverbreiterung resultierend aus zu langsamer Injektion oder
Uberbeladung der Siule. Das Injektionssystem fiir Fliissigkeiten besteht aus einer gasdichten
Spritze oder Mikrospitze und einem durch ein Septum verschlossenen Verdampfungsraum
(Liner), in welchem die aufgetragene Probe augenblicklich verdampft und durch den
Tragergasstrom auf die Trennsdule aufgebracht wird. Dieser Aufbau wird in vielen
kommerziellen Geraten verwendet. Da in dieser Arbeit jedoch eine Thermodesorptionseinheit
verwendet wird wurden die Injektionseinheit mit Liner im verwendeten Gerat still gelegt und
stattdessen die beschriebene Thermodesorptionseinheit verwendet (Abschnitt 2.3). Die
Temperatur der Sdule wahrend der Gleichgewichtseinstellung ist eine wichtige Variable fiir die
Trenneffizienz und Trennzeit, daher befindet sich die Sdule in einem temperierten Ofen. So
kdnnen sogenannte Temperaturprogramme eine moglichst effektive Trennung bei gleichzeig
kurzer Laufzeit ermdoglichen. Die in der GLC verwendeten fllissigen stationdaren Phasen werden
entweder an Substraten gebunden, die dann die Saule ausfiillen, oder haufiger als diinner Film
in einer Quarzkapillare auf die Innenoberflache aufgetragen. Die Kapillarsdulen haben den
Vorteil, dass sie fir verschiedenste Komponenten eingesetzt werden kdnnen, da sie durch den
hohen Massentransfer und die hohe Permeabilitdt sehr gut verlangert werden kénnen und so
die Zahl der theoretischen Béden ohne Anforderungen an die Selektivitat erhoht wird. So
unterscheidet man nur wenige Sadulenmaterialien in der GLC, am haufigsten wird
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Polydimethylsiloxan als Saulenmaterial verwendet, welches durch ersetzen einzelner
Methylgruppen durch Phenylgruppen unpolarer wird. Durch die Substitution der
Methylgruppen durch Cyano- oder Cyanopropylgruppen wird die stationdre Phase polarer. Fir
die Wahl des Saulenmateriales sollte man von dem Leitspruch ,similia similibus solventur” also
Gleiches 16st sich in Gleichem ausgehend die Polaritat des Saulenmaterials in Abhangigkeit von
der Polaritat der Analyten wahlen.

2.5 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie (MS) basiert auf der Bildung gasformiger Fragment- oder
Molekilionen aus den verwendeten Analyt-Substanzen, die Trennung dieser lonen in
Abhéngigkeit von ihrem Masse zu Ladungsverhaltnisses (engl. mass to charge ratio: m/z) und
der qualitativen und quantitativen Messung derselben. Die Ergebnisse dieser Messung werden
in einem Massenspektrum, welches die relative Haufigkeit der lonen als Funktion ihres m/z
Verhaltnis darstellt, angegeben. Der prinzipielle Aufbau eines Massenspektrometers aus
Einlasssystem, lonisierungsquelle, Massenanalysator, Detektor und der Dateneinheit ist in
Abbildung 9 gezeigt. Der Analyt wird durch das Einlasssystem in die lonenquelle eingebracht, wo
er ionisiert wird. Im Masseanalysator werden die Analyt-lonen nach ihrem m/z Verhiltnis
getrennt und im Detektor wird die Haufigkeit der einzelnen m/z Verhaltnisse gemessen. Die
Dateneinheit, Ublicherweise ein Computer, errechnet aus den Messgroflen das
Massenspektrum. Es gibt eine Vielzahl von mdglichen Instrumenten, die diese 5 Teile
reprasentieren, passend zu der Vielzahl an moglichen Fragestellungen.

Analyt

- - Massen-
Einlasssystem }—>{ lonisation }—> Detektor
analysator

Vakuumpumpe

P

Signal-
verarbeitung
(PC)

Abbildung 9: Schematischer, allgemeiner Aufbau von einem Massenspektrometer

Der Aufbau eines Massenspektrometers beginnt mit dem Einlasssystem, haufig eine
Kombination zwischen einer chromatographischen Trenntechnik und einem MS. Der Einlass ist
dann mit dem Ubergang aus einer Hochdruckregion im chromatographischen System in eine
Hochvakuumregion im Massenspektrometer verbunden. Dieses Hochvakuum ist nétig um eine
ausreichende mittlere freie Weglange zu gewahrleisten. Zur lonisierung der Analytmolekile
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stehen verschiedenste Moglichkeiten zur Verfligung, so sind flr gasféormige Analyten
ElektronenstoRionisation (El) und chemische lonisation (Cl) die hdufigsten Methoden. Feststoffe
werden haufig mit Lasern (MALDI, SELDI) oder dem Bombardement schneller Atome (FAB)
ionisiert. Fur Flussigkeiten wird oft die Elektrospray-lonisation (ESI) oder die chemische
lonisation bei Atmospharendruck verwendet (APCI).

Neben den verschiedenen lonisationstechniken werden auch verschiedene Massenanalysatoren
verwendet, diese werden in zwei Kategorien unterteilt, gepulste und kontinuierliche
Analysatoren. Zu den kontinuierlichen Analysatoren gehért neben dem linearen Quadrupol auch
der elektromagnetische Sektorfeld-Massenanalysator. Zu den gepulsten Analysatoren gehort
das Flugzeitmassenspektrometer (TOF), die lonenfalle (IT) und das Fourier Transform
Massenspektrometer (FTICR) (Mermet et al., 2004; Gross, 2012).

Der Detektor Uberfihrt die lonen, welche nach ihrem m/z-Verhiltnis getrennt wurden, in ein
elektronisches Signal. Als Detektor wird haufig ein Elektronenmultiplier verwendet. Die lonen
dringen nach der massenselektiven Trennung durch einen Schlitz in den Elektronenmultiplier ein
und werden durch ein Potentialgefélle zu einer Dynode hin beschleunigt. An dieser Dynode
werden mehrere sekunddre Elektronen herausgeschlagen aufgrund der hohen
Einschlagsenergie der lonen. Diese werden dann zur nachsten Dynode beschleunigt und setzen
beim Einschlag wiederum mehr Elektronen frei. Diese Vervielfaltigung der Elektronen wird
fortgesetzt bis an der Empfangerdynode ein messbarer elektrischer Strom auftritt und als Signal
abgelesen wird. Die Leistung eines Elektronenmultipliers hangt in erster Linie vom Vakuum und
von der Stabilitat des Beschleunigungspotentials ab.

2.5.1 lonisierungsmethoden El und NCI

Die lonisierung durch StoRRe von Elektronen (El) wurde zu Beginn des zwanzigsten Jahrhunderts
entwickelt. Diese Technik wird haufig eingesetzt um semipolare gasférmige Komponenten bis zu
einem Molgewicht von 1000 Da zu ionisieren (Gross, 2012). Die lonisierung erfolgt durch die
Kollision von Elektronen mit einer kinetischen Energie von mehreren Elektronenvolt (eV) mit
den neutralen Analytmolekiilen. Das neutrale Molekiil (M) wird ionisiert durch die Abgabe eines

Elektrons und bildet das positiv geladene Radikalion (M*-), die Bildung negativer Radikalionen
ist deutlich unwahrscheinlicher (1/1000). Die Bildung der Radikalkationen ist nur moglich, wenn
die Energie vom neutralen Molekil nach dem Zusammenstof mit dem Elektron die
lonisierungsenergie (IE) Gberschreitet, welche fiir die meisten Molekiile im Bereich von 7-15 eV
liegt (Gross, 2012).

In der lonenquelle wird durch thermo-ionische Emission aus einem beheizten Filament ein
Elektronenstrahl produziert, durch Anlegen einer Beschleunigungsspannung wird dessen
kinetische Energie bestimmt. Neutrale Molekile werden in dem vertikal fokussierten primaren
Elektronenstrahl ionisiert, wie in Abbildung 10 gezeigt ist. Um eine moglichst effektive
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lonisierung zu gewahrleisten wird eine kinetische Energie gewdhlt die deutlich hoher als die
bendtigte IE ist. Da die Funktion der lonenausbeute in Abhdngigkeit von der Energie der
primaren Elektronen bei 70 eV ein Maximum hat wird haufig diese Energie gewahlt. Zudem ist
bei 70 eV ein Plateau in der lonisierungseffizienz, daher sind Spektren auch bei leicht
unterschiedlichen primaren Elektronenenergien gut vergleichbar. Diese vergleichbare
lonisierung wird wiederum zur Auswertung mittels Fragment-Bibliotheken verwendet. Denn

neben der Bildung der Molekiilionen (M"-) kommt es in der El haufig zu anderen Reaktionen
zwischen den Elektronen und neutralen Molekilen, so werden auch fragmentierte lonen,
mehrfach geladenen lonen, metastabile lonen, umgelagerte lonen und lonenpaare gebildet.
Insgesamt kann die El gut zur Identifizierung unbekannter Substanzen verwendet werden und
hat aufgrund der hohen Reproduzierbarkeit auch Vorteile in der Quantifizierung. Ein Nachteil
der El ist der hohe Untergrund, insbesondere bei Proben mit schwierigen Matrices.

Filament

u Beschleunigung (706\/)

|

___ Elektronenstrahl Analytionen /

\ Fragmentionen
.......... 4--9

lonisierungs-
bereich

Analytauslas
(GC-Saule)

Abbildung 10: Schematischer Aufbau der El lonisation

Die Entwicklung der chemischen lonisierung (Cl) geht zuriick auf die Experimente von Tal'roze
und Ljubimova und der Weiterentwicklung der Ergebnisse durch Munson und Field (Tal'roze
und Ljubimova, 1998; Munson und Field, 1965). Die lonisierung des Analyten in der Cl beruht
auf der Ubertragung von Elektronen, Protonen oder anderen geladenen Spezies von einem
zuvor durch El ionisierten Reaktandgas. Da es zu einer bimolekularen Wechselwirkung zwischen
dem Reaktandgas und dem Analyten kommt, sorgt ein hoher Uberschuss (100- bis 1000-facher
Uberschuss) an Reaktandgas fiir eine effektive lonisierung und unterdriickt zusatzlich die direkte
lonisierung des Analyten durch El. Es werden in der Cl zwei Falle unterschieden, positive Cl und
negative Cl (NCI).
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Die NCI beschreibt Prozesse in welchen negative lonen erzeugt werden, unter der Zuhilfenahme
der Dissoziation von sauren Analyten (M) (42), der nucleophilen Addition (43) oder der
lonenpaarbildung (44) (Gross, 2012) nach der Reaktion mit dem Reaktandgas.

M — [M-H] + H* (42)
M+ A — [M+A] (43)
M +e — [M-B] +B" + ¢’ (44)

Daneben gibt es noch eine Moglichkeit zur Erzeugung negativer lonen, der besonders fir
Komponenten mit hoher Elektronenaffinitdat (Ex), wie halogenierten Verbindungen, eine
besondere Rolle spielt. Dieser Prozess ist der Elektroneneinfang (EC, engl. electron capture).
Dabei wird ein freies, thermisches Elektron in ein Orbital des Analyten eingebaut. Streng
genommen handelt es sich beim EC nicht um eine chemische lonisierung, da die Elektronen
nicht vom Reaktandgas zur Verfligung gestellt werden, sondern wie bei der El von einem
Filament geliefert werden. Das Reaktandgas bremst die Elektronen lediglich ab. Die lonisierung
beim EC kann durch folgende Reaktionsgleichungen beschrieben werden (45) - (47).

M+e_—>M_- (45)
M+e — [M-A] +A- (46)
M+e — [M-B] +B" +e- (47)

Beim resonanten Elektroneneinfang kommt es direkt zur Bildung des Molekiilradikalanions (45),
beim dissoziativen Elektroneneinfang (46) und der lonenpaarbildung (47) hingegen wird ein lon
mit gerader Elektronenzahl gebildet. Welcher der lonisierungsprozesse ablauft hangt in erster
Linie von der kinetischen Energie der Elektronen ab, so ionisieren Elektronen bis 2 eV bevorzugt
unter resonanten Elektroneneinfang, bei 10 bis 15 eV kommt es zum dissoziativen
Elektroneneinfang und zur lonenpaarbildung(Gross, 2012; Stemmler und Hites, 1988).

Der Energieverlauf des Elektroneneinfangs wird durch die Ex bestimmt, je hoher die E, eines
Molekiils, desto effektiver ist EC. Die E, eines organischen Molekiils richtet sich nach dem Atom
mit der hochsten Ea (Gross, 2012; Todd, 1995). Da die Halogene eine vergleichsweise hohe Ex
aufweisen (EAf = 3,40; EAq = 3,62; EAg, = 3,36 und EA, = 3,06 (Riedel, 2002)), sollte diese
lonisierungsform gerade bei Halogenalkanen sehr effektiv sein.
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2.5.2 Massenanalysatoren linearer Quadrupol und dreidimensionale lonenfalle
Die Entwicklung des linearen Quadrupols wie auch der dreidimensionalen lonenfalle beruht auf
der mit dem Nobelpreis in Physik ausgezeichneten Entdeckung, das zwei- oder dreidimensionale
elektrische Quadrupolfelder zur Massenanalyse oder dem Einfangen von lonen dienen kdnnen
(Paul, 1990; Gross, 2012). Die Entwicklung dieser beiden Massenanalysatoren hat seitdem stetig
zugenommen und wurde mehrfach weiterentwickelt und verbessert, so liegt der Massenbereich
heutiger Quadrupole bei m/z 2000. Der Quadrupol zeigt auRerdem eine vergleichsweise hohen
Transmission und hohen Scangeschwindigkeit und ist damit ein ,Standardgerat” in der GC-MS
(Gross, 2012). Die lonenfalle hingegen erméglicht MS" Messungen mittels , Tandem-in-Time*
und wird haufig zur chemischen lonisation im lonenfallenvolumen verwendet.

Der lineare Quadrupol besteht aus vier zylindrischen oder hyperbolischen Stabelektroden, die in
z-Richtung gestreckt sind und deren quadratische Grundfliche in der xy-Ebene liegt. Die
gegeniberliegenden Elektroden werden auf gleicher Spannung gehalten, welche sich aus einem
Gleich- und einem Wechselspannungspotential zusammensetzt. Das Potential fiihrt insgesamt
zur Ausbildung eines hyperbolischen elektrischen Feldes, welches auf eintretenden lonen
wechselnd anziehende und abstolRende Krafte in der xy-Ebene ausibt. Der Aufbau ist in
Abbildung 11 gezeigt.
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Abbildung 11: Schematischer Aufbau eines Quadrupols mit runden Stabelektroden und die dazugehérigen
lonenbewegungen aus (Blaum et al., 1998)

Das allgemein hyperbolische Feld ist inhomogen, daher wirkt auf das lon eine schwache Kraft,
die es in z-Richtung, also in Richtung Detektor, schiebt. Das lon kann so den Quadrupol
durchqueren, ohne an Wande zu stoflen, wenn es sich auf einer stabilen Trajektorie bewegt
(Abbildung 11). Die Bedingungen fiir eine stabile Flugbahn kann aus den Mathieu Gleichungen
(48) bestimmt werden. Diese liefern dann die Mathieu Parameter a und g.

_ __ 8zeU _ _ AzeV 48
A = Ay = mrgw?’ 9x = =49y = mréZw? (48)

U = Gleichspannung, V = Wechselspannung, w = Frequenz von V,

r = Abstand zwischen den Elektroden
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Wenn U, V, w und r gegeben sind, hdngt die stabile Trajektorie vom m/z Verhéltnis ab. Diese
Abhdngigkeit ist essentiell fir den Betrieb des Quadrupols als Massenanalysator. Fir ein
bestimmtes m/z Verhaltnis hdangt die stabile Trajektorie von V und dem Verhaltnis U/V ab.

Aus der Mathieu Gleichung ergibt sich durch Auftragen vom a (Ordinate zeitvariantes Feld)
gegen ¢ (Abszisse zeitvariantes Feld) das sogenannte Stabilitatsdiagramm fir lonen in einem
zweidimensionalen Quadrupol Feld, das Diagramm zeigt wo die x- und y- Trajektorien stabil
sind, bzw. eine der beiden stabil ist. Das Stabilitatsdiagramm des Quadrupols ist in Abbildung 12
gezeigt.

L 11, 1, und IV:
Stabilitatsreionen
verschiedener Ordnung

Abbildung 12: Stabilitédtsdiagram des linearen Quadrupols, mit den Stabilen Regionen I, I, Ill und IV.
Moadifiziert nach (Dawson, 1986)

Wenn man U- und V- bei konstantem U/V Verhdltnis variiert kbnnen lonen mit ansteigendem
m/z Verhaltnis den Quadrupol passieren, dieses stabile Durchqueren einzelner m/z Verhaltnisse
nennt man Massenscan. Der Quadrupol fungiert somit wie ein Massenfilter und wird daher
auch Quadrupol-Massenfilter genannt. Die Stabilitdtsregion | ist in Abbildung 13 fir
verschiedene Massen gezeigt. Ein Massenscann ist dabei das Entlangfahren an der
Arbeitsgeraden. Die Auflosung des Quadrupols wird durch das Verhaltnis a/q bestimmt, daher
liefert ein hoheres Verhaltnis von a/q ein hoheres Auflésungsvermogen und damit eine steilere
Arbeitsgerade.
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T Arbeitsgerade
m1<m2<m3

R1>R2>R3

Abbildung 13: Scann mit dem linearen Quadrupol fiir drei Massen m1, m2 und m3 entlang der
Arbeitsgerade. Mit R1, R2 und R3 sind zusdtzlich drei verschiedene Auflésungen gegeben.

Die lonenfalle, genauer die dreidimensionale Quadrupol-lonenfalle (QIT, engl. quadrupole ion
trap), basiert auf einem dreidimensionalen Quadrupol-Feld, dabei kann die lonenfalle lonen
speichern und induziert durch StoR-Fragmentierung auch MS". Die technische Entwicklung
dieses Gerats begann in den 1980-iger Jahren, wobei in den friheren Gerdten die
Analytmolekiile innerhalb der lonenfalle durch El ionisiert wurden. Nachdem der Transfer von
lonen in die Falle optimiert wurde und externe lonenquellen verwendet werden konnen,
werden lonenfallen heute mit verschiedensten lonisierungsformen versehen.

lonenquelle

Endkappe

Ringelektrode

§

Detektor

&)

Endkappe

Abbildung 14: Schematischer Aufbau einer QIT

Der Aufbau der lonenfalle, in Abbildung 14 gezeigt, besteht aus zwei hyperbolischen Elektroden,
die als Endkappen dienen und einer dazwischen liegenden Ringelektrode, die zwei Quadrupol
Elektroden ersetzt. Das alternierende Wechselstrom-Feld der Endkappen und Ringelektrode
erzeugt das dreidimensionale Quadrupol-Feld. Dieses erzeugt in der QIT stabile Flugbahnen fir
die lonen eines bestimmten m/z Verhaltnissen, lonen mit anderen m/z Verhaltnissen kollidieren
an den Elektrodenwidnden oder werden axial aus der Falle ausgestoRen. Auch im
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dreidimensionalen Fall kénnen die Mathieu-Gleichungen fiir die Trajektorien aufgestellt
werden, diese lauten in der Zylinderkoordinaten-Form.

16eU — 9 = geV
m@rg+2z3)02’ Tx = qr = m@r¢+2z3)02

a, = —2a, = (49)

U = Gleichspannung, V = Wechselspannung, Q = 2nrf
F = Frequenzvon V, r, z=Zylinderkoordinaten

Aus diesen Gleichungen kénnen dann ebenfalls Stabilitatsdiagramme berechnet werden. Dabei
wird die Bewegung der lonen auf stabilen Trajektorien in Abbildung 15 gezeigt, hierfiir wurde
die Massenspur geladener Aluminiumstaubpartikeln beobachtet.

Abbildung 15: Massenspur geladener Aluminiumpartikeln in einer lonenfalle aus (Paul, 1990).

Um verschiedene m/z Verhiltnisse zu messen gibt es drei mogliche Betriebsmodi der lonenfalle:
den Modus der massenselektiven Stabilitdt, der massenselektiven Instabilitit und den
resonanten lonenauswurf. Im Modus der massenselektive Stabilitat werden lonen (ber den
interessierenden m/z-Bereich der QIT zugefiihrt, diese speichert durch die Einstellungen der
Felder nur lonen mit einem bestimmten m/z-Verhaltnis, welche nach dem Auswurf durch eine
Endkappe das Signal bei diesem m/z-Verhiltnis ergeben. Das gesamte Massenspektrum erhalt
man durch Addition der einzelnen Massenspektren, fir jedes nominelle m/z-Verhiltnis. Dieser
Modus wird heute kaum noch verwendet, da er sehr langsam ist und eine sehr geringe
Empfindlichkeit ausweist. Im Modus der massenselektiven Instabilitdt werden lonen (iber den
gesamten m/z Bereich gespeichert und durch Anlegen einer zusatzlichen Wechselspannung
werden die lonen in Abhdngigkeit von ihrem m/z Verhéltnis auf ihren stabilen Trajektorien
destabilisiert und verlassen so die lonenfalle in Richtung Detektor. Der Massenscan beruht auf
einem kontinuierlichen Anstieg der Wechselspannung. Beim resonanten lonenauswurf, macht
man sich zunutze, dass die axiale und radiale Bewegung der lonen voneinander unabhangig
sind. Durch Anlegen eines Wechselfeldes kann die axiale Bewegung resonant verstarkt werden,
abzulesen in den Mathieu Parametern a und ¢, und so kdnnen die lonen in Abhangigkeit ihres
m/z-Verhiltnis die Falle in Richtung Detektor verlassen.
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In der vorliegenden Arbeit, wurde sowohl mit einem Quadrupol, wie auch mit einer lonenfalle
gearbeitet. Der Quadrupol wurde zur Messung des derivatisierten lods verwendet, hierbei
wurde im sogenannten SIM-Modus gemessen, dabei wird das Feld so eingestellt das nur einige
wenige lonen den Quadrupol auf stabilen Flugbahnen durchqueren kénnen (SIM, engl single ion
monitoring). Die lonenfalle wurde fiir die Messung der Halogenalkane mit TD-GC verwendet.
Dabei wurde die QIT im Modus der massenselektiven Instabilitat betrieben, ebenfalls im SIM
Modus. Beide Analysatoren zeichneten sich in der vorliegenden Arbeit durch sehr stabile und
zuverldssige Messungen aus.



Verwendete Chemikalien | 50

3 Experimentalteil

3.1 Verwendete Chemikalien
Die Verwendeten Standards der Halogenalkane, die in den Testgas-Quellen generiert wurden,
sind in Tabelle 5 mit Hersteller und Reinheit aufgelistet.

Tabelle 5: Verwendete Halogenalkane

1-Brom-2-chlorethan 98% Alfa Aeser
1-Brompropan 99% Aldrich
2-Brom-1-chlorpropan 95% Sigma
2-Brompropan 99% Fluka
Bromchlormethan 99% Sigma
Bromdichlormethan 98% Aldrich
Bromethan p.a. Sigma
Bromiodmethan p.a. Aldrich
Brommethan p.a. Fluka
Bromoform 99+% Aldrich
1-Chlor-3-brompropan 99% Alfa Aeser
Chlordibrommethan 98% Aldrich
Chloriodmethan 98% Alfa Aeser
Chloroform 99+% Sigma
1,2-Dibromethan 99% Sigma
1,2-Dibrompropan 97% Aldrich
1,2-Dichlorethan 99,8% Sigma
1,3-Dibrompropan 99+% Fluka
Dibrommethan 99% Alfa Aeser
Diiodmethan 99% Aldrich
1-lod-2-methylpropan 98% Alfa Aeser
1-lodbutan 99% Alfa Aeser
1-lodpropan 99% Aldrich
2-lod-2-methylpropan 95% Alfa Aeser
2-lodbutan 99% Alfa Aeser
2-lodpropan 99% Aldrich
lodethan 99,5% Fluka
lodmethan 99% Sigma

lodoform 99% Aldrich
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Verschiedene Substanzen wurden als Adsorbentien in den Adsorptionsréhrchen verwendet,
neben Tenax (Tenax TA, PartikelgroRe: 60-80 mesh; Oberfliche: ~35m?/g, Sigma-Aldrich) und

Carbotrap (Graphitierte Kohlenstoff B, PartikelgroRe: 20-40 mesh, Sigma-Aldrich) auch
Carbosieve (Carbosieve Ill, PartikelgroRe 60/80 mesh, Sigma-Aldrich). Alle Adsorbentien wurden
vor der Verwendung im Soxhlet-Extraktor fiir 24 Stunden mit Methanol gereinigt.

Die Chemikalien, die fir die Messungen von |, mittels Diffusionsdenudern und fir die
Bestimmung von lodid und lodat aus der wassrigen Phase bendétigt wurden, sind in Tabelle 6

aufgelistet.
Tabelle 6: Verwendete Chemikalien zu Messung von 12, lodid und lodat.
a-Cyclodextrin (a-CD) >98% Fluka
Cyclohexan p.a. Fisher Scientific
Dichlormethan p.a. Fluka
Dikaliumhydrogenphosphat >99,5% Fluka
Dimethylsulfoxid >99.5% Sigma Aldrich
EDTA-dinatriumsalz-dihydrat 99% Acros Organics
lod 99,99% Sigma Aldrich
2-lodosobenzoesaure - Sigma Aldrich
Kaliumdihydrogenphosphat >99% Fluka
Methanol HPLC Grade Fisher Scientific
N,N-Dimethylanilin (DMA) 99% Acros Organics
Natriumacetat Trihydrat 99,5% Acros Organics
Natriumbisulfit 99.0% Sigma
Natriumhydroxid > 98,0% Acros Organics
Natriumsulfat 99% Acros Organics
Natriumthiosulfat > 98% Sigma Aldrich
Phosphorsaure 85 Gew% Acros Organics
Salzsaure p.a. Merck KGaA
Schwefelsaure 95-97% Fluka

2,4,6-Tribromoanilin 98% Acros Organics
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3.2 Gerate und Einstellungen

3.2.1 Testgas-Quellen

Zwei unterschiedliche Arten der Testgasquellen wurden in der Arbeit verwendet, zum einen
Diffusionsquellen und zum anderen Permeationsquellen

Als Diffusionsquellen wurden kommerzielle GC-Vials aus Braunglas mit 1.5 mL Innenvolumen
(VWR, Darmstadt, Deutschland) verwendet, als Reservoir fir den flissigen Standard. Eine
deaktivierte Quarzglas Kapillare (CS Chromatographie, Langerwehe, Deutschland) wurde durch
das Septum des kommerziellen Schraubdeckels gestochen und die Einstichstelle wurde mit
Zwei-Komponenten-Kleber versiegelt, um zusatzlich Permeation durch das Septum zu
verhindern. Der Aufbau der Diffusionsquelle ist in Abbildung 16 gezeigt. Das eigentliche
Quellgefal wurde in eine doppelwandige, silanisierte Glaskammer gestellt und bei einer
konstanten Temperatur von 25 °C gehalten. Die Kammer wurde kontinuierlich mit Stickstoff
durchstromt. Der so entstandene Gasstandard wurde fir die Methodenentwicklung verwendet.
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Abbildung 16: Schematischer Aufbau der Diffusions-Testgasquelle

Neben den Diffusionsquellen kamen in dieser Arbeit auch Permeationsquellen zum Einsatz.
Hierfir wurde ein PTFE Schlauch mit einem Innendurchmesser von 3 mm und einem
AulRendurchmesser von 4 mm in verschiedenen Langen (1.5 cm bis 3 cm) abgeschnitten. Die
Enden des Schlauchs wurden mit Edelstahlkugeln (Durchmesser 4 mm) durch Einpressen mit
einem Schraubstock versiegelt, nachdem zwischen 100 pL und 150 pL Flissigkeit eingefiillt
waren. Danach wurden diese Permeationsquellen wie die Diffusionsquellen in einem
thermostatisierten GlasgefalR mit Stickstoff umspiilt, um so den Gasstandard zu erhalten.

N, + Analyt
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Abbildung 17: Schematischer Aufbau der Permeation-Testgasquelle

52



53

Experimentalteil

Um die AusstoRrate bzw. die Gasphasenkonzentration zu bestimmen wurden die Quellen
regelmalig mit einer Mikrowaage (Precisa Gravimetrics, Schweitz) gewogen, Uber den
Gewichtsverlust wurde die AusstoRRrate bestimmt und unter der Einbeziehung des
Stickstoffstroms die Gasphasenkonzentration.

Zur Probenahme an der Permeationsquelle wurde diese mit einer Verdiinnungskammer (500 mL
Dreihalskolben) mit Druckausgleich (Rotameter) verbunden. Dieser Druckausgleich war
notwendig, da ein groRer Verdiinnungsstrom an Stickstoff verwendet wurde (1.2 L min™) um die
entsprechenden niedrigen Gasphasenkonzentrationen zu erreichen und gleichzeitig der
Probenahmefluss auf einen Bereich zwischen 25 mL min™ und 150 ml™ begrenzt war. Fiir die
eigentliche Probenahme wurde ein Bypass-System verwendet mit einem Proberéhrchen und
einem Rohrchen, das nicht gemessen wurde, so konnten Flussschwankungen der Pumpe beim
Ein- und Ausschalten umgangen werden. Zudem hat das System den Vorteil, dass auch bei sehr
kurzer Probenahme von z.B. 30 s ein schnelles Umschalten der Probenahme bei konstantem
Fluss gewahrleistet war.

Testgas- Verdiinnungs- Bypass
Quelle kammer Probenahme

Rotameter als
Druckausgleich

3-Wegehahnn

Nz \l/ e —
T

{f e e — Pum pe

W

{1 Adsorbtions-
[ | VT réhrchen

500 ml 3-Halskolben

Abbildung 18: Aufbau der Probenahme und der Testgas-Quelle
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3.2.2 Adsorptionsrohrchen und Denuder

Als Adsorptionsrohrchen wurden Glasrohre mit 3 mm Innendurchmesser und 1 mm Wandstarke
verwendet, diese wurden in ca. 15 cm lange Sticke geschnitten und an den Enden
abgeschmolzen. Nach der Reinigung mit Reinstwasser wurden die Rohre liber Nacht getrocknet
und am ndchsten Tag wurde die Oberflache durch Silanisierung deaktiviert. Dazu wurden die
noch heiBen Rohrchen (ca. 50°C) in eine 5%ige Losung aus Dichlorodimethylsiloxan in Hexan
getaucht, nach 5 Minuten herausgenommen, mit Methanol gespilt und tGber Nacht getrocknet.
Die nun silanisierten Adsorbtionsréhrchen wurden mit den verschiedenen Adsorbentien gefiillt.
Es wurden drei unterschiedliche Adsorbtionsréhrchen getestet, zum einen Réhrchen mit 100 mg
Tenax und mit 150 mg Carbotrap (Zwei-Bett-Réhrchen) und zum anderen Réhrchen mit 50 mg
Tenax, 100 mg Carbotrap und 50 mg Carbosieve (Drei-Bett-Rohrchen). In Abbildung 19 sind die
verschiedenen Ro6hrchen gezeigt. Zusatzlich wurden auch kommerzielle Metallréhrchen
getestet, ebenfalls als 2-Bett-Rohrchen mit Tenax und Carbograph 1TD von der Firma Markes
international (Cincinnati, USA).

3-Bett-Rohrchen

Carbotrap Carbosieve

Lo,

Carbograph
/

2-Bett-Rohrchen

Abbildung 19: Verschiedene in dieser Arbeit verwendete Adsorbtionsréhrchen

Nach dem Fiillen der R6hrchen wurden je 10 Stiick in einem umgebauten GC-Ofen konditioniert,
das heiRt, unter einem mittleren Stickstoffstrom von 50 mL min ™ je Réhrchen fiir 12-18 h bei
250°C ausgeheizt. Damit wurden mogliche adsorbierte Fremdstoffe wieder desorbiert. Die
beflllten und konditionierten Adsorbtionsrohrchen wurden mit Alufolie umwickelt, um die
Photolyse des polymeren Tenax zu verhindern, anschlieRend wurden sie bis zur Probenahme im
Kihlschrank aufbewahrt. Bei der eigentlichen Probenahme ist die Flussrichtung vom
schwacheren zum starkeren Adsorbens sehr wichtig.

Die Diffusionsdenuder zur Messung von |, bestandenen aus 50 cm langen Braunglasrohrchen
mit einem Innendurchmesser von 6 mm und einer Wandstarke von 1.5 mm. Zunachst wurden
die Denuder griindlich mit Wasser gereinigt, um danach in ein Salpetersdaurebad eingelegt zu
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werden. Nach mindestens 12 Stunden wurden die Glasrohrchen mit Reinstwasser grindlich
gespllt, mit Aceton entfettet und abschlieRend im Trockenschrank bei 60°C getrocknet. Die
Beschichtung der Denuder erfolgte mit einer a-CD Suspension, hierfir wurden 25 mg a-CD in
10 mL Methanol gegeben und danach fur 10 Minuten im Ultraschallbad behandelt. 500 uL
dieser Suspension wurden in den Denuder pipettiert, dieser wurde dann kontinuierlich um die
Langsachse gedreht und ein sanfter Stickstoffstrom, der durch den Denuder geleitet wurde,
beschleunigt das Verdampfen des Losungsmittels. Diese Prozedur des Pipettierens und
Trocknens im Stickstoffstrom wurde 10-mal wiederholt. Es wurde strengstens darauf geachtet,
dass die a-CD Schicht gleichmaBig aufgebracht wurde.

3.2.3 Messung von Halogenalkanen mittels TD-GC-MS

Fir die Analyse der Halogenalkane mittels Thermodesorption wurden die Proben in die
selbstgebaute Thermodesorptionseinheit eingebaut. Der Aufbau ist in Abbildung 20 gezeigt. Die
Thermodesorptionseinheit bestand aus einem Ofen, in diesem Fall zwei Messingheizbacken,
welche von zwei Heizelementen auf die Desorptionstemperatur (250°C) aufgeheizt wurden. Der
in den Ofenteilen befindliche PT-100 Temperaturfiihler und die von Julia Minz entwickelte
Regeltechnik regulierten die Temperatur (Miinz, 2010). Das beladene Adsorbtionsrohrchen
wurde nun so eingebaut, dass es von den Heizbacken im Betrieb umschlossen wurde,
gleichzeitig wurde es von Helium durchstromt, welches als Tragergas die Probe nach der
Desorption in die Kihlfalle transportierte. Die Kihlfalle wurde vor dem Einbau des
Adsorptionsrohrchens abgekihlt, indem ein Stickstoffstrom durch flissigen Stickstoff geleitet
wurde und danach die Transferkapillare in der Kiihlfalle umsplilte, dabei wurde die Temperatur
von -170°C erreicht. Die Temperatur in der Kiihlfalle wurde ebenfalls durch einen PT-100 und
ein Ventil am Stickstoffstrom geregelt. Wahrend des Desorptionsprozesses (6 min) ist das Split-
Ventil offen. Bei offenem Split-Ventil wurden Substanzen die deutlich fliichtiger sind als die
Analyten vor der GC aus dem System entfernt. War die Desorption abgeschlossen und die
Analyten vollstandig in der Kihlfalle kondensiert, wurde diese schlagartig mit einem heiRen
Stickstoffstrom aufgeheizt (270°C). Gleichzeitig wurde das Split-Ventil geschlossen um die
gesamte Probe der GC zuzufiihren. Der kritische Schritt des Aufheizens der Kihlfalle musste
moglichst schnell gehen um einen zeitgleichen Probenauftrag auf die GC-Sdule zu
gewdhrleisten, welcher fiir eine effektive Trennung der Analyten in der GC essentiell ist.
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Abbildung 20: Aufbau der Thermodesorptionseinheit

Die gaschromatographische Trennung der Analyten wurde an einem kommerziellen Gerat
durchgefiihrt (TraceGC, Thermo Scientific, Dreieich, Deutschland). Es wurde eine semipolare GC-
Kapillarsdule von 60 m Liange, einem Innendurchmesser von 0.32 mm und einer Filmdicke von
1.8 um verwendet. Die stationdren Phase war mit 6% Cyanopropyl-phenyl 94% Dimethyl-
polysiloxan (DB 624 Durabond, Agilent Technologies, Waldbronn, Germany) semipolar. Diese
Art der Trennsadule eignete sich daher gut fir fllichtige und gleichzeitig polare Verbindungen,
wie Halogenalkane. Als Tragergas wurde Helium 5.0 verwendet mit einem konstanten Vordruck
von 0.5 bar. Zur verbesserten Trennung wurde ein Temperaturprogramm verwendet. Begonnen
wurde mit 55°C fiir 4 min konstant gehalten, danach wurde aufgeheizt mit 5°C min! bis 120°C,
diese Temperatur wurde ebenfalls fiir 4 min gehalten. Danach wurde mit 8°C min 1 bis 200°C
geheizt und diese Temperatur wurde ebenfalls fir 4 min gehalten. Die getrennten
Komponenten wurden von der GC Uber eine beheizte Transferkapillare (250°C) in das
Massenspektrometer Gberfihrt.

Zur Detektion der Analyten im Massenspektrometer wurde die lonisierungsformen El und NCI
getestet. Die verschiedenen Einstellungen in der lonenquelle sind in Tabelle 7 angegeben. Die
Messung in der El erfolgte als extrahiertes lonen Chromatogramm (XIC). Zur Quantifizierung
wurden die m/z Verhéltnisse des Qualifiers und Quantifiers gewahlt, diese entspechen dem
hochsten und zweithochsten Signal im Gesamt-Chromatogramm (Full Scan) und es wurde eine
Einzelionenmessung-Messung (SIM-Messung) durchgefiihrt. Qualifier und Qunatifier der
einzelnen Verbindungen sind in Tabelle 10 gezeigt. Die Messungen im NCI-Modus wurden
ebenfalls SIM Modus betrieben. Als m/z-Verhaltnisse wurden die, der haufigsten lonen in der
NCI, die Halogenidionen X gewahlt, fir Bromverbindungen m/z 79 und 81 im Verhaltnis 1:1 und
fur Verbindungen von lod, welches in der Natur anisotop auftritt, m/z 127.
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Tabelle 7: Einstellungen der lonenquelle in den verschiedenen Betriebsmodi

Modus SIM SIM
Beschleunigungsspannug 70 eV 250 eV
Temperatur der lonenquelle  150°C 150°C
Emissionstrom des Filaments 250 mA 50 mA
Vakuum 1.6 10° mTorr 4.3 10° mTorr
Fluss des Reaktandgases - 3.5 mn min™

3.2.4 Messung von |,, lodid und lodat GC-MS

Die Messung von atmospharischem |, erfolgte mit den in Absatz 3.2.2 beschriebenen Denudern.
Um die Konzentration von |, mit einem GC-MS System zu messen wurde zunachst die komplette
0-CD-lod Beschichtung eluiert. Hierflir wurden 2.5 mL Reinstwasser in den Denuder gefillt und
danach geschittelt, dieser Vorgang wurde 8 mal wiederholt und die gesammelten Extrakte
wurden in einen 25 mL Messkolben gefiillt. Um eine Photolyse des |, zu verhindern wurde der
Kolben zuvor in Alufolie gewickelt. Zur Derivatisierung wurden 25 pL N,N-Dimethylanilin (DMA)
(1 pg mL! in Methanol), 500 pL Phosphat Puffer (pH 6.4) und 500 pL 2-lodosobenzoat
(4 mg mL™) zugesetzt. Danach wurde die Losung fir 2 Stunden geschittelt. Dabei reagierte |,
mit DMA durch elektrophile Substitution zu 4-lodo-N,N-dimethylanilin (4-I-DMA) wie in
Abbildung 21 gezeigt (Mishra et al.,, 2000). Um gleichzeitig lodid zu bestimmen wurde 2-
lodosobenzoat zugegeben, welches lodid zu |, oxidiert.

Abbildung 21: Elektrophile Substitution von DMA zur Derivatisierung von lod

Nach dem Schitteln wurden 3 mL Natriumacetatldsung (20%ig) und der interne Standard 2,4,6-
Tribromanilin (250 ppb in Cyclohexan) zugegeben und mit 100 pL Cyclohexan extrahiert.
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lodid und lodat wurden direkt aus dem Seewasser derivatisiert und extrahiert, wobei das
gleiche Produkt gebildet wurde wie bei der Messung von |,. Daher wurde lodid oxidiert zu I, und
lodat wurde zunéachst reduziert zu I’ und dann oxidiert zu I,. So wird nicht direkt lodid und lodat
bestimmt viel mehr wird lod in den verschiedenen Oxidationsstufen bestimmt, also zunachst I,
dann I sowie I und zum Schluss I, I und 103 (Igesamt). In der Annahme, dass die Fraktion von I,
im Meerwasser vernachlassigt werden kann, gilt Gleichung (50).

| Meerwasser = | + 103’ > 103 = Igesamt -1 (50)

Daher folgt, dass man zur Messung von lodid und lodat je zwei Aliquote der gleichen Probe
untersucht, in einem den lodidgehalt bestimmt und in dem anderen den Gesamtgehalt an lod
und dann den lodatgehalt berechnet. Die Methode zur Derivatisierung von Mishra et al (Mishra
et al., 2000) wurde variiert, es wurde Natriumhygrogensulfit verwendet um lodat zu reduzieren
(Schwehr und Santschi, 2003).

Um lodid zu messen wurde ein Aliquot von 10 mL Meerwasser mit 1 mL 0.5%iger EDTA-lI6sung
versetzt, 500 uL Phosphat Puffer, 500uL DMA und 500 plL lodosobenzoat in einen in Alufolie
gewickelten 25 ml-Messkolben gegeben. Die Losung wurde kurz geschittelt (2min) und dann
mit 3 mL Natriumacetatlosung (20%ig) versetzt und abschlieBend durch Zugabe von 100 pL des
internen Standards 2,4,6-Tribromanilin (250 ppb in Cyclohexan) und 100 pL Cyclohexan
extrahiert.

Die Fraktion von lgesamt Wurde ebenfalls in einem 10 mL Aliquot bestimmt. Die Probe wurde mit
0.5%iger EDTA, 1 mL HCI (3.7%) und 500 pL Natriumhydrogensulfitldsung (283 pmol L) versetzt
um lodat zu lodid zu reduzieren. Danach wurden 500 pL Natriumacetatlosung (25%ig), 500 uL
DMA und 500 pL lodosobenzoat zugegeben. Nach dem Schitteln (2min) wurden wiederum 100
uL des internen Standards 2,4,6-Tribromanilin (250 ppb in Cyclohexan) und 100 pL Cyclohexan
zugeben und extrahiert.

Fir die Messung an einer GC-MS (6850 GC & 5973 MS, Agilent Technologies, Waldbronn,
Germany) wurde je Probe 1 pL des Cyclohexan-Extraktes injiziert. Die GC lief mit einem
konstanten Fluss von 1 mL min™? von Helium 5.0. Es wurde eine klassische Kapillarsiule
verwendet mit 5% Phenyl- und 95% Dimethylsiloxan als stationdre Phase und einer Lange von
30 m, einem Innendurchmesser von 0.25mm und einer Filmdicke von 0.25 um (CS
Chromatographie Service, Langenwehe, Germany). Es wurde folgendes Temperaturprogram
verwendet: 50°C fiir 3 min, dann aufheizen mit 30°C min™ bis 220°C und fiir 3 min Temperatur
halten. Die MS-Detektion wurde ausschlieBlich im ElI-Modus durchgefiihrt mit einer
Beschleunigungsspannung von 70 eV und einer lonenquellentemperatur von 250°C. Der
massenselektive Detektor war ein Quadrupol, der im ,,Full Scan“ Modus (im Massenbereich von
m/z 45 - 450) lief. Zur quantitativen Analyse wurden folgende m/z-Verhéltnisse genutzt: 4-I-
DMA m/z 247 und 2,4,6-Tribromannilin m/z 329 (interner Standard)

58



59

Experimentalteil

3.3 Methodenentwicklung

3.3.1 Test des Durchbruchvolumens

Flr die Methodenentwicklung einer Thermodesorptions-(TD) Methode ist das sichere Volumen
der Probenahme essentiell (SSV, safe sampling volume), daher wurde das Durchbruchvolumen
(DBV) der verwendeten Adsorptionsrohrchen getestet. Das DBV gibt dabei das Volumen der
Probe an, bevor 5% der Testgas-Konzentration hinter der adsorptiven Probenahme gemessen
werden. Fir die Bestimmung des Durchbruchvolumens wurde die indirekte Methode von Ruan
et al leicht variiert (Ruan et al., 2010). Zunachst wurde ein Adsorptionsréhrchen mit den
verschiedene Halogenalkanen an der Testgasquelle beprobt (siehe Abbildung 18), wobei ein
zweites Adsorbtionsréohrchen direkt dahinter montiert war. Dann wurde durch beide Réhrchen
ein reiner Stickstoffstrom von 200 mL min™ geleitet (Abbildung 22), nach verschiedenen
Zeitintervallen (30 min, 50 min, 60 min, 75 min, 100 min und 125 min) wurden beide R6hrchen
vermessen.

Réhrchen 1 Réhrchen 2
Mit Probe Leer

A4

N, = = SR pEm—— 5]

Pumpe

Abbildung 22: Versuchsaufbau zur Bestimmung des Durchbruchvolumens

3.3.2 Test zur Luftfeuchtigkeit

Die Luftfeuchtigkeit kann auf die Probenahme einen Einfluss haben, falls Adsorbentien H,0
adsorbieren. Zwei mogliche Probleme kénnen daraus entstehen, zum einen belegen adsorbierte
H,O Molekiile freie Adsorptionsplatze, wodurch kein Analyt mehr aufgenommen werden kann
und das DBV stark verringert wird. Zum anderen kann es bei der Kryofokussierung in der
Kihlfalle zum Zufrieren derselben kommen. Dann findet keine Thermodesorption der Analyten
mehr statt, da der Heliumstrom blockiert wird. In beiden Fillen kommt es zu starken
Analytverlusten vor der Messung und damit zur Unterschatzung der tatsachlichen
Konzentration. Zum Testen der Luftfeuchtigkeit wurde der Aufbau in Abbildung 23 genutzt,
zusatzlich zum normalen Aufbau wurde ein dritter Stickstoffstrom vor der Verdliinnungskammer
zugesetzt. Dieser Stickstoffstrom wurde zuvor durch eine Gaswaschflasche geleitet die ungefahr
zur Halfte mit Reinstwasser gefillt war, der so erhaltene Strom war angefeuchtet. Durch
Variation des Verhaltnisses zwischen dem trockenen Stickstoffstrom und dem angefeuchteten
Stickstoffstrom konnten verschiedene Luftfeuchtigkeit eingestellt werden. Der Einfluss der
Luftfeuchtigkeit wurde fur folgende Werte der Luftfeuchtigkeit getestet: 50%, 70% und 90%.
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Abbildung 23: Versuchsaufbau zum Test des Einflusses der Luftfeuchtigkeit

3.4 Feldmessungen

3.4.1 Irland 2009

Die Messkampagne an der irischen Westkiiste fand Ende September 2009 statt. Es wurden
insgesamt drei Standorte zur Probenahme ausgewahlt, die Bucht des Ryan Instituts in Carna, die
Bucht von Mweenish und die Bucht im kleinen Ort Glynsk. Diese Standorte wurden gewahlt, da
es dort unterschiedliche Arten von Makroalgen gab. Die verschiedenen Standorte zeichneten
sich zudem durch unterschiedliche Windverhaltnisse aus, wahrend der Wind an der Bucht von
Mweenich sehr stark tGbers Meer wehte, war die Bucht von Carna durch ihre von der Kiste
zuriickgesetzten Lage eher geschiitzt, die Bucht von Glynsk lag sehr geschiitzt in einer Senke, so
dass hier kaum starke Winde wehten. Am Ryan Institut wurden Proben an der gleichen Stelle zu
verschiedenen Tideh6éhen genommen, um einen Zeitverlauf der Emission zu erhalten.
AuBerdem wurde zu verschiedene Tageszeiten wahrend der Ebbe Probe genommen um den
Einfluss der Photolyse, die nachts nicht stattfindet, zu untersuchen. Die genauen Angaben zu
den Probenahmen finden sich im Anhang dieser Arbeit (Tabelle 21).
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Abbildung 24: Uberblick iiber das Probenahmegebiet in Irland

Die eigentliche Probenahme fand mit einer portablen Probenahmepumpe statt, die gut
geschitzt in einem Werkzeugkoffer montiert war. Das Adsorptionsrohrchen wurde mittels
Stativ und Klemmen in einer nahezu waagerechten Position montiert. Die Offnung des
Adsorptionsréhrchens war leicht nach unten geneigt, damit wurde verhindert, dass
Regenwasser in das Adsorptionsrohrchen gelangt (Abbildung 25).

Abbildung 25: Beispiel der Probenahme im Algenfeld
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3.4.2 Antarktis 2011

Zwischen dem 28.12.2010 und dem 12.1.2011 fand im sudlichen Ozean, im Bereich der
Amundsensee eine Schiffskampagne statt. Dabei wurden ebenfalls Halogenalkanproben, mit
den in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Adsorptionsréhrchen, genommen. In Abbildung 26 sind die
Start und Zielpunkte der einzelnen Messungen markiert, anders als in Irland wurde hier die
Probe Uber einem weiten geographischen Bereich genommen, da das Schiff wahrend der
siebenstiindigen Probenahme seine Fahrt fortsetzte. Die langere Zeitspanne der Probenahme
erforderte einen geringeren Fluss, er wurde zwischen 50 mL min™ und 60 mL min™ eingestellt.
Die genauen Daten zu den Probenahmen sind im Anhang in Tabelle 22 aufgelistet.

Abbildung 26: Karte der Probenahme in der Antarktis, die blauen Punkte markieren den Start- und
Zielpunkt der einzelnen Schiffrouten wdhrend der Probenahme.
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3.5 Inkubationsexperimente

3.5.1 Messaufbau der Inkubationsexperimente mit Makroalgen

Durch die Inkubationsexperimente sollte die Emission von gasformigen |, und den
verschiedenen lodalkanen von Makroalgen untersucht werden. Dabei sollte vor allem die
direkte Emission in die Atmosphdre bei Ebbe beurteilt werden, somit wurden nur die Algen
untersucht, nicht aber das Meerwasser. Um neben der Trockenheit keinen zusatzlichen Stress
auf die Pflanzen auszuiiben wurde sorgsam darauf geachtet, dass die Pflanzen ohne sie zu
beschadigen in die Glaskammer gebracht wurden. Die Kammer war ein 4 L-5-Hals-Rundkolben,
welcher eine besonders groRe Offnung zum Befiillen hatte. Die Kammer wie auch die
Teflonschlauche waren mit Alufolie umwickelt um einen moglichen photolytischen Abbau der
lodverbindungen zu verhindern. Nachdem die Algen in die Kammer gebracht waren wurde
ozonhaltige synthetische Luft mit einem Fluss zwischen 4.0 — 4.5 L min™ eingebracht. Die
ozonhaltige Luft wurde mit dem integrierten Ozongenerator und Ozonmonitor (Dasibi
Environmental Corp. Modell 1008-RS, Glendale, USA)) im Bereich zwischen 0 ppb und 200 ppb
erzeugt. Die Probenahme der lodalkane fand mit Adsorptionréhrchen statt, die Analyse mittels
TD-GC-MS (Kapitel 3.2.3). Die zeitaufgelosten Emissionsprofile von I, wurden mit einer
Echtzeitmethode aufgenommen, diese wurde von Kundel et al. unter Verwendung eines
Aerosolmassenspektrometer entwickelt (Kundel et al., 2012a; Kundel et al., 2012b). Zusatzlich
wurde die |, Emission durch die Messung mit Denudern bestimmt (Kapitel:3.2.4). Des Weiteren
wurde im Minutentakt der Ozongehalt in der Kammer gemessen mit dem schon erwahnten
Ozonmonitor. Um Druckschwankungen durch die verschiedenen Probenahmesysteme zu
vermeiden herrschte in der Kammer ein permanenter, kontrollierter Uberdruck. Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 27 gezeigt.

Uberdruck 0, Analysator
0.15
) L/ min
4 L Inkubations-Kammer Adsorptionsréhrchen
Kap 2.2.3
4.0
synth. Luft L/ min 0.75
+ 05 (0-150 ppb) L/ min
AMS: |, online Messung
Kundel et al. 2012
0.5
L/ min
I, Denuder
Kap.2.2.4

Abbildung 27: Schematischer Aufbau der Inkubationsexperimente von Makroalgen
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3.5.2 Makroalgenexperimente - Mainz

Um das zeitliche Verhalten der Makroalgen zu untersuchen wurden Inkubationsexperimente in
Mainz durchgefiihrt (Oktober 2010, Marz 2011), hierfir wurden die Braunalgen Laminaria.
Saccharina, von der Sylter Algenfarm zur Verfliigung gestellt. Daneben wurden noch Algen vom
Alfred Wegener Institut (AWI) Helgoland untersucht: Fuccus Serratus (Braunalge), Laminaria
Hyperborea (Braunalge) und Ascophyllum Nodosum (Braunalge) Die Algen wurden noch feucht
in warmeisolierende Styroporboxen verpackt und schnellstmoglich nach Mainz verschickt. Nach
der Ankunft in Mainz wurden die Algen in ein zuvor vorbereitetes 110 L Meerwasseraquarium
gegeben. Die Temperatur des Meerwassers wurde mit einem Umlaufkihler (Neslab CFT-75,
Newington, USA) auf die natilirliche Nordseetemperatur von 9°C gekiihlt. Um den Algen eine
moglichst natlrlich Umgebung zu schaffen, wurde das Wasser mit einer Aquarien-
Umwalzpumpe (IN 800 Plus, Tetratec, Steinenbronn, Deutschland) kontinuierlich durchmischt
und mit Tageslicht-Leuchtstoffréhren (Juwel Duolux 80, Rotenburg, Deutschland) ein 12
Stunden Tag und Nacht Rhythmus simuliert. Die Algen wurden direkt nach der Ankunft in
diesem System fir mindestens 3 h und hochstens 12 h belassen, danach wurden die
Experimente durchgefihrt. Wahrend der Experimente wurde nach je 10 min bzw. nach 15 min
das Adsorptionsrohrchen gewechselt, um so den Emissionsverlauf der Halogenalkane zu
erfassen.

3.5.3 Makroalgenexperimente - Helgoland

Die Messkampagne an der Biologischen Anstalt Helgoland (BAH) des Alfred Wegener Instituts
(AWI) umfasste sechs verschiedene Braunalgen und zwei Rotalgen die im Helgoldander Felswatt
zu finden sind. Die folgende Algen wurden untersucht: L. Saccharina, Laminaria Digitata, L.
Hyperborea, A. Nodosum, Fucus Vesiculosus, F. Serratus, die alle zu den Braunalgen gehoren,
und die Rotalgen Chondrus Crispus und Delessaria Sanguinea, welche in den verschiedenen
litoralen Zonen vorkommen (Abbildung 28). Die Litoralen Zonen oder Uferzonen gliedern sich
dabei in Supralitoral (Zone oberhalb der Hochwasserlinie), dem Eulitoral, (der Gezeitenzone,
welche bei Ebbe trocken liegt und bei Flut unter Wasser steht) und dem Sublitoral (Schelfregion,
unterhalb der Niedrigwasserlinie)

Die verwendeten Makroalgen wurden zwischen dem 13.5.2011 und dem 20.5.2011 gesammelt,
wobei Fucus sp. und A. Nodosum bei Ebbe direkt im Felswatt zuganglich waren, die Laminarien
und die Rotalgen wurden durch die Forschungstaucher des AWI eingesammelt. Die Algen
wurden nach der Probenahme in die Halterungsbecken des AWI gebracht. Die Algen wurden
unter folgenden Bedingungen ausbewahrt: Raumtemperatur von 10°C, einem steten
Wasseraustausch mit frischem gefiltertem Meerwasser, standiger Sauerstoffversorgung durch
Einblasen von Umgebungsluft und einer Beleuchtungszyklus von 12 Stunden. Die
Héalterungsbecken und der Kiihlraum sind in Abbildung 29 gezeigt. Die Inkubationsexperimente
fanden nach spatesten 4 Tagen statt. Bei den Experimenten auf Helgoland wurden pro Alge zwei
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Adsorptionsrohrchen beprobt, nach 30 min wurde mittels Bypass umgeschaltet. Die weiteren
Daten zur Probenahem sind in Tabelle 23 im Anhang angeben.
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Abbildung 29: Hdélterungsbecken der BAH zur Aufbewahrung frischer Makroalgen.
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3.5.4 Messaufbau der Inkubationsexperimente mit Mikroalgen

Fir die Inkubationsexperimente der Mikroalgen wurde je eine 1.5 L homogenisierte Probe der
Mikroalgensuspension in eine 10 L Glaskammer gefillt (Glasrohr 150 cm Lang und 9.2 cm
Innendurchmesser). Ein kontinuierlicher Strom ozonhaltiger synthetischer Luft wurde (ber die
Algensuspension geleitet (3.4 L). Die Suspension wurde dabei mit Magnetrihrern durchmisch,
um so die Oberflachenbewegung im Meer zu simulieren. Zu jedem Experiment gehorte je eine
Messung mit 0 ppb Ozon und eine mit 100 ppb Ozon, wobei immer eine neue Probe der
Suspension benutzt wurde. Ozon wurde mit dem Ozongenerator und Monitor zugesetzt und
gemessen. Die I-Emission wurde mit der Denuder-Technik gemessen (Probenahme
500 mL min™), die Halogenalkane mit den Adsorptionsréhrchen und der TD-GC-MS Methode
(Probenahme 150 mL min™) (Kapitel 3.2.4 und 3.2.3). Der Uberdruck wurde in der Mitte des
Aufbaus hydrostatisch gemessen. Der gesamte Aufbau wurde lichtdicht verpackt um die
Photolyse der Halogenkomponenten zu verhindern.

1.5L

Mikroalgen
Suspension Uberdruck
\ H N I, Denuder
synth. Luft + Oa_i und
Adsorptionséhrchen
Messung

Magnetriihrer

Abbildung 30: schematischer Aufbau der Mikroalgenexperimente

3.5.5 Mikroalgenexperimente - Helgoland

Auf Helgoland wurden zwei verschiedene Reinkulturen und eine sogenannte Netzprobe
verwendet. Die Reinkulturen, Coscinodiscus Wailesii und Mediopyxis Helysia wurden in der BAH
angesetzt. Hierflr wurde zunachst das sogenannte F/2-Medium (Guillard und Ryther, 1962) als
Nahrlosung fir die Mikroalgen angesetzt. Dieses Medium bestand aus 10 mL filtriertem
Meerwasser (<3.0 um; H,S), versetzt mit 10 mL NaNos (75 g L"), 10 mL NaH,PO, x 12H,0
(5gL%), 20 mL Na,SiO3 x 9 H,0 (30 g L'l), 0.1 mL 2%ige HCl und 10 mL Metall Mix (Tabelle 8).
Danach wurde der pH Wert mit 2%iger HCl auf 7.2 - 7.5 eingestellt und ein Vitamin Mix (Tabelle
8) zugegeben, danach wurde die Losung auf 1 L aufgefillt und mit einem 0.2 um Cellulose Filter
filtriert. In diesem Medium wurden die einzelnen Mikroalgenstimme fiir 2.5 Wochen
herangezogen und vermehrt, so dass fiir die Versuche eine Suspension mit hoher Zelldichte zur
Verfligung stand.
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Die Zellkonzentration der Mikroalgensuspension wurde fir die Reinkulturen (C. Wailesii und
M. Helysia) mit der Utermohl-Zahlmethodik bestimmt (Hans Utermdhl, 1958;Lund et al., 1958).
Hierflr wurde zu einem 10 mL Aliquot der Mikroalgensuspension einige Tropfen Lugo-Losung
gegeben (gesattigte Losung aus lod in einer lodid-Losung) zur Fixierung der Mikroalgen. Die
Losung wird dann in eine Sedimentierkammer gegeben und das abgetdtete und eingefarbte
Phytoplankton sedimentierte liber 24 Stunden auf den Kammerboden. Dieser Kammerboden
dient danach als Objekttrager fir das Zahlen der Zellen mit einem inversen Mikroskop (Axiovert
135, Zeiss, Oberkochen, Deutschland). Neben der Bestimmung der reinen Zellzahl ist es wichtig
auch die ZellgréBe zu bestimmen, daher wurde mit der Software Axiovision LE (Zeiss,
Oberkochen, Deutschland) ein Bild der vergroRerten Zellen gemacht, welches dann mit der
Software Image J vermessen wurde.

Tabelle 8: Zusammensetzung des Metall- und Vitamin-Mix im F/2-Medium fiir die

-1 -1

Konz. gL Konz. gL
FeCl; * 6 H,0 3.150 Vitamin B 12 1.000
Na,EDTA * 2 H,0 4.360 Biotin 0.100
CuSO,4 * 5 H,0 9.800 Thiamin HCI 0.200
Na,MoO4 * 2 H,0 6.300

ZnS0O4 * 7 H,0 22.000

CoCl, * 6 H,0 10.000

MnCl, * 4 H,0 180.000

Die Netzproben, eine Probe der vor Ort herrschenden Mikroalgenpopulation, wurde mit einem
80 um und einem 200 um Apstein-Planktonnetz am 13.5. und 22.5.2011 in der Helgolander
Reede im Oberflachenwasser genommen. Durch die Netze werden alle Zellen, welche gréRer als
80 um bzw. 200 um sind, angereichert. Da Netzproben eine Vielzahl verschiedener Zellen
enthalten kann die Bestimmung des organischen Kohlenstoffs hier nicht durch das Auszdhlen
und Vermessen der Mikroorganismen bestimmt werden, daher wurde die Messung des
Chlorophyligehalts vorgezogen. Hierfir wurde ein spezielles Fluorometer (bbe Algae Lab
Analyzer, bbe Moldaenke, Kiel) verwendet, welches bei verschiedenen, den Pigmenten der
einzelnen Mikroalgenarten angepassten Wellenldnge die Farbstoffe in den Zellen zur
Fluoreszenz anregt. Unterschieden wurden Griinalgen, Blaualgen (Cyanobakterien), Braunalgen
(Diatomeen und Dinoflagellaten) und Cryptophyceaen. Zur Messung wurde die
Probensuspension 1:1 mit gefiltertem Meerwasser verdiinnt und in eine Kiivette geflllt. Das
Fluorometer maR die Fluoreszenz und berechnete automatisch den Gehalt an
Chlorophyll a (chla), welcher dann durch verschiedene Modelle zur Berechnung des Gehalts an
organischem Kohlenstoff (Corg) verwendet wurde.
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3.5.6 Mikroalgenexperimente - Sylt

Auf Sylt wurden ebenfalls zwei Reinkulturen und eine Netzprobe untersucht, in diesem Fall
waren die Reinkulturen M. Helysia und Porosia Glacialis. Die Mikroalgenproben fiir die
Experimente auf Sylt wurden ebenfalls in dem F/2-Medium angesetzt und fir 4 Wochen
vermehrt. Neben den Reinkulturen wurde auch eine Blindwertprobe des F/2-Mediums
untersucht und eine Netzprobe aus dem Sylter Wattenmeer. Diese Netzprobe wurde am
24.5.2012 mit einem 80 um und einem 200 pum Apstein Planktonnetz im Wattenmeer vor List
(55° 01.562 Nord und 8°27.113 Ost) genommen. Fir die Messung wurden aufgrund der
geringen Zelldichte beide GroRenfraktionen vereinigt. Die dominante Art in der Netzprobe war
die Spezies der Haptophyta Phaeocystis. Ein Uberblick iber die Mikroalgen-Experimente ist in
Tabelle 25 im Anhang gegeben.

Fiir das Experiment wurde, neben der Algensuspension, ein interner Standard zugegeben,
welcher die Verdunstung der Halogenalkane zeigt und als Bezug fiir den experimentellen
Aufbau dienen sollte. Dieser Standard wurde in Form von 500 pL 1,3-Dibrompropan (0,94 ug LY
zu den 1.5 L der Algensuspension zugegeben. 1,3-Dibrompropan wurde gewahlt, da es in den
Voruntersuchungen auf Helgoland nicht vorkam.

Fir die Bestimmung von Co wurde zundchst die chla—Konzentration der einzelnen Proben
untersucht (Edler, 1979). Es wurden 50 — 100 mL der Probe durch Glasfaser-Filter (GF/F —
Whatman) gegeben. Von den trockenen Filtern wurde mit je 7.5 mL Aceton das Chla extrahiert,
hierfir wurde ein PP-Vial mit dem Filter und dem Aceton Ulber Nacht in einem dunklen
Kihlschrank bei 3°C gegeben. Danach wurde der Extrakt zentrifugiert (5500 U min™, 7 min, 5°C).
Die Absorption der liberstehende Losung wurde gegen einen Aceton Hintergrund mittels eines
Zweistahlphotometer (Uvikon XL, Goebel Analytical Instruments, Hallertau, Deutschland) bei
den Wellenlangen: A= 750 nm, 663 nm, 645 nm und 630 nm gemessen. Um die Konzentration
des chla zu bestimmen wurde die Berechnung von Jeffrey und Humphrey benutzt (Jeffrey und
Humphrey, 1975).
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3.6 Kammerexperimente abiotische Bildungswege

Um die verschiedenen abiotischen Bildungswege zu untersuchen wurde ein experimenteller
Aufbau gewadhlt, in welchem die verschiedenen Edukte, aus welchen sich Halogenalkane bilden,
in Partikeln vorliegen. Hierflr wurde ein pneumatischen Zerstauber (,Atomizer”) verwendet um
ein kinstliches polydisperses Aerosol zu erzeugen (Nachbau der Modells 3076, TSI, Shoreriver
Inc., Minnesota, USA). Die Funktionsweise des Zerstdubers beruht auf dem Bernoulli-Effekt: Das
durch die Einlassdiise einstromende Gas erzeugt einen Unterdruck, dieser fiihrt dazu, dass die
Losung in der Vorratsflasche angesaugt wird.

Neben dem Atomizer wurde zum Probeneintrag eine peristaltische Pumpe verwendet (Minipuls
2, Gilson, Middleton, USA), damit wurde Partikel hergestellt, die aus einer Mischung aus zwei
unterschiedlichen Losungen bestanden. Durch das Zusammenfiihren der Losungen kurz vor dem
Aufbau wurde gewadhrleistet, dass die Reaktion nicht in Losung ablauft sondern erst im Aerosol.
Nachdem der Zerstdauber die Mischung der zwei Losungen zerstaubt hatte wurden die Partikel
mit einem 45 cm langen Diffusionstrockner getrocknet. Die Partikel wurden dann in eine
Simulationskammer geleitet. Der Uberdruck in der Kammer wurde pneumatisch iberpriift.
Hinter der Kammer waren, zur Probenahme der gasformigen Komponenten,
Adsorptionsrohrchen und Denuder angebracht. Der Aufbau ist in Abbildung 31 gezeigt.

Uberdruck

N, Fluss zum L
Zerstduben B

Diffusions- A—

trockner e p

Eﬁ;sszltisme l Simulations [ Pump
7| kammer Adsorptions-

» : réhrchen

/
Lédsung B — i Lédsung A

Abbildung 31: Schematischer Aufbau der abiotischen Simulationsexperimente

3.6.1 Fulvosaurepartikel mit HIO

Um die abiotische Bildung von lodalkanen zu untersuchen wurden Partikel aus organischen
Komponenten und |, synthetisiert. Dabei wurde Fulvosaure als Modellsubstanz fiir organische
Verbindungen benutzt und HOI als lod Quelle, welches in wassrigen Losungen im Gleichgewicht
mit |, vorliegt (Riedel, 2002).

l, + 2 H,0 = HIO + H30" + I (51)
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Fir die Kammerexperimente wurde eine wassrige 12.61 pmol L™ 1,/HOI Lésung angesetzt und
zerstaubt (Losung A). Es wurde eine 0.4%ige Fulvosdurelosung (Diamond Nectar, General
Hydroponics Europe, Biopole, Fleurance, Frankreich) (iber die peristaltische Pumpe kurz vor
dem Zerstdauben zugesetzt (Losung B). Der Fluss des Zerstaubergases (N;) war 1800 mL min’.
Die Geschwindigkeit der peristaltischen Pumpe wurde so eingestellt, dass ungefahr das gleiche
Volumen an Losung A (84 mL h™') und B (72 mL h™) zerstdubt wurde. Die Simulationskammer
war ein Plexiglaszylinder in Alufolie eingewickelt, mit einem Volumen von 70L. Der
Probenahmefluss fir die Adsorptionsréhrchen lag bei 150 mL min™. Zur Blindwertbestimmung
wurden beide Losungen (A und B) durch Reinstwasser ersetzt. Zur Untergrundbestimmung der
Halogenalkane in der Fulvosdaure wurde die HOI-Losung durch Reinstwasser ersetzt.

3.6.2 Kammerexperimente mit [,05 und organische Verbindungen

Im ersten Set der Experimente wurde neben 1,05 als lod Quelle Phenylethanol als organische
Modellsubstanz verwendet. In den Experimenten wurde der Einfluss des Mischungsverhaltnis,
des pH-Werts und der Zugabe von Br untersucht.

Die Phenylethanol-L6ésung wurde zerstaubt mit 1.5 L min? N, (Losung A: 40 mL h'). Die 1,05
Losung wurde Uber die peristaltische Pumpe zugegeben (Losung B: 54 mL h™). Im ersten Set der
Experimente wurde das Mischungsverhaltnis von 1-Phenylethanol zu 1,05 variiert, dann wurde
bei gleichbleibendem Mischungsverhiltnis der pH Wert zwischen pH 2 und pH 6 mit 2 mol L™
NaOH oder 2 mol L' H,S0, in der alkoholischen Losung eingestellt. Beide Experimente wurden
noch einmal wiederholt mit der Zugabe von Br in der alkoholischen Ldsung. Als

Simulationskammer wurde ein 10 L Rundkolben verwendet.

Da das Phenylethanol nicht zu den haufigen Verbindungen in organischem Aerosol gehort
wurden in einem zweiten Set Kammerexperimente mit 2-Methyltetrol durchgefiihrt, welches
ein Oxidationsprodukt von Isoprene ist (Kourtchev et al., 2005). Dabei wurde die Tetrol-Losung
zerstiaubt mit 1.5 L min™ N, (L&sung A: 60 mL h™). Die 1,05 Lésung wurde tber die peristaltische
Pumpe zugegeben (Lésung B: 74 mL h'). Die verwendeten Konzentrationen sind in Tabelle 9
angegeben. Da im 2-Methyltetrol vier OH-Gruppen fir die Reduktion des lods zur Verfligung
stehen beziehen sich die Mischungsverhaltnisse auf den molaren Umsatz bei der Reaktion.

Tabelle 9: Verwendete Konzentrationen in den Kammerexperimenten (Tetrol und 1,05)

1,05 mol L'  98.03 1015.18  5175.79
2-Methyltetrol mol L' 19.63 19.63 19.63
Mischungsverhaltnis 1:1 10:1 50:1

(1,05/2-Methyltetrol)
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3.6.2.1.1 Herstellung 2-Methyltetrol

Da 2-Methyltetrol nicht kommerziell erhaltlich ist, wurde nach Wang et al. 2004 synthetisiert
(Wang et al., 2004). Hierfir wurde zunachst durch Hydrolyse von 2-Methyl-2-vinyloxirane das 2-
Methyl-3-butendiol erzeugt, welches wiederum mit N-Methylmorpholin-4-oxid und OsO,4 als
Katalysator zum 2-Methyltetrol oxidiert wurde. Zur Reinigung wurden die Extrakte mit dem
Essigsaureanhydrid zum  Essigsdureester umgesetzt, dieser konnte dann mittels
Saulenchromatographie gereinigt werden.

HC HsC. OH

HyC | H,0 HOWCHz 0s0, NMO HO
—————- -

Abbildung 32: Syntheseschema des 2-Methyltetrols

Die Reinheit des 2-Methylthatrols wurde mittels GC-MS (full scan) gemessen. Hierfiir wurde der
gereinigte Extrakt mit BSTFA (99%, Supelco) derivatisiert. Mittels des Massenspektrums wurde
festgestellt das keine vollstandige Derivatisierung vorlag, daher wurden die Signale des einfach,
des zweifach, des dreifach und des komplett derivatisierten Signals zusammengenommen. Das
Chromatogramm des 2-Methyltetrols ist im Anhang gezeigt (Abbildung 71). Zur Berechnung
wurde die Summe der Tetrol-Signale durch die Summe aller Signale geteilt, damit betrug die
Reinheit 81%.
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4 Motivation

Leichtflichtige Halogenkohlenwasserstoffe in der Atmosphare lGbernehmen eine Schlisselrolle
in der Chemie der Troposphédre und der Stratosphare. Die Halogenkohlenwasserstoffe werden
zu Halogenradikalen photolysiert, welche den Ozonabbau in der Atmosphédre vorantreiben.
lodradikale kénnen auRerdem die ozonsenkende Wirkung anderer Halogene steigern (Read et
al., 2008). Zudem tragen die lodradikale zur Partikelbildung sowie der Bildung von
Wolkenkondensationskeimen bei (Hoffmann et al.,, 2001). Quellen der Halogenalkane sind
verschieden Mikro- und Makroalgen (Colomb et al., 2008; Laturnus et al., 2004). Obwohl diese
Quellen schon lange bekannt sind, ist noch nicht abschlieBend geklart, warum Algen
Halogenalkane freisetzen. Neben den biotischen Quellen wurden vor kurzem auch abiotische,
anorganische Bildungsreaktionen der Halogenkohlenwasserstoffe gefunden (Carpenter et al.,
2005; Manley und La Cuesta, 1997).

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer sensitiven und reproduzierbaren TD-GC-
MS Methode zur Messung der Halogenkohlenwasserstoffe. Die Entwicklung der analytischen
Methode erfolgt mit Hilfe der dynamischen Testgaserzeugung mittels Permeationsquellen. Da
die Halogenalkane in der Atmosphare im Ultraspurenbereich (unterer ppt-Bereich) vorliegen,
wurde die sensitive NCI lonisierungsmethode verwendet. Die Tauglichkeit der Methode im Feld
wurde durch die Bestimmung des sicheren Probenahmevolumens und Versuchen zum Einfluss
der Luftfeuchtigkeit nachgewiesen. Das Ziel der Methodenentwicklung lag in der Anwendung
der Methode in Feldmessungen (Irland, Antarktis) und die Untersuchung der biotischen und
abiotischen Bildungsmechanismen der Halogenalkane.

Die Untersuchung der biotischen Bildungsmechanismen der Halogenalkane von
Mikroalgen und Makroalgen sollte klaren warum die Pflanzen Halogenalkane freisetzen. In
jungsten Studien werden zwei Griinde fiir die Halogenalkanemission diskutiert, zum einen die
Freisetzung der Halogenalkane zum Schutz vor Feinden und zum anderen die Produktion der
Halogenalkane als Nebenprodukt im Abbau von oxidativen Spezies. Zur Untersuchung der
zweiten Hypothese wurden verschiedenen Makroalgen- und Mikroalgenarten mit ozonhaltiger
Luft behandelt und die Emission der Halogenalkane in Abhangigkeit von der Ozonkonzentration
gemessen. Zusatzlich wurde die abiotische Bildung von |, durch die Reaktion von Ozon mit lodid,
welches von Mikroalgen gebildet wird, untersucht.

Die Aufklarung der abiotischen Bildungsmechanismen von Halogenalkanen wurde
motiviert durch die Ergebnisse von Mahajan et al. (Mahajan et al., 2010), welche sehr hohe 10-
Konzentrationen Uber dem tropischen Atlantik aufzeigen. Die hohen |0-Konzentration kénnen
nicht durch die Emission von Halogenalkanen erklart werden, hieraus lasst sich schlussfolgern,
dass es eine weitere Quelle fiir lod geben muss, wie zum Beispiel abiotisch gebildete lodalkane
oder l,. Zur Untersuchung dieser abiotischen Bildungsprozesse wurden Partikel erzeugt, welche
sowohl lodoxide als auch organische Vorlaufer enthielten.
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5 Ergebnisse

5.1 Methodenentwicklung

Eine analytische Methode wird durch verschiedene GroRRen charakterisiert, diese sind neben der
Prazision und Genauigkeit, die Empfindlichkeit, die Selektivitdt, die Robustheit, die
Wiederfindung und das Nachweisvermogen (Danzer, 2007, Skoog et al., 2007). Im Rahmen der
Methodenentwicklung werden diese analytischen KenngréBen bestimmt und optimiert. Als
erstes wird gepriift, ob die Empfindlichkeit einer analytischen Methode der Anwendung
derselben gerecht wird. Die Empfindlichkeit ist definiert als die Anderung des gemessenen
Signals im Verhaltnis zur korrespondierende analytische GroRe, z.B. die Masse oder die
Konzentration (Skoog et al., 2007). Je hoher die Sensitivitat ist desto empfindlicher ist die
Methode und desto geringere Mengen an Analyt kdnnen nachgewiesen werden. Fir die
Messung der Halogenalkane ist eine hohe Empfindlichkeit erforderlich, da diese Komponenten
im Spuren- bis Ultraspurenbereich in der Atmosphare vorkommen. Um die Empfindlichkeit der
Methode zu bestimmen wird die Steigung der Kalibriergeraden festgestellt. Um eine verlasslich
Kalibrierung zu gewahrleisten wird vor der Kalibrierung die Mdglichkeit zur Erzeugung von
definierten Analytgas-Konzentrationen in sogenannten Testgasquellen gepriift. Zwei Systeme
werden untersucht, die Testgaserzeugung durch Diffusionsquellen und durch
Permeationsquellen (Thorenz et al., 2012).

In der Anwendung der Methode ist die Nachweisgrenze (LOD, engl. limit of detection) sehr
wichtig, sie definiert den kleinsten Gehalt des Analyten der ein Signal erzeugt, welches mit
ausreichend hoher statistischer Wahrscheinlichkeit vom Untergrund unterschieden werden
kann. Da bei Realproben immer ein Untergrund vorhanden ist, ist die Bestimmung des LOD
ebenso wichtig wie die der Empfindlichkeit flr die Beschreibung der Giite der analytischen
Methode. Fur die Quantifizierung wichtig ist die Bestimmungsgrenze (LOQ, engl. limit of
guantification), der kleinste Gehalt des Analyten, der mit einer bestimmten statistischen
Zuverldssigkeit als quantitatives Ergebnis angegeben werden kann (Danzer, 2007). Diese GrofRe
wird direkt oder indirekt aus der Nachweisgrenze bestimmt. Zur Berechnung des LOD existieren
verschiedene Moglichkeiten, in der vorliegenden Arbeit wird die Nachweisgrenze mit der
Formel (50) berechnet, diese wurde von Kaiser eingefiihrt und erreicht ein Signifikanzniveau von
P =0.95, d.h. ein Signal wird mit 95% Wahrscheinlichkeit erkannt (Kaiser, 1965).

LOD = Yb +3 Op (50)

yb = Mittelwert des Untergrundsignals, o,= Standardabweichung des Untergrundsignals



Methodenentwicklung

Das LOQ wird berechnet mit der Formel (51), eingefiihrt von Keith et al. (Gibbons et al., 1997,
Keith et al., 1983). Der Wert 10c korrespondiert dabei mit einer Unsicherheit von 30% bei
einem Konfidenzintervall von 99%.

LOQ =y, + 10 gy, (51)

In beiden Formeln (50,51) spielt das Untergrundsignal y, und dessen Streuung o, die
entscheidende Rolle. In der Methodenentwicklung der vorliegenden Arbeit wird versucht das
LOD zu verbessern und hierfiir den Untergrund zu senken ohne gleichzeitig das Signal im
gleichen Umfang zu verringern, also das Signal zu Rausch (S/N) Verhaltnis zu maximieren (Gross,
2012). Eine Moglichkeit fiir die elektrophilen Halogenalkane liegt in einer gezielten lonisierung
der Analytmolekiile im Massenspektrometer mit negativer chemischer lonisation.

Die Prazision der Methode wird durch mehrfaches Wiederholen der gleichen Messung als
maximale Abweichung der voneinander unabhangigen Experimente definiert und wird oft als
Reproduzierbarkeit oder Standardabweichung zwischen Replikaten angegeben (Danzer, 2007).
In der vorliegenden Arbeit wird die Reproduzierbarkeit der gesamten analytischen Methode
bestimmt (Probenahme mit Adsorptionsrohrchen, Thermodesorption, Gas Chromatographie
und Massenspektrometrie) durch die Messung von Replikaten von Ro6hrchen. Die
Reproduzierbarkeit wird dann als Standardabweichung der Messungen angegeben. In der
Methodenentwicklung fallt auf, dass besonders verschiedene Adsorbentien einen signifikanten
Einfluss auf die Reproduzierbarkeit haben.

Die Robustheit einer analytischen Methode definiert die Variabilitat bestimmter physikalischer
Parameter wahrend der Messung. Zum Testen der Robustheit der Probenahme auf die
Luftfeuchte, welche gerade bei der Messung in der marinen Grenzschicht von erheblicher
Bedeutung ist, werden Testgasproben bei verschiedenen Luftfeuchten genommen, um dann die
Wiederfindungsrate zu bestimmen. Daneben wird der Einfluss der Lagerung auf die Methode
geprift, da zwischen Probenahme und Messung der Adsorptionsrohrchen Wochen oder
Monate liegen kénnen. Neben der Robustheit ist fiir die Probenahme mit Adsorptionsrohrchen
das Durchbruchsvolumen (DBV) eine analytische KenngrofRe und muss bestimmt werden.
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5.1.1 Testgaserzeugung mit Diffusionsquellen und Permeationsquellen

Fir die Methodenentwicklung der TD-GC-MS Methode ist es zunachst wichtig eine zuverlassige
Generierung von Gasstandards zu gewahrleisten. Es werden zwei unterschiedliche Arten von
Testgasquellen untersucht, zum einen die Diffusionstestgasquellen, welche eine deaktivierte
GC-Kapillare als Diffusionsbarriere nutzen, und zum anderen eine Permeationstestgasquellen,
welche eine Teflon-Membran als Permeationsbarriere nutzen. Die Diffusionstestgasquellen
haben den Vorteil, dass die Emissionsrate mathematisch erfassbar ist, vgl. Abschnitt 2.1, der
Vorteil der Permeationsquelle ist, dass aufgrund des abgeschlossenen Systems auch
hochreaktive Verbindungen wie z.B. Brom verwendet werden kdénnen. Daneben bietet die
Permeation niedrigere Emissionsraten fiir die Substanzen im Vergleich zur Diffusion, was gerade
in der Ultraspurenanalytik zu weniger Verdlinnungsstufen fiihrt (Thorenz et al., 2012).

In dieser Arbeit wird die Effizienz von Diffusionstestgasquellen fiir verschiedene Halogenalkane
untersucht. Daneben wird fir vier weitere Gruppen an flichtigen und semifliichtigen
atmospharisch relevanten Verbindungen die Anwendbarkeit der Diffusionsquellen Gberprift,
diese Gruppen sind: Aromaten, Terpene, Sesquiterpene und Hexan. Ein Uberblick Gber die
verschiedenen QuellgefalR und die verschiedenen Komponenten ist im Anhang in Tabelle 26
gegeben.

Zur Berechnung der theoretischen AusstoRrate werden die Gleichungen 38 bis 40 verwendet
(Kapitel 2.1), fur die Bestimmung der gemessenen Ausstolirate werden Differenzwagungen der
Diffusionsquellen vorgenommen. Die berechneten und gemessenen AusstoBraten der 27
verschiedenen Diffusionsquellen sind in Abbildung 33 gezeigt. Wie aus der Abbildung ersichtlich
ist, konnen die tatsachlichen Ausstofiraten der verschiedenen Komponenten mit ihren
unterschiedlichen chemischen Eigenschaften durchaus akkurat durch die einfachen
mathematischen Formeln abgeschitzt werden, obwohl keine weiteren chemischen
Eigenschaften als der Siedepunkt in der Berechnung beriicksichtigt wird. Die gemessenen
Ausstolraten fallen Gber drei GroRenordnungen hinweg in den Bereich + 20% der berechneten
Werte, gegeben durch die gepunktete Linie oberhalb und unterhalb der 1:1 Linie in Abbildung
33. Das Ergebnis zeigt, dass fir die verschiedenen Komponenten: Halogenalkane,
Sesquiterpene, Terpene, Aromaten und Hexan die AusstoBrate eingestellt werden kann, durch
die einfache Variation der Kapillarlange, des Kapillardurchmessers und der Temperatur des
Thermostaten.
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Abbildung 33: Gemessene und berechnete Ausstofirate der 27 Komponenten, systematisch eingeteilt in
fiinf Gruppen, die 1:1 Linie ist als durchgezogene Linie angegeben, der 20% Bereich als gepunktete Linie.

Trotz der guten Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Werte zeigt die
Berechnung eine systematische Abweichung je diinner der Kapillardurchmesser wird. Als
Beispiel dieser Abweichung zwischen Rechnung und Experiment ist in Abbildung 34 Hexan
gezeigt, wobei die Innendurchmessern der verwendeten Kapillare im Bereich von 0.025 mm bis
0.53 mm und Kapillarlangen zwischen 5 cm und 15 cm liegen. In Abbildung 34 ist gezeigt, dass
bei sehr kleinen AusstoRraten der tatsachlich freigesetzte Gasausstold deutlich groRer ist als der
mit den Gleichungen 38 — 40 berechnete Gasausstol3. Dieses Verhalten kann auf Schwankungen
im Umgebungsdruck zurlickgefihrt werden. Wahrend eines Druckabfalls in der Umgebung der
Kapillare, hervorgerufen durch meteorologische Druckschwankungen, wird der Ausstof3 nicht
nur durch die Diffusion durch die Kapillare beeinflusst, sondern durch die im Inneren des
DiffusionsquellgefdaBes herrschenden Druckschwankungen. Dies hat zur Folge, dass ein Teil des
Testgases das QuellgefaR verldsst. Somit wird gesattigter Dampf durch die Kapillare in den
Tragergasstrom ausgestoRen und erhdht damit die AusstoBrate, die Quelle ,lduft Gber”. Aus
Abbildung 34 ist ersichtlich, dass dieser Effekt einen groRBeren Einfluss auf kleinere AusstoRraten
hat, wobei auch das innere Volumen der Kapillare eine Rolle spielt, genauer gesagt das
Verhaltnis des Kapillarvolumens zum Head Space, dem Gasraum Uber der Flissigkeit in der
Testgasquelle. Dieser Effekt der Druckschwankungen auf die tatsadchliche Ausstolirate kann
ebenfalls berechnet werden.
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Abbildung 34: Gemessene und berechnete Ausstofirate fiir Hexan; Diffusionsquellen mit
Kapillardurchmessern von 0.025 mm bis 0.53 mm und Kapillarléingen von 5 cm bis 15 cm

Da ein Druckabfall auBerhalb der Testgasquelle zur Volumenausdehnung des Testgases im GC-
Vial fuhrt, kann unter zu Hilfenahme des idealen Gas Gesetzes der zusatzliche AusstoR Am
berechnet werden. Dabei wird ein linearer Konzentrationsgradient entlang der Kapillare
angenommen. Fir den Fall, dass die Volumenausdehnung kleiner ist als das Volumen der
Kapillare gilt Gleichung (52), fir den Fall das die Volumenausdehnung groRRer ist als das
Kapillarvolumen wird auch Gas aus dem Head Space der Quelle zusatzlich ausgestoRen, damit
gilt Gleichung (53) (Thorenz et al., 2012).

2
ey % I
AV >Vep: Am= [(g) Veap + (AV —Vcap)p] (53)

AV: Volumeninderung (cm?); Veap: INnnenvolumen der Kapillare (cm?);
p: Dampdfdruck des Analyten (atm); M: Molmasse des Analyten (g mol™)
R: Gaskonstante (cm? atm mol™* K); T: Temperatur (K);

Berechnet man flir Hexan den zusatzlichen AusstoB unter der Annahme von
Druckschwankungen im Bereich von + 0.011 atm h™, welche im Bereich meteorologischer
Schwankungen liegt, erhalt man die durchgezogenen Linie in Abbildung 34. Dabei wird klar, dass
das Modell der Druckschwankungen sehr gut die tatsdchlich gemessenen Werte beschreibt. Das
Ergebnis zeigt, dass Diffusionsquellen basierend auf offenen Kapillaren durch
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Druckschwankungen beeinflusst werden und dass dieser Effekt groRer wird, je langer und
dinner die Kapillaren werden. AuRerdem ist der Effekt groBer, je hoher die
Gleichgewichtskonzentration im GC-Vial ist, das heil3t je flliichtiger die Komponenten sind.

Da Druckschwankungen im Labor nur sehr schwer zu kontrollieren sind und die Halogenalkane
zu den sehr flichtigen Komponenten zahlen sind die Diffusionsquellen zur Herstellung von
Kalibriergas ungeeignet. Der Ausstol’ wiirde zwischen den einzelnen, woéchentlichen Wagungen
zu stark variieren. Daher wurden Permeationsquellen als Alternative zur Erzeugung von
Kalibriergas untersucht. Da die Permeationsquellen mathematisch nicht so einfach beschrieben
werden kdnnen wurde die AusstoBrate nur experimentell bestimmt. Bei den Experimenten
konnte festgestellt werden, dass der Gewichtsverlust und damit die AusstofRrate lber einen
langen Zeitraum fiir die verschiedenen Komponenten stabil ist. Als Beispiel ist der
Gewichtsverlust von lodmethan, lodbrommethan 1,2.Dibromethan, Dibrommethan und 1,3-
Bromchlorpropan tiber 3500 Stunden in Abbildung 35 gezeigt.
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Abbildung 35: Gewichtsverlust der Permeationsquellen innerhalb von 3500 Stunden

Anders als die Diffusionsquellen zeigen die Permeationsquellen keine Abweichungen der
Ausstolrate bei kleinen Druckschwankungen und der AusstoB ist auch (iber einen langeren
Zeitraum stabil, aus diesem Grund werden die Permeationsquellen den Diffusionsquellen
vorgezogen. Die niedrigen atmospharischen Konzentrationen der Halogenalkane lassen sich
sehr gut durch zwei Verdiinnungsschritte mit den Permeationsquellen erreichen.
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Wie die Diffusionsquellen sind die AusstoBraten der Permeationsquellen abhangig von
verschiedenen geometrischen Faktoren des Quellgefilles. Die AusstolRrate der
Permeationsquellen hangt von der Liange und der Schichtdicke des verwendeten
Teflonschlauchs ab (Tumbiolo et al., 2005).

A
q=Bp (54)

q: Analytmenge, die durch die Membran permeiert (g cm™ s2); B: Permeationskoeffizient
A: Fliche der Membran (cm?); L: Schichtdicke der Membran (cm)

Der Effekt der Schlauchlange auf die Permeationsrate wurde am Beispiel von Dibrommethan
untersucht, das Ergebnis ist in Abbildung 36 gezeigt. Es konnte ein linearer Zusammenhang
gefunden werden, wie Gleichung (54) erwarten lasst. Somit ist die Schlauchlange eine einfach zu
handhabende GréRe mit einem direkten Einfluss auf die AusstolRrate der Permeationsquelle.
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Abbildung 36: Einfluss der Lénge der Permeationsquelle auf die Ausstofsrate am Beispiel von
Dibrommethan

Aufgrund des gleichmaRigen AusstoBes und der einfachen Handhabung werden fiir die
Kalibrierung und weitere Entwicklung der Methode zur Messung der fliichtigen Halogenalkane
ausschlieBlich Permeationsquellen verwendet. Fiir das weniger flichtige lod wird eine
Diffusionsquelle verwendet, in welcher das feste lod im GC-Vial sublimiert.
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5.1.2 Kalibrierung und Nachweisgrenze

Die in dieser Arbeit vorgestellte Methode wird extern kalibriert. Mittels Gasstandards aus den
vorgestellten Permeationsquellen werden durch unterschiedlich lange Probenahmezeiten
verschiedene Mengen der Halogenalkane auf die Adsorptionsrohrchen aufgebracht. Die
Kalibrierung wird mit 5 Punkten iber drei GroRenordnungen als Dreifachmessung durchgefiihrt.
Fir die Methodenentwicklung stehen zwei unterschiedliche lonisierungsformen zur Wahl, zum
einen die El und zum anderen die NCI, fiir beide werden zunachst die Kalibrierfunktionen
aufgenommen, dann wird die Nachweisgrenze berechnet und die nachweisstarkere
lonisierungsmethode ausgewabhlt.

5.1.2.1 Kalibrierung im EI-Modus

Die Kalibrierung im EI-Modus hat den Vorteil, dass die Massenspektren der einzelnen Analyten
durch einen MS-Spektren-Datenbankvergleich gut zur ldentifizierung herangezogen werden
kénnen. So wird die Elutionsreihenfolge der Analyten zunachst mit der Datenbank NIST 08
aufgestellt, wobei die Ubereinstimmung der gemessenen Spektren und der Spektren der
Datenbank liber 90% betragen. Danach werden die hdufigsten Fragment-lonen der einzelnen
Analyten bestimmt (Qualifier und Quantifier-lonen). Fur die Kalibrierung werden dann die
Gesamtionenchromatogram (TIC, engl. total ion current) die ausgewahlten lonen extrahiert
(XIC, engl. extracted ion current) und Uber die Signale integriert. Das Intensitatssignal wird
gegen die Menge an Analyt auf dem Adsorptionsréhrchen aufgetragen. Ein Beispiel fur die
Kalibrierung der Halogenalkane ist in Abbildung 37 fir lodmethan gezeigt, wobei das 95%-
Konfidenzintervall als gestrichelte Linie angegeben ist. Aus der Kalibriergeraden wird deutlich,
dass sich die lineare Kalibrierung gut eignet und der dynamische Bereich Uber die drei
GroRenordnungen stabil ist, wobei alle Messpunkte innerhalb des 95%-Konfidenzintervalls
liegen.
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Abbildung 37: Kalibrierkurve von lodmethan im EI-Modus, die durchgezogenen Linie gibt den linearen Fit
an und die gestrichelten Linien das 95% Konfidenzintervall
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Die Kalibrierung der Ubrigen Halogenalkane kann ebenfalls {iber eine lineare Funktion erfolgen,
die Geradengleichung und der Korrelationskoeffizient sind in Tabelle 10 angegeben.

Tabelle 10: Ergebnisse der Kalibrierung im EI-Modus, Retentionszeiten, hdufige lonen, Kalibriergerade
und Korrelationskoeffizient

7.79 lodmethan 142 127 Int. = Magaye * 1.802 x 102 0.998
10.76 lodethan 156 127 Int. = Mpanaye * 1.568 X 10%3 0.994
12.24 2-lodpropan 127 170 Int. = Mpanaye - 4.805 X 104t 0.997
14.57 Dibrommethan 174 95 Int. = Mapaye - 1.501 x 10" 0.997
14.78 1-lodpropan 170 127 Int. = Mapaye * 5.436 X 10%2 0.998
14.87 Bromdichlormethan 83 127 Int. = Mppaye * 5.992 x 104t 0.994
15.59 lodchlormethan 176 141; 127 Int. = Manayt * 2.088 X 10%3 0.996
15.71 1-Brom-2-chlorethan 63 143 Int. = Manait * 1.297 X 10%3 0.997
17.56 2-lodbutan 127 57; 184 Int. = Mapaiye * 2.599 x 10* 0.995
17.73 1-lodisobutan 127 57; 184 Int. = Mapaye * 1.374 x 10% 0.992
19.11 1-lodbutan 127 57; 184 Int. = Manaiye * 1.921 x 10% 0.995
19.11 Chlordibrommethan 129 208 Int. = Manaiye = 1.352 X 10% 0.995
19.55 1,2-Dibromethan 107 188 Int. = Mapay: = 8.854 X 102 0.997
19.78 lodbrommethan 222 95; 127 Int. = Manait * 2.973 X 10%3 0.997
22.09 1,2-Dibrompropan 120 123; 280 Int. = Mpapaye = 9.802 x 10%2 0.998
22.88  1-Brom-3-chlorpropan 77 158 Int. = Mapaye - 3.743 x 102 0.997
24.07 Bromoform 173 171; 175 Int. = Manaiye - 2.484 X 10% 0.997
25.55 Diiodmethan 268 141; 127 Int. = Manaye * 2.136 X 10%3 0.995
26.87 1,3-Dibrompropan 121 123; 201 Int. = Mapaye + 1.241 x 10" 0.999

Fiir die Berechnung der Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze mit den Formeln 50 und 51
werden zunachst Blindwerte gemessen, das heildt es werden Adsorptionsrohrchen verwendet,
welche nicht an den Permeationsquellen beprobt werden, sondern auf welche reiner Stickstoff
geleitet wird. Dann werden zu den zuvor bestimmten Retentionszeiten die einzelnen
Massespuren, in der Signalbreite des untersten Kalibrierpunktes, integriert. Der Untergrund
wird sechsmal gemessen und der Mittelwert liefert y, die Standardabweichung liefert ¢, welche
dann in die Formel 50 und 51 eingesetzt werden kénnen. Bei der Durchflihrung der Integration
ist dabei darauf zu achten, dass die Signale immer bei der gleichen Retentionszeit flr die gleiche
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Zeitspanne integriert werden. Die ermittelte Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze ist in
Tabelle 11 angegeben.

Tabelle 11: Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze im EI-Modus

lodmethan 85.9 166.3
lodethan 68.8 168.2
2-lodpropan 212.2 6143.1
Dibrommethan 122.7 52.7
1-lodpropan 42.8 80.4
Bromdichlormethan 137.6 267.9
lodchlormethan 70.2 172.7
1-Brom-2-chlorethan 80.5 181.2
2-lodbutan 95.4 195.3
1-lodisobutan 11.3 29.1
1-lodbutan 20.1 56.9
Chlordibrommethan 52.5 152.6
1,2-Dibromethan 43.9 100.0
lodbrommethan 23.7 67.5
1,2-Dibrompropan 123.4 326.3
1-Brom-3-
chlorpropan 299.1 730.0
Bromoform 4.0 871.9
Diiodmethan 6.5 14.8
1,3-Dibrompropan 11.7 28.0

5.1.2.2 Kalibrierung im NCI-Modus

Durch die Identifizierung der Retentionszeiten und der minimalen Schwankung der
Retentionszeiten zwischen den Messungen (SDgetentionszeit < 0.14 min) der verschiedenen
Analyten im EI-Modus konnen diese fiir die Kalibrierung im NCI-Modus einfach ibernommen
werden. Im NCI-Modus selbst kénnen die MS-Spektren der einzelnen Verbindungen nicht tber
Datenbanken identifiziert werden, da lediglich die Halogenidionen (I und Br’) gebildet werden.
Im Vergleich zum Elektroneneinfangdetektor (ECD), der schon lange fiir die Untersuchung von
Halogenalkanen in der Atmosphare verwendet wird (Reifenhduser und Heumann, 1992), kann
aber mit dem MS zwischen bromierten und iodierten Verbindungen unterschieden werden und
so auch coeluierende Signale der beiden Halogene getrennt werden. Gemischte Halogenalkane
setzten fast ausschlieBlich das leichter ionisierbare und damit das weniger elektronegative
Halogenid frei, also bei Brom-lodmethan wird zu 98% lodid gebildet. Die Kalibrierung in der NCI
ist sehr praktikabel in zwei Schritten durchzufiihren, zundachst werden die beiden Massespuren
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m/z=127 (I') und m/z=79, 81 (Br) aus dem SIM extrahiert, dann werden alle Signale der
iodhaltigen Verbindungen bei den entsprechenden Retentionszeiten integriert, danach die
Signale der bromhaltigen Verbindungen. Als Einschrankung gilt bei den Bromalkanen, dass ein
Signal das natlrliche Isotopenverhéltnis von m/z 79/81 = 1/1 enthalt, andere Verhéltnisse
gelten nicht als Signal. Die Kalibriergeraden von lodmethan und Bromoform ist in Abbildung 38

gezeigt. Die Ergebnisse der Kalibrierung der Ubrigen Halogenalkane ist in Tabelle 12
zusammengefasst.
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Abbildung 38: Kalibrierkurve von lodmethan (oben) und Bromoform (unten) im NCI-Modus, die
durchgezogenen Linie gibt die lineare Regression an und die gestrichelten Linien das 95%
Konfidenzintervall



Tabelle 12: Ergebnisse der Kalibrierung im NCI-Modus, Retentionszeiten, Target lonen, Kalibriergerade

und Korrelationskoeffizient
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7.79 lodmethan 127 Int. = Manaiyt * 9.279 x 10 0.990
10.76 lodethan 127 Int. = Manalyt * 2.976 x 10" 0.998
12.24 2-lodpropan 127 Int. = Manalyt + 5.370 x 10™ 0.994
14.57 Dibrommethan 79/81 Int. = Manaiyt + 1.496 x 10" 0.984
14.78 1-lodpropan 127 Int. = Manaly * 1.779 x 10" 0.998
14.87 Bromdichlormethan 79/81 Int. = Manalyt + 5.161 x 10™ 0.986
15.59 lodchlormethan 127 Int. = Manalyt + 8.661 x 10* 0.995
15.71 1-Brom-2-chlorethan 79/81 Int. = Manaiyt * 2.357 x 10" 0.995
17.56 2-lodbutan 127 Int. = Manayt + 2.687 x 10™ 0.998
17.73 1-lodisobutan 127 Int. = Manayt -+ 4.542 x 10" 0.995
19.11 1-lodbutan 127 Int. = Manaiyte * 1.455 x 10 0.996
19.11 Chlordibrommethan 79/81 Int. = Manaly * 1.400 x 10* 0.997
19.55 1,2-Dibromethan 79/81 Int. = Manayt - 9.372 x 10" 0.998
19.78 lodbrommethan 127 Int. = Manaiyt * 6.474 x 10" 0.994
22.09 1,2-Dibrompropan 79/81 Int. = Manaiyt + 1.277 x 10" 0.998
22.88  1-Brom-3-chlorpropan 79/81 Int. = Manayt - 2.831x 10" 0.997
24.07 Bromoform 79/81 Int. = Manayt * 5.256 x 10* 0.998
25.55 Diiodmethan 127 Int. = Manaiyt - 8.334 x 10" 0.990
26.87 1,3-Dibrompropan 79/81 Int. = Manalyt + 1.654 x 10 0.995

Die Berechnung der Nachweisgrenze fir den NCI-Modus erfolgt auf gleiche Art wie die
Berechnung fir den EI-Modus (Absatz 5.1.2.1), es werden sechs Blindwertmessungen in
Signalbreite bei den entsprechenden Retentionszeiten gemessen und der Mittelwert y und die
Standardabweichung o in Gleichung 50 und 51 eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13
gezeigt. Es wird deutlich, dass die Nachweisgrenzen im NCI-Modus um mindestens eine
GroRRenordnung niedriger liegen als im ElI-Modus. Dieses Resultat kann durch die deutlich
niedrigeren Untergrundsignale im NCI-Modus erklart werden. Unter NCI-Bedingungen werden
die Komponenten mit einer hohen Elektronenaffinitdt, wie z.B. Halogenalkane, sehr viel
selektiver ionisiert (Gross, 2012) und weniger stark Verbindungen, welche den Untergrund
ausmachen. Da die Signale der Analyten im NCI- Modus in der gleichen GréRenordnung wie im
El-Modus liegen, gleichzeitig aber deutlich weniger Untergrund ionisiert und gemessen wird,

84



85

Ergebnisse

folgt eine deutliche Verbesserung des S/N-Verhaltnis und damit der Nachweisgrenze. Die NCI
wird daher fir die weitere Methodenentwicklung und die Anwendung der Methode gewihlt.
Auch in der Literatur wurde eine deutliche Verbesserung der Nachweisgrenze fir die
Verwendung des NCI-Modus im Vergleich zum EI-Modus fiir halogenhaltige Verbindungen
gefunden (Worton et al., 2008, Thorenz et al., 2010).

Tabelle 13: Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze im NCI-Modus

lodmethan 491 5.44
lodethan 3.22 6.57
2-lodpropan 2.22 45.22
Dibrommethan 4.96 11.84
1-lodpropan 2.84 57.93
Bromdichlormethan 5.16 12.32
lodchlormethan 5.83 4.94
1-Brom-2-chlorethan 2.05 4.90
2-lodbutan 1.88 39.65
1-lodisobutan 11.12 0.75
1-lodbutan 3.47 0.54
Chlordibrommethan 0.20 0.47
1,2-Dibromethan 3.01 7.18
lodbrommethan 1.70 3.47
1,2-Dibrompropan 2.72 6.48
1-Brom-3-chlorpropan 7.12 16.98
Bromoform 0.11 25.59
Diiodmethan 2.37 4.82
1,3-Dibrompropan 0.21 0.51

Zum Vergleich der Nachweisgrenze mit Literaturwerten wird die Aufkonzentrierung der
Analyten auf den Adsorbentien in der Probenahme noch beriicksichtigt. Fiir die Probenahme
von 10 L, welches dem sicheren Probenahmevolumen der hier vorgestellten
Adsorptionsréhrchen entspricht ergibt sich die eine methodische Nachweisgrenze vom 1.0 ppq
bis 44.7 ppq fiur die Halogenalkane, im Vergleich mit den Literaturwerten von Carpenter et al.
von 20 - 40 ppq wird deutlich dass diese Werte in der gleichen GroRenordnung liegen bzw. eine
GroRenordnung darunter (Carpenter et al., 2000). Der gewahlte NCI-Modus ist daher gut
geeignet fur die Anwendung der Methode in Feldmessungen, genauso wie in
Kammerexperimenten.
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5.1.3 Die Reproduzierbarkeit und die Wahl der passenden Adsorbentien

Nach der Wahl der geeigneten lonisierungsform kann die analytische Methode zur Messung von
Halogenalkanen in Luftproben in Bezug auf die Reproduzierbarkeit getestet werden. Zur
Untersuchung der Reproduzierbarkeit werden Triplikate von R6hrchen angefertigt und dann
vermessen (mittels TD-GC-NCI-MS) und die Standardabweichung der Messsignale wird als MaR
fir die Reproduzierbarkeit angegeben. Im Verlauf der Methodenentwicklung zeigt sich, dass
besonders die verschiedenen Adsorbentien einen hohen Einfluss auf die Reproduzierbarkeit
haben. Die relative Standardabweichung der Triplikat-Versuche ist flr die drei verwendeten
Adsorptionsréhrchen-Typen: R6hrchen-A 100 mg Tenax und mit 150 mg Carbotrap; Rohrchen-B
mit 50 mg Tenax, 100 mg Carbotrap und 50 mg Carbosieve und Réhrchen-C Metallréhrchen der
Firma Markers (vgl. Abschnitt 3.2.2) fiir die verschiedenen Halogenalkane in Abbildung 39

angegeben.
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Abbildung 39: Relative Standardabweichung (RSD) der Messung von je drei vorbereiteten
Adsorptionsréhrchen von drei unterschiedlichen R6hrchen-Arten (A, B, C)



87

Ergebnisse

Im Vergleich der Rohrchen wird deutlich, dass Rohrchen-A, die Zweibettrohrchen gefillt mit
Tenax und Carbotrap, die niedrigste relative Standardabweichung und damit die beste
Reproduzierbarkeit aufweisen (RSD < 15%). Réhrchen-B, die zuséatzlich zu Tenax/Carbotrap mit
Carbosieve geflllt sind, zeigen gerade bei den lodalkanen eine deutlich schlechtere
Reproduzierbarkeit. Die kommerziellen Metallrohrchen zeigen bei den atmospharisch
relevanten Halogenalkanen: lodmethan, lodchlormethan, lodbrommethan und Diiodmethan
eine RSD > 25% aufweisen. Ein Grund fir die sehr schlechte Reproduzierbarkeit der R6hrchen-B
und -C ist das Auftreten eines Memory Effekts. Dieser Effekt zeigt sich, wenn wahrend eines
Thermodesorptionszyklus nicht alle Komponenten von den Adsorbentien desorbiert werden
konnten. Fir die gewahlte Desorptionsmethode ist Carbosieve ein zu starkes Adsorbens, was
dazu fihrt das nach dem durchgefiihrten Desorptionszyklus noch Analyt auf dem
Adsorbtionsrohrchen verbleibt. Dieser Anteil des Analyten wird erst im nachsten Analysezyklus
desorbiert. Dies ist in Abbildung 40 gezeigt, die Punkte reprasentieren die summierte
Wiederfindung in % nach einem Desorptionszyklus bei 6 min, nach zwei Desorptionszyklen bei
12 min usw. (ein Desorptions-Zyklus dauert sechs min), wobei die Wiederfindung in Bezug auf
Rohrchen-A berechnet wurde.
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Abbildung 40: Prozentuale Wiederfindung von Réhrchen-B normiert fiir R6hrchen-A in sieben
Desorptions-Zyklen (1 Zyklus je 6 min)
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Fir die leichtflichtigen Komponenten Bromethan, lodmethan und Bromdichlormethan wird
nach dreimaliger Thermodesorption eine Wiederfindung von 100% erreicht, also der Menge die
bei Rohrchen-A schon nach einer Heizperiode desorbiert. Fir die schwerer fllchtigen
Komponenten wie lodchlormethan, Bromoform und Diiodmethan wird auch nach sieben
Heizperioden keine hundertprozentige Wiederfindung erreicht. Aus den Ergebnissen der
Wiederfindungsexperimente wird deutlich, dass die Réhrchen-A sich am besten zur Messung
von Halogenalkanen eignen, daher werden in der weiteren Methodenentwicklung und in der
Anwendung der Methode ausschlieRlich die Rohrchen mit 100 mg Tenax und 150 mg Carbotrap
verwendet.

Vergleicht man die mittlere RSD der lodalkane und Bromalkane zeigt sich in jedem der drei
Réhrchen, dass die lodalkane (mittlere RSD je 11.11; 16.50 und 23.81) deutlich schlechter
reproduzierbare Messungen liefern als die bromierten Komponenten (mittlere RSD je 5.34; 6.16
und 11.17). Der Grund ist in den verwendeten Massespuren zu suchen. Fir die Integration der
lod Signale wird die Masse m/z=127 verwendet, da lod anisotop auftritt. Die Brom-Signale
werden nur integriert, wenn sie beide Massen m/z=81 und m/z=79 im natirlichen
Isotopenverhaltnis 1:1 aufweisen, dieses zusatzliche Kriterium sorgt dafiir, dass seltener isobare
Signale falsch als Bromsignale identifiziert werden. Die Reduktion der Falschintegration sorgt fiir
die Senkung der Streuung der Replikate.

5.1.4 Die Wiederfindungsrate

Die Wiederfindungsrate beschreibt das Verhéltnis aus der Menge des Analyten der auf ein
Rohrchen aufgegeben wurde zu der Menge an Analyt welches als Messergebnis gefunden wird
(Gross, 2012) und wird in % angegeben.

Analytmenge ist

WFR = (55)

Analytmenge soll

In der vorgestellten Methode wird die Kalibrierung Gber die Menge an Analyt, welches auf das
Réhrchen aufgegeben wird (Gewichtsverlust der Quelle) und anschlieBend wieder desorbiert
wird, durchgefiihrt. Auf diese Weise flielt der Wiederfindungsfaktor der Rohrchen direkt in die
Kalibrierung ein. Der absolute Soll-Wert kann daher nicht einfach rechnerisch bestimmt werden.
Daher wird folgend der Soll-Wert als der Wert festgelegt, welcher mit einem direkt an der
Quelle beprobten und im Anschluss gemessen Rohrchen erzielt wird. Der Ist-Wert wird als der
Wert festgelegt, welcher nach Lagerung oder dem Zusatz von feuchter Luft gemessen wird. Die
Berechnung der Analytmenge vor der Berechnung der Wiederfindung ist gerade bei den
Experimenten zur Lagerung wichtig, da die gemessenen Intensitaten Langzeitschwankungen
unterliegen und sich nach jeder Gerateoptimierung um bis zu zwei GroRenordnungen andern.
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5.1.4.1 Einfluss von Luftfeuchtigkeit auf die Wiederfindungsrate

Der Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Probenahme ist in der Anwendung dieser Methode sehr
wichtig, da zum einen Adsorbentien wie Carbotrap empfindlich auf Wasser reagieren und zum
anderen die Real-Probenahme oft in der Nahe der Kiste oder auf Schiffkampagnen erfolgt und
dort meistens eine hohe relative Luftfeuchtigkeit (RH, engl.: relative humidity) herrscht.

Um den Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Probenahme zu bestimmen wurde die
Wiederfindungsrate berechnet, in Bezug zur Messung bei 0% Luftfeuchtigkeit. Gleichzeitig sollte
durch Wiederholmessungen (drei Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die
Reproduzierbarkeit untersucht werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 41 fiir die lodalkane

Replikate) der

und in Abbildung 42 fiir die Bromalkane gezeigt.
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Abbildung 41 : Abhdngigkeit der Wiederfindungsrate der lodalkane von der Luftfeuchte, die Fehlerbalken
représentieren die Standardabweichung der Triplikate

Die Wiederfindungsrate der lodalkane ist fiir die verschiedenen Komponenten unterschiedlich,
so wird bei einer 50% RH oder hohere RH weniger als 80% lodmethan auf dem Rdéhrchen
wiedergefunden. Bei 1-lodpropan ist die Senkung der Wiederfindungsrate noch drastischer, hier
RH (= 50%) weniger als 50% Die
Wiederfindungsrate der weiteren lodalkane wird deutlich weniger beeinflusst, so zeigen die
2-lodbutan, 1-lodbutan
lodbrommethan keine signifikante Absenkung der Wiederfindungsrate bei erhohter RH.

werden bei erhodhter des Analyten gefunden.

Komponenten lodethan, 2-lodpropan, lodchlormethan, und

Diiodmethan zeigt eine leichte Senkung der Wiederfindungsrate bei erhéhter RH.

Der Einfluss der RH auf die Wiederfindungsrate der Bromalkane ist ebenfalls als nicht so hoch zu
bewerten, lediglich Bromchlormethan und 1,2-Dibrompropan zeigen sich beeinflusst und
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wurden abgesengt auf 80% - 90% bei einer RH von 70% - 90%. Dibrommethan,
Bromchlormethan, 1-Brom-2-chlorethan, Dibromchlormethan, 1,2-Dibrommethan, 1,2-
Dibrompropan, Bromoform und 1,3-Dibrompropan zeigen sich in der Wiederfindung nahezu
unbeeinflusst.
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Abbildung 42: Abhéingigkeit der Wiederfindungsrate der Bromalkane von der Luftfeuchte, die
Fehlerbalken reprdsentieren die Standardabweichung der Triplikate

Die Ergebnisse der Messungen zeigen, dass der Einfluss der RH auf die Messung der
Halogenalkane nur einen kleinen Einfluss hat, dies steht im Widerspruch zu den Ergebnissen von
Wevill et al., in deren Studie war die Trocknung der Probestréme unerlasslich, da es sonst zu
Problemen bei der Anreicherung und bei der Thermodesorption kam (Wevill und Carpenter,
2004). Eine Nafion-Membran wurde in der Studie zum Trocknen verwendet, das
Funktionsprinzip dieser Filme ist die selektive Aufnahme von H,0 in das Membranmaterial (Pleil
et al., 1987) aufgrund der hohen Polaritdt von Wasser. Ein Trocknungsschritt bietet die
Moglichkeit der Artefaktbildung, vor allem wenn die Polaritat der Halogenalkane bedacht wird.
Wegen dieser moglichen Artefaktbildung und der hohen Wiederfindung auch ohne
Trocknungsschritt wird in der Anwendung der Methode auf die Trocknung des Luftstroms
verzichtet.

Bei allen Halogenalkanen wird deutlich, dass eine Erhéhung der Luftfeuchtigkeit zu einer
schlechteren Reproduzierbarkeit fiihrt. Dieses Verhalten zeigt sich in einer VergroBerung der
Standardabweichung, in Abbildung 41 und Abbildung 42. In der Praxis bedeutet dies, dass bei
Messungen in Umgebunden mit hoher RH eine groRerer Fehler in Kauf genommen werden muss
(Feldkampanien in Irland und der Antarktis).
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5.1.4.2 Einfluss der Lagerung auf die Wiederfindungsrate

Da nach der Probenahme, vor allem bei Schiffskampagnen, noch einige Monate vergehen bevor
die Analyse der Proben erfolgt, wird der Einfluss der Lagerung auf die Wiederfindungsrate
untersucht, hierbei werden Duplikate vermessen die, nach der Probenahme, einen Tag, sieben
Tage, zwei Monate und sechs Monate im Kihlschrank lagern, dabei sind sie luft- und lichtdicht
verschlossen und auf 6°C gekiihlt, zusatzlich war eine Probe bei -20°C in der Tiefkiihltruhe
gelagert. Die gemittelte Wiederfindungsrate der Halogenalkane lag fiir die Lagerung im
Kihlschrank bei 96%, 95%, 92% und 94 % fiir die vier unterschiedlichen Lagerzeiten, fiir die
Probe aus der Tiefklihltruhe lag die mittlere Halogenalkan-Konzentration bei 93 %. Die Werte
der Wiederfindung der einzelnen Halogenalkane ist in Tabelle 14 gegeben. Unter
Berlicksichtigung der zuvor bestimmten Reproduzierbarkeit (Abschnitt 5.1.3) von bis zu 15%
kann keine signifikante Senkung der Wiederfindungsrate festgestellt werden somit ist die
Lagerung der Adsorptionsréhrchen auch (iber einen Zeitraum von einigen Monaten im
Kihlschrank oder der Tiefkiihltruhe moglich.

Tabelle 14: Prozentuale Wiederfindung der Halogenalkane nach der Lagerung im Kiihlschrank (3 - 5 °C)
oder der Gefriertruhe *** (-18°C)

lodmethan 89+8% 85+12% 89+8% 91+12% 83+15%
lodethan 90+11% 91+9% 88+14% 90+13% 92+11%
2-lodpropan 9+9% 94+11% 9616% 96+11% 87 110%
Dibrommethan 92+ 5% 88 £ 8% 91+5% 96 £ 3% 93+5%
1-lodpropan 93 +8% 94+6% 88+12% 98+8% 95+12%
Bromdichlormethan 98 £ 3% 96 £ 6% 87 +£11% 96 £ 5% 91+6%
lodchlormethan 90 £ 10% 94 + 8% 95+12% 91+11% 91+13%
1-Brom-2-chlorethan 101+ 5% 98+ 7% 95+ 5% 99 £+ 6% 89+4%
2-lodbutan 97+15% 99+11% 94+9% 95+14% 98+11%
1-lodisobutan 89+11% 92+12% 86+11% 91+9% 84+13%
1-lodbutan 9+8% 88+13% 99+8% 94+6% 92+11%
Chlordibrommethan 100+4% 96+8% 92 + 4% 94 + 8% 99 + 6%
1,2-Dibromethan 97 + 6% 98+6% 90+10% 90+ 6% 93 +4%
lodbrommethan 93+12% 96+14% 91+10% 90+12% 96+10%

1,2-Dibrompropan 101 £ 3% 96 + 8% 95 +3% 98 +5% 99 +7%
1-Brom-3-chlorpropan  100+5% 104 £ 5% 98 + 6% 99+ 7% 97 + 9%
Bromoform 105+8% 106+4% 95+ 8% 95+ 6% 101+4%
Diiodmethan 96 + 4% 99 +4% 93 +4% 96 +3% 91+7%
1,3-Dibrompropan 96 £ 3% 94 £ 6% 92+ 5% 90 £ 8% 94 £ 6%
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5.1.5 Das Durchbruchvolumen

Da die natirlichen Konzentrationen der Halogenalkane in den Realproben so gering sind, dass
eine vollstindige Besetzung der Adsorptionspldatze der Proberéhrchen unmoglich ist, ist die
entscheidende Grofle fir die maximale Anreicherung auf den Adsorbentien das
Durchbruchvolumen (DBV). Das DBV ist definiert als das Volumen des Tragergases welches den
Analyten durch das Adsorbens spilt. Fir die Berechnung des DBV wurde eine indirekter
Messung verwendet (Abschnitt 3.3.1) wobei gepriift wurde ob bei einem bestimmten Volumen
mehr als 5% der Probe auf dem zweiten Réhrchen zu finden sind. Die Ergebnisse sind fir die
verschiedenen Komponenten in Tabelle 15 gegeben.

Tabelle 15: Prozentuale Wiederfindung der Halogenalkane auf dem 2ten R6hrchen im Test zum

Durchbruchsvolumen
lodmethan nd. nd. 598% 8.74% 11.84% 15.38% >10
lodethan nd. n.d. n.d. n.d. 6.59% 7.98% >15
2-lodpropan nd. n.d. n.d. n.d. 7.30% 8.09% >15
1-lodpropan nd. n.d. n.d. n.d. 6.16% 6.98% >15
lodchlormethan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 5.28% >20
2-lodbutan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 6.83% >20
1-lodisobutan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 5.74% >20
1-lodbutan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 5.88% >20
lodbrommethan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. >25
Diiodmethan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. >25
Bromethan nd. n.d. n.d. n.d. 5.18% 7.53% >15
Bromchlormethan nd. n.d. n.d. n.d. 6.04% 7.98% >15
Chlororform nd. n.d. n.d. n.d. 7.15% 8.11% >15
Dibrommethane nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 6.03% >20
Bromdichlormethan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 5.93% >20
1-Brom-2-chlorethan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 7.01% >20
Dibromchlormethan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 5.99% >20
1,2-Dibromethan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 5.03% >20
1,2-Dibrompropan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. >25
1-Brom-3-chlorpropan n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. >25
Bromoform nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. >25
1,3-Dibrompropan nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. >25

n.d. = nicht detektiert, Wert unterhalb der Nachweisgrenze

Diese indirekte Methode zur Bestimmung des Durchbruchsvolumens ist weniger akkurat als
eine Echtzeit-Methode, bei welcher kontinuierlich die Konzentration der Komponenten hinter
einem Adsorbtionsréhrchen bestimmt wird. Die indirekte Methode ermoglicht dennoch die
Abschdtzung des SSV. Das sichere Volumen zur Probenahme wird fir die verschiedenen
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Halogenalkane durch die am schnellsten durchbrechende Verbindung bestimmt, also
lodmethan. Da lodmethan bei 10 L noch nicht durchgebrochen ist kann dieses Volumen als
sicheres Probenahmevolumen angesehen werden. Das SSV von 10 L wurde fir die
verschiedenen Inkubationsexperimente (Mikro- und Makroalgen) und die Kammerexperimente
eingehalten (zwischen 2,5 und 6,5 L). Bei den Feldmessungen in Irland war das
Probenahmevolumen im Durchschnitt mit 9 L ebenfalls unterhalb des SSV. Fiir die Antarktis
Kampagne wurde das SSV deutlich Uberschritten. Da ein Ziel der Antarktis Kampagne die
Identifizierung neuer Verbindungen war, wurde ein Uberschreiten des SSV in Kauf gegnommen
um das Probenahmevolumen zu erhéhen und eine hohere Anreicherung gerade der weniger
flichtigen Verbindungen zu erzielen.

Neben der Bestimmung des DBVs bei einem Probenahmefluss von 200 mL min™ wurde mit
lodchlormethan als Beispielsubstanz, eine Versuchsreihe zur Abhangigkeit des DBVs vom
Probenahmefluss untersucht, hierfiir wurden je 20 L Probe genommen. Der Test wurde mit den
Fliissen: 50 mL min™, 100mL min™, 200 mL min™ und 500 mL min™ durchgefiihrt, dabei konnte
kein signifikanter Einfluss auf das das Durchbruchsvolumen gefunden werden.

5.1.6 Zusammenfassung der Methodenentwicklung

Fiir die Methodenentwicklung wurden Permeationsquellen zur Testgaserzeugung verwendet, da
diese gerade bei den fliichtigen Halogenalkanen kleine und stabile Emissionsraten zeigen. Der
Vergleich der beiden in der GC gangigen lonisierungsformen EI und NCI zeigt, dass die
Verwendung von letzterer die Nachweisgrenze im Mittel um eine GréRenordnung verbessert.
Als Adsorptionsrohrchen haben sich Zwei-Bett-Réhrchen, gefillt mit Tenax und Carbotrap
bewahrt. Dieser Rohrchen-Typ zeigt in der Dreifachbestimmung fir alle Analyten die kleinste
Standardabweichung und damit die hochste Reproduzierbarkeit. Der Einfluss der
Luftfeuchtigkeit auf die Wiederfindung und die Reproduzierbarkeit zeigt sich als nicht
signifikant. Daher wird auf die Trocknung der Probe vor der Probenahme verzichtet, um der
Artefaktbildung durch die Trockenmaterialen vorzubeugen. Die Lagerung der Proben im
Klhlschrank zeigt auch nach sechs Monaten keine signifikanten Verluste. Der letzte Schritt der
Methodenentwicklung war die Bestimmung des sicheren Probenahmevolumens, welches 10 L
betragt. Dieses Probenahmevolumen konnte dann fiir die Anwendung der Methode eingehalten
werden (auller bei der Feldmessung in der Antarktis).
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5.2 Feldmessungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Messkampagnen durchgefiihrt. Die erste im Rahmen der
Untersuchung von Halogenalkan Emissionen von Makroalgen an der irischen Westkiiste (Mace
Head, Galway, Irland). Ziel dieser Kampagne war die Untersuchung von natirlichen Faktoren,
welche die Emission von Halogenalkanen beeinflussen, hierzu gehoért neben der
Sonneneinstrahlung die Temperatur welche die Aktivitat der Pflanzen erhéhen kann und damit
auch die Emission von Halogenalkanen (Palmer et al., 2005; Nightingale et al., 1995; Klick,
1992). Neben diesen Faktoren haben auch der Ozonwert und die Gezeiten Einfluss auf die
Emission der Halogenalkane, wobei durch einen erhéhten Ozonwert und eine lange Zeit der
Trockenheit bei Ebbe sich die Emission von lodalkanen verstarkt (Pedersen et al.,
1996,Carpenter et al., 1999). Auch die einzelnen Algenarten emittieren unterschiedlich stark
und in verschiedenen Emissionsmustern Halogenalkane( Gschwend et al., 1985), sind die
Pflanzen zusatzlich Stress durch FraRfeinden ausgesetzt verstarkt sich die Emission ebenfalls
(Baker et al., 2001). Bei der Feldmessung in Irland gibt es viele Faktoren die Einfluss nehmen
konnen auf die Emission der Halogenalkane.

Die zweite Messkampagne fand als Schiffskampagne im Amundsen-Meer der antarktischen See
statt. Dabei sollte Einblick in die Quellen der relativ hohen lodalkan- und Bromalkan-Emissionen
im Frihling in der Antarktis gewonnen werden. Das Phanomen wurde schon mehrfach
beobachtet, wobei es verschiedene Theorien lber mogliche Quellen gibt. Eine mogliche
Erklarung ist die Emission von lodalkanen (Fogelquist und Tanhua, 1995) und Bromalkanen
(Sturges et al., 1992) durch die sogenannten Meereisalgen (Schall und Heumann, 1993), diese
werden zwischen den Eiskristallen oder in Salzwasserkanédlen zwischen den Kristallen gefunden.
Eine weitere Erklarung konnen die in der Einleitung schon vorgestellten abiotischen
Bildungsmechanismen an Oberflachen sein, wie Eis (Carpenter et al.,, 2005) oder Schnee
(Atkinson et al., 2012).
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5.2.1 Feldmessungen Kampagne 2009 Mace Head

Das mittlere Mischungsverhaltnis der lodalkane (lodmethan, lodbrommethan, lodchlormethan
und Diiodmethan), die in der Kampagne in Mace Head gemessen wurden, ist in Tabelle 16
aufgefiihrt. Die Ergebnisse werden als mittleres Mischungsverhaltnis und als Bereich
angegeben, wobei hier Uber alle Standorte gemittelt wurde. Die mittlere Konzentration liegt
dabei zwischen 0.27 ppt fir Diiodmethan und 7.07 ppt fiir lodmethan. Der Vergleich mit zuvor
durchgefiihrten Studien in Mace Head (Carpenter et al., 2000, Carpenter et al., 1999) zeigt das
gleiche Muster der Emission (lodmethan>lodchlormathan>lodbrommethan>Diiodmethan), die
absoluten Mischungsverhaltnisse sind jedoch leicht erhéht. Dies kann zum einen an der Art der
Probenahme liegen, in dieser Studie wurde zwischen 30 und 50 cm (ber dem Boden und direkt
im Algenfeld gemessen, in den Studien von Carpenter et al. wurden die Proben 2 m lber dem
Boden 100 m hinter der Hochwasserlinie genommen, das heilRt deutlich weiter von den Algen
entfernt. AuBerdem wurden die Proben in der Nahe der Messstation Mace Head genommen,
welche deutlich windexponierter liegt als die Messpunkte dieser Studie, beides ist eine
Erklarung fiir die leicht hoheren Messwerte der vorliegenden Studie im Vergleich zu denen von
Carpenter et al. (Carpenter et al., 1999).

Tabelle 16: Vergleich der lodalkan-Konzentrationen von dieser Studie und von vorangegangenen in Mace
Head, Irland

Frihling 0,43 0,12 - 1,47 (Carpenter et al., 1999)

CH,l Sommer 3,78 130 - 12,03  (Carpenter et al., 2000)
Herbst 7,07 1,67 - 33,02 diese Studie (2010)

Frihling 0,11 <0.02 - 0,21 (Carpenter et al., 1999)

CHaICl Sommer 0,16 <0.02 - 0,05 (Carpenter et al., 2000)
Herbst 0,48 <0.02 - 0,98 diese Studie (2010)

Frihling 0,08 <0.02 - 0,21 (Carpenter et al., 1999)

CH,IBr Sommer 0,06 <0.02 - 0,50 (Carpenter et al., 2000)
Herbst 0,37 <0.05 - 0,89 diese Studie (2010)

Frihling 0,05 <0.02 - 0,36 (Carpenter et al., 1999)

CHyl Sommer 0,10 <0.02 - 0,46 (Carpenter et al., 2000)
Herbst 0,27 <0.12 - 0,78 diese Studie (2010)

Zur Untersuchung der Emissionsmuster der unterschiedlichen Algen werden die Emissionen der
Standorte mit den dominanten Algenspezies Fucus sp. und Laminaria sp. gemittelt und
aufgetragen, dies ist in Abbildung 43 gezeigt.
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Abbildung 43: lodalkan-Konzentration in Abhdngigkeit von der Algen Gattung

Es wird deutlich, dass die Laminarien mehr lodmethan, 1-lodbutan, lodbrommethan und
lodchlormethan emittieren als die verschiedenen Fucus Arten. Diiodmethan, das photolabilste
der lodalkane, dagegen wird starker von den Fucus sp emittiert als von den Laminarien. Im
Vergleich der vorliegenden Studie mit den Werten von Carpenter et al. fallt ebenfalls die geringe
Emissionsrate von Diiodmethan der Laminarien auf (Carpenter et al., 2000). Im Vergleich
werden in der vorliegenden Studie 0.3% der Summe der lodalkane als Dioodmethan freigesetzt
in der Carpenter Studie dagegen 58%. In der vorliegenden Studie ist die hauptsachliche
Emissionsform der lodalkane lodmethan (87%) in der Studie von Carpenter et al. waren es nur
21%. Die Emission der Fucus sp. dagegen ist in beiden Studien vom Emissionsmuster sehr
ahnlich: 30% bzw. 48% als lodmethan, 31% bzw. 14% als lodbrommethan und in beiden Fallen
34% als Diiodmethan. Beiden Studien liegen unterschiedliche Experimente zugrunde im Fall der
vorliegenden Studie wurde eine Feldmessung durchgefiihrt und im Fall der Carpenter Studie
wurden einzelne Algen unter Lichtausschluss inkubiert. Da in Feldmessungen die Photolyse des
Diiodmethan nicht verhindert werden kann ist es verstandlich, dass an den sonnigen
Messtagen, an welchen die Laminarien zuganglich waren, Diiodmethan deutlich starker
abgebaut wurde als an den eher triiben Tagen der Fucus sp. Messungen.

Zur Messung des Einflusses der Tide wurde an einem Standort bei verschiedenen Tidehohen
gemessen, die Ergebnisse sind in Abbildung 44 gezeigt. Es wurden je 3 Messungen fir
die Fehlerbalken
Standardabweichung. Die Messungen der drei gezeigten lodalkane unterscheiden sich stark,

ablaufendes und auflaufendes Wasser gemittelt, reprasentieren die
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wahrend die Hohe der Tide keinen Einfluss auf die lodchlormethan-Konzentration hat, ist bei
lodbrommethan ein leichtes, wenn auch nicht signifikantes Absinken der Konzentration bei Flut
zu beobachten. Die lodmethan-Konzentration dagegen zeigt eine starke Abhéangigkeit von der
Tide.

Flut Ebbe
9
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Sl 1 |
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lodmethan lodchlormethan lodbrommethan

Abbildung 44: Konzentration der verschiedenen lodalkane in Abhéingigkeit von Ebbe und Flut

Die Abhangigkeit der loalkan-Konzentration von der Tide ist gut mit den jeweiligen
atmospharischen Lebenszeiten zu erklaren. Die photolytische Lebenszeit von lodchlormethan
liegt mit 3.6 min deutlich unterhalb der Zeitskala der Ebbe, daher kommt es nicht zu einer
Anreicherung dieser Verbindung in der Atmosphare lber dem Algenfeld. Die photolytische
Lebenszeit von lodmethan liegt mit 2-6 Tagen deutlich (iber der Zeitskala der Tide (6 h), daher
kann sich lodmethan wahrend der Ebbe in der Luft direkt iber dem Algenfeld anreichern. Die
Theorie der Photolyse wird unterstiitz von Carpenter et al., die in einem Feldexperiment die
Tideabhangigkeit der lodalkan-Konzentration nur nachts messen konnten, da tagsiber ein
GroRteil der Analyten durch solare Photolyse verloren ging (Carpenter et al., 1999).

Die Abhangigkeit der lodalkanemission von weiteren Faktoren konnte mit dem vorhandenen
Datensatz nicht untersucht werden. Neben der Tide und der Algenart nehmen viele weitere
Faktoren, wie Wind, Sonneneinstrahlung und Ozonkonzentration Einfluss auf die Emission der
lodalkane. So sind weitere Untersuchungen nétig, um eine Aussagen (iber die Emissionsstarke
verschiedener Algen zu treffen. Um die Abhangigkeit der Emission von der Ozonkonzentration
und der zeitlichen Verlauf der Emission zu analysieren sind Inkubationsexperimenten
unerlasslich, da in diesen Experimenten gezielt ein Faktor verandert werden kann und die
Emission somit systematischer untersucht wird.
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5.2.2 Feldmessungen Kampagne 2011 Amundsen-Meer (Antarktis)

In dieser Kampagne sollte untersucht werden ob lodalkane und Bromalkane nachgewiesen
werden konnen und welche meteorologischen Faktoren Einfluss auf die atmospharische
Konzentration haben. Die Ergebnisse der Halogenalkanmessungen sind in Abbildung 45 als
Mischungsverhaltnisse an den verschiedenen Messtagen gezeigt.
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Abbildung 45: Mischungsverhdltnisse der Halogenalkane in Luft auf der Antarktis Schiffskampagne
zwischen dem 28.12.2010 und dem 21.1.2011
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An den sieben Tagen der Messkampagne, an welchen mit Adsorptionsrohrchen Proben
genommen wurde, wurden lodmethan, lodethan und lodchlormethan mit mittleren
Mischungsverhaltnissen von je 0.59 ppt, 1,77 ppt und 5.92 ppt gemessen. Am 1.1.2011 konnte
auch das Mischungsverhaltnis von Diiodmethan von 0.02 ppt gemessen werden. Neben den
lodalkanen wurden auch Dibrommethan, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan und
Bromoform mit mittleren Mischungsverhaltnissen von je 3.71 ppt, 1.02 ppt, 3.14 ppt und
21.81 ppt gemessen. Diese Ergebnisse sind Vergleichbar mit den Messungen von Atkinson et al.
aus dem Weddell Meer. Die Ergebnisse der Untersuchung dort waren mittleren
Mischungsverhaltnisse der lodalkane im Bereich von 0.1 ppt (lodmethan) bis 31 ppt (lodethan)
und mittleren Mischungsverhaltnisse der Bromalkane zwischen 22 ppt (Dibrommethan) und
270 ppt (Bromoform) (Atkinson et al., 2012).

Die biogene Bildung der Halogenalkane ist eng mit der Aktivitat von Mikro- und Makroalgen und
damit mit der Photosynthese Rate verkniipft (Abrahamsson et al., 2004). In polaren Gebieten
wird dabei von der Bildung durch sogenannte Eisalgen ausgegangen (Sturges et al., 1992),
welche im Wasser unter der gefrorenen Eisschicht wachsen. Dieser Zusammenhang kann
geprift werden durch eine Korrelation zwischen dem chla-Konzentration und der
Halogenalkanemission an den verschiedenen Messtagen. Die Daten zeigen keinerlei Korrelation
zwischen der Halogenalkan und chla-Konzentration. Diese fehlende Korrelation wurde auch von
Mattson et al.in ihren Messkampagnen im Amundsen-Meer bestatigt (Mattson et al., 2012),
wobei hierbei die Konzentration im Meerwasser selbst bestimmt wurde. In dieser Studie konnte
gezeigt werden, dass eine Verbindung der Halogenalkan-Konzentration und der Anwesenheit
von Eis besteht, dabei gehen die Forscher davon aus, dass die unter der Eisflache durch Eisalgen
gebildeten Halogenalkane durch Luftkanale im Eis an die Oberfliche wandern und daher das
Oberflachenwasser in der Nahe von Eis hohere Halogenalkan-Konzentrationen aufweist. Die
Bildung der Halogenalkane in Abhangigkeit von Wind Uber Eisflaichen konnte auch von
Carpenter et al. bestatigt werden, dabei wird von der abiotischen Bildung der Halogenalkane in
dem Quasi-Flussigkeitsfilm Gber ausgedehnten Eisflaichen ausgegangen (Carpenter et al., 2005).

Die Konzentration der lodalkane in Abhangigkeit zu der Konzentration der Bromalkane zeigt in
den vorliegenden Proben aus dem Amundsen-Meer eine gute Korrelation, daraus folgt, dass
eine gemeinsame Quelle sehr wahrscheinlich ist (Abbildung 46). Eine dhnlicher Verlauf der lod-
und Bromalkane ist auch bei Atkinson et al. zu beobachten (Atkinson et al., 2012). Als Quelle der
Halogenalkane kommen biotische und abiotische Quellen in Betracht. Um die mégliche Quelle
weiter einzugrenzen wurde die Summe der Halogenalkane unter Berlicksichtigung der Richtung
der Riickwartstrajektorien betrachtet, um somit auf die geographische Ursprungsregion der
Halogenalkane zu schlielen. Die berechneten Rickwartstrajektorien sind im Anhang in
Abbildung 72 gezeigt. In Abbildung 47 ist die Konzentration der Halogenalkane gegen die
Richtung der Trajektorein aufgetragen. Da die Werte mit nach Osten fiihrenden
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Rickwartstrajektorie signifikant hoher sind als der Rest, liegt die Vermutung nahe, dass die

Quelle der Halogenalkane im Osten liegt.
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Abbildung 46: Korrelation der Summe der lodalkane mit der Summe der Bromalkane fiir die Messungen
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Zieht man eine Karte des Meereises der Antarktis zum Zeitpunkt der Probenahme zu Rate
(Abbildung 48) wird klar, dass im Osten ein Gebiet mit viel Meereis liegt. In Ubereinstimmung
mit Mattson et al und Carpenter et al. kann also davon ausgegangen werden, dass die Quelle
der Halogenalkane im Meereis liegt. Die Einschatzung ob diese Quelle biotisch oder abiotisch ist
kann mit den vorliegenden Daten nicht erfolgen, da weder Daten liber die Konzentration der

Eisalgen unter der Eisoberflache vorliegen, noch Uber die Konzentration der anorganischen
Vorlaufer (Bromit, lodid, lodat).
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Abbildung 48: Karte der Meereiskonzentration (in weifd ist die hchste Konzentration des Meereises
gezeigt) der Antarktis im Januar 2010 des National Snow and Ice Data Center der University of Colorado,
Boulder, Stand 12.12.2012 http://nsidc.org/data/seaice_index/archives/image_select.html|
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5.3 Biotische Quellen

Um den Emissionsverlauf und die Abhangigkeit der Emission der lodalkane aus Makroalgen zu
untersuchen sind Experimente im Feld ungeeignet, daher werden zu diesem Zweck
Kammerexperimente durchgefiihrt. Kammerexperiment bedeutet in diesem Fall, dass je eine
Algenpflanze in ein GlasgefaR eingebracht wird und von Luft umstromt wird. Dieses Experiment
beruht auf der Beobachtung, dass wahrend der Ebbe die Algenpflanzen direkt der Atmosphare
ausgesetzt sind. Im Fokus der Kammerexperimente liegen dabei zum einen die Untersuchungen
des zeitlichen Emissionsverlaufs und zum anderen die Ozonabhangigkeit der Emission. Die
Experimente gliedern sich in zwei Teile, zuerst werden Kammerexperimente in Mainz im Labor
durchgefiihrt. Diese Experimente zeigen zwar reprasentativ den Emissionsverlauf, jedoch ist zur
Untersuchung der Ozonabhangigkeit eine Messreihe direkt vor Ort auf der Insel Helgoland
notwendig.

Neben den Makroalgen werden auch Mikroalgen untersucht. In Kammerexperimenten werden
Reinkulturen und sogenannte Netzproben untersucht. Da fir verschiedene Mikroalgen eine
Freisetzung von lodid in das umgebende Meerwasser bekannt ist (Bluhm et al., 2010), wird
angenommen dass durch die Oxidation mit Ozon I, gebildet wird. |, kann mit organischen
Verbindungen, die im Meerwasser oder dem Ndhrmedium geldst sind, zu iodorganische
Verbindungen reagieren. Die Untersuchung der Mikroalgen umfasst daher neben der Messung
der Halogenalkane die Messung des elementaren lods, mittels der Denuder-Technik und der
Messung des im Meerwasser gelosten lodid und lodat (Abschnitt 3.2.4). Die Experimente mit
Mikroalgen finden in den Gastlaboren der biologischen Anstalt Helgoland (BAH) und des Alfred
Wegener Instituts Sylt (AWI) statt, in beiden Instituten wurden zuvor die Reinkulturen geziichtet
und vor Ort Netzproben genommen.

5.3.1 Kammerexperimente Makroalgen Mainz

Im Blickpunkt der Kammerexperimente in Mainz liegt neben dem zeitlichen Emissionsverlauf
der Halogenalkane und des lods aus Makroalgen bei Trockenheit, die mogliche Abhangigkeit der
Emission der flichtigen lod-Spezies von den vorliegenden Ozonwerten. Der Aufbau der
Experimente ist in Absatz 3.5.1 beschrieben, neben der Probenahme auf Adsorptionsrohrchen
wurde gleichzeitig die online Messung von |, durch die Methode von Kundel et al. durchgefiihrt
((Kundel et al., 2012a) und die Probenahme mittels Denudern (Absatz 3.2.4). Der zeitliche
Verlauf der Emission wurde durch eine kurze Probenahme von nur 10 min bei 200 mL/min
untersucht. In den Experimenten zur Ozonabhangigkeit werden die Algen verschiedenen
Ozonkonzentrationen ausgesetzt: 0 ppb, 50 ppb, 100 ppb und 150 ppb.
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5.3.1.1 Emissionsverlauf
Die Emissionsrate der L. Saccharina wird nach Formel 56 berechnet mit einer Probenahmezeit
von 10 min und dem Nassgewicht der Alge von 74 g.

_ A
/etm

(56)

E = Emissionsrate [ng min™ g'], A = Analytmasse auf dem Réhrchen,
t = Probenahmezeit [min], f=Probenahmefluss [mL min’],
F = Fluss in die Kammer [mL min™], m = Nassgewicht der Alge [g]

Die Emissionsrate der Laminaria ist fiir 50 ppb Ozon in Abbildung 49 gezeigt. Fir lodmethan und
Chloriodmethan sind keine signifikanten Anderungen in der Emissionsrate wihrend des
Experiments zu beobachten. Die Emissionsrate von Bromiodmethan erreicht nach 40-50 min ein
lokales Maximum und sinkt nach 60 min wieder auf den zuvor gemessenen Wert ab, dieser
kurze Anstieg ist aber im Vergleich zur Standardabweichung der Replikatmessung, reprasentiert
durch die Fehlerbalken, zu vernachlassigen.
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Abbildung 49: Emissionsrate der lodalkane in Abhdngigkeit von der Zeit fiir L .Saccharina, die
Fehlerbalken repriisentieren die Standardabweichung der Duplikate.

Die Emissionsrate des elementaren lods und der Summe der lodalkane ist in Abbildung 50
gezeigt. Im Vergleich der beiden Emissionsraten wird deutlich, dass zum einen die Emissionsrate
des |, bis zu einer GréBenordnung grofRer als die der lodalkane und zum anderen dass die
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Emissionsrate bei I, einem starken zeitlichen Trend folgt. Die I,-Emissionsrate fallt nach dem
Beginn des Experiments stetig ab. Die Emissionsrate der lodalkane zeigt keine zeitliche
Anderung. Diese Ergebnisse stimmen (iberein mit den Messungen von Saiz-Lopez et al. und
Huang et al. die ebenfalls eine deutlich hohere Emission von elementarem lod im Vergleich zu
den Halogenalkanen zeigen (Saiz-Lopez und Plane, 2004, Huang et al., 2010).

Die Emissionsrate der lodalkane zeigt auch in den Experimenten bei O ppb, 100 ppb und 150 ppb
Ozon keine signifikante zeitliche Anderung. Fiir die Experimente zur Ozonabhingigkeit der
Emission werden daher fiir die weiteren Algenarten nur noch zwei Proben pro Messung
genommen und auf die hohere Zeitauflosung der zehn-Minuten Messung, zugunsten des
deutlich geringeren experimentellen Aufwands, verzichtet.

®lod < Summe lodalkane

20 40 60 80

t/ min

Emissionsrate / nnmol mint g?
o
w

Abbildung 50: Emissionsrate von lod und der den Halogenalkanen

5.3.1.2 Ozonabhangigkeit der Emission der Halogenalkane

Zur Untersuchung der Emission der Halogenalkane von verschiedenen Makroalgen bei
unterschiedlichen Ozonkonzentrationen, werden folgende Algen untersucht: L. Hyperborea, F.
Serratus und A. Nodosum. Die Ergebnisse der Messungen von 50 ppb und 100 ppb sind in
Abbildung 51 gezeigt.
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Abbildung 51: Emissionsrate der lodalkane in Abhéngigkeit von der Algengart und der Ozonkonzentration
in der Messkammer

A. Nodosum zeigt die geringste Emissionsrate der lodalkanen und zusatzlich keine Abhangigkeit
der Emissionsrate von der Ozonkonzentration. Die Emissionsrate von L. Hyperborea ist am
hochsten gefolgt von F. Serratus, beide Braunalgen zeigen eine erhtéhte Emissionsrate bei
erhohten Ozonkonzentrationen. Diese Ergebnisse decken sich mit den Beobachtungen von
Palmer et al., die in einer Studie die Auswirkung verschiedener oxidativer Stressfaktoren, wie
H,0,, Oligoguluronate und Ozon untersuchten und eine signifikante Erhéhung der lodalkane
zeigen konnten (Palmer et al., 2005). Die erhohte Emissionsrate der lodalkane bei héheren
Ozonkonzentrationen bestdtigt die Vermutung, dass die lodalkane als Nebenprodukt der
Detoxifizierung oxidativer Verbindungen entstehen.

Die Untersuchung zur Abhédngigkeit der Emissionsrate von der Ozonkonzentration ist ein
wichtiger  Schritt in der Aufklarung der Frage: Warum emittieren Algen
lodalkane/Halogenalkane? Wie in der Einleitung in Abschnitt 1.1.1.2 gezeigt sind die
unterschiedlichen Bildungswege der lodalkane in den Algen weitgehend aufgeklart, der
eigentliche Grund fir die Emission der Halogenalkane hingegen ist noch nicht klar. Zwei
Moglichkeiten werden in der Literatur diskutiert (Malin et al., 2001), zum einen die Freisetzung
der Halogenalkane als Teil eines chemischen Abwehrsystems der Pflanze gegen verschiedene
Feinde (Epiphyten, Bakterien,) (La Barre et al., 2010) und zum zweiten die Freisetzung der
lodalkane als Nebenprodukte bei den Reaktionen zur Vernichtung reaktiver Sauerstoffspezies in
der Pflanzenzelle (Palmer et al., 2005, Gall; Erwan et al, 2005). Die Ergebnisse der
lodalkanemission von L. Hyperborea und F. Serratus lassen auf die Nebenproduktion der
lodalkane bei der Reaktion oxidativer Spezies im Pflanzengewebe schlieBen, da bei einer
Erhéhung der Ozonkonzentration, die reaktiven Sauerstoffspezies im Pflanzengewebe erhoht
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werden und durch vermehrte Reaktion mittels Haloperoxidase auch mehr lodalkane gebildet
werden.

Bei den Versuchen in Mainz sind verschiedene Probleme aufgetreten, welche die Aussagekraft
der Experimente einschranken. Der Transport stellt sich als problematisch heraus, so haben sich
die L. Hyperborea Pflanzen wahrend des Transports so zersetzt, dass starke Schleimbildung der
Pflanzen und Ubler Faulnisgeruch wahrzunehmen waren. In Versuchen zur Emission des lods
kann dabei auch eine sehr starke Emission festgestellt werden, die auf eine bereits
stattgefundene Zellzerstorung schlieBen lasst. Daneben st die Lagerung in dem
Meerwasseraquarium problematisch, so kann in zwei Experimenten, die mit der Rotalgenart C.
Crispus durchgefiihrt wurden, gezeigt werden dass die Experimente mit der gleichen Probe am
nachsten Tag eine deutlich geringer Emissionsrate zeigen. Aus den Problemen die sich aus dem
Transport und der Lagerung in Mainz ergaben bot sich eine Kooperation mit der BAH unter der
Schirmherrschaft des AWI an um in einer Kampagne auf der Insel Helgoland als
Gastwissenschaftler die Algen direkt und frisch zu vermessen.

5.3.2 Makroalgen Experimente Helgoland

Zur Untersuchung der lodalkanemission verschiedener Makroalgen und dem Einfluss der
Ozonkonzentration auf diese Emission fand auf Helgoland eine Messkampagne statt, bei
welcher die verschiedenen Algenarten, L. Saccharina, L. Digitata, L. Hyperborea, A. Nodosum, F.
Vesiculosus, F. Serratus, C. Crispus und D. Sanguinea, im Helgoldander Felswatt frisch gesammelt
und im Anschluss in einem der Gastlabore der BAH inkubiert werden konnten. Die
Messkampagne auf Helgoland fand in Kooperation mit Michael Kundel statt, welcher die online
Messung des |, durchfiihrte und die Bestimmung des Gesamtiodgehalts mittels ICP-MS mit Jan
Petersen koordinierte (Kundel et al., 2012b). Die Messung der Halogenalkane fand im Rahmen
dieser Arbeit statt und soll hier detailliert betrachtet werden. Dabei soll vor allem auf folgende
drei Punkte eingegangen werden:

1. Emissionsmuster der Halogenalkane fiir die verschiedenen Algenarten
Gibt es eine Korrelation zwischen Halogenalkanemission und
Gesamtiodgehalt/emittiertem I,

3. Ist die Emission der lodalkane ozonabhangig
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5.3.2.1 Emissionsmuster der Halogenalkane

Die Emissionsraten der Halogenalkane fir die Messung bei 50 ppb sind im Anhang in Tabelle 27
gegeben, berechnet pro Stunde und normiert auf das Frischgewicht (FW, fresh weight) der
Algen. Die aus den Emissionsraten berechneten Emissionsmuster sind flr die verschiedenen
Algenarten in Abbildung 52 gezeigt. Die Muster der einzelnen Arten variieren, wobei fir alle
Arten Bromoform die hochste Emissionsrate zeigt mit 61% bis 82% Anteil an der
Gesamtemission der Halogenalkane. Die Summe der lodalkane liefert nur einen kleinen Beitrag
zur Gesamtemission der Halogenalkane (2.2% - 13.2%), jedoch sind gerade die lodalkane von
besonderem atmosphérischen Interesse, da nur sie Vorlaufer der Partikelbildung sind (Abschnitt
1.1.4.3). Der Fokus dieser Arbeit liegt daher auf den iodhaltigen Alkanen.

Die Laminarien, L. Digitata, L. Saccharina und L. Hyperborea, emittieren den groRten Anteil der
lodverbindungen von allen gemessenen Algenarten, mit je 10.2%, 7.5% und 13.1%
lodverbindungen im Verhaltnis zu allen gemessenen Halogenverbindungen. Dabei sind die
haufigsten Verbindungen lodmethan und Diiodmethan mit im Mittel je 3.0% und 3.5%.
A. Nodosum ist ebenfalls ein guter Emitter fiur lodalkane mit 9.5% lodverbindungen, wobei die
absolute Emission der lodalkane hier deutlich geringer ist als bei den Laminarien, nur
1.0 pmol h™* g™. Vergleich man diese Emissionsrate mit den Emissionsraten der L. Digitata,
L. Saccharina und L. Hyperborea mit 7.98 pmol ht g'l, 5.40 pmol ht g'1 und 13.91 pmol ht g'1
wird deutlich, dass A. Nodosum nur eine Untergeordnete Rolle in der lodalkanemission spielt.
Die beiden Fucus-Arten, F. Serratus und F. Vesiculosus emittieren ebenfalls deutlich weniger
lodalkane als die Laminarien, 5.6% und 3.9% lodalkane im Verhéltnis zu den Halogenalkanen
beziehungsweise 0.42 pmol h™* g und 0.15 pmol h™ g lodalkane. Alle bisher genannten Algen
(Braunalgen) emittieren zu einem relativ grofRen Anteil Diiodmethan, 23% - 56%. Dieses
Verhalten unterstiitzt die These, dass Diiodmethan der vorherrschende organische Vorlaufer
von lod Atomen in den Regionen ist, in welchen Braunalgen die dominierende Spezies sind
(Carpenter et al., 2000). Die beiden Rotalgen C. Crispus und D. Sanguinea emittieren nur zu
einem geringen Anteil lodalkane 2.9% bzw. 2.23%. Auffillig bei den Rotalgen ist, dass die
Emission der lodalkane fast ausschlieflich durch lodmethan erfolgt, die mehrfachhalogenierten
lodverbindungen werden nur zu einem sehr kleinen Prozentteil gebildet.
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Abbildung 52: Emissionsmuster der Halogenalkane fiir die verschiedenen Algenspezies

Die Emissionsmuster der lodalkane sind speziesspezifisch, eine Beobachtung die Carpenter et al.
ebenfalls gemacht haben (Carpenter et al., 2000). Auch die Emissionsraten der verschiedenen
Algenarten sind vergleichbar mit Literaturdaten von Carpenter et al und Baker et al (Carpenter
et al., 2000, Baker et al., 2001). Bei dem Literaturvergleich ist darauf zu achten, dass alle
Experimente in dieser Arbeit im Dunkeln durchgefiihrt wurden, die Ergebnisse der erwahnten
Studien hingegen wurden bei verschiedenen Lichteinflissen durchgefihrt, dieser
experimentelle Unterschied beeinflusst moglicherweise die Emissionsrate der lodalkane
(Carpenter et al., 2000).
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5.3.2.2 Korrelation der Halogenalkanemission mit dem Gesamtiodgehalt

Der Gesamtiodgehalt wird mit einer ICP-MS Methode aus einem Mikrowellenextrakt bestimmt
(Kundel et al., 2012b) und auf das Trockengewicht, nach dem Gefriertrocknen, bezogen. Der
lodgehalt variiert fur die verschiedenen Algenarten zwischen 110 - 1946 pg g*. Wie bei den -
lodalkanen haben die Laminarien den hochsten lodgehalt und nehmen in der Reihe
L. Hyperborea > L. Digitata > L. Saccharina ab. Im Vergleich zu den Laminarien mit
durchschnittlich 1704 pg gDW"1 liegt der lodgehalt der (brigen Braunalgen (A. Nodosum, F.
Serratus und F. Vesiculosus) deutlich niedriger, noch niedriger ist der lodgehalt der beiden
Rotalgen C.Crispus und D. Sanguinea. Vergleicht man innerhalb der Braunalgen den lodgehalt
mit der Lage des Habitats der unterschiedlichen Arten (die Laminarien wachsen im Helgolander
Felswatt ausschliefRlich im Sublitoral, die Fucus-Arten und A. Nodosum wachsen im Eulitoral)
wird deutlich dass die Algen die tiefer in der litoralen Zone wachsen einen hoheren lodgehalt
besitzen. Dass die Laminarien sehr gute lodspeicher sind, ist in der Literatur bekannt (Kipper et
al., 2008, Teas J. et al., 2004). AuBerdem verfliigen die Laminarien als einzige Uber die
Vanadium-lodperoxidase, welche selektiv lodid in |, oder lodalkane Uberfihrt (Colin et al.,
2005). Noch weniger erstaunen die hohen lodgehalte der Laminarien bedenkt man die
Entdeckung des Elements lod aus der Asche dieser Algen durch Bernhard Courtois 1811 (Swain
P.A.).

Tabelle 17: lodgehalt der verwendeten Algenarten in den Versuchen auf Helgoland

L. Digitata (n=10) 18861544
L. Hyperborea (n=2) 19461914
L. Saccharina (n=3) 1281+206
A. Nodosum (n=3) 553+186

F. Serratus (n=3) 365+31
F. Vesiculosus (n=3) 4944175

C. Crispus (n=2) 27177
D. Sanguinea (n=2) 110+17

Da die Messungen des Gesamtiodgehalts auf das Trockengewicht der Algen normiert sind (DW,
dry weight) und die Emission der Halogenalkane auf das Frischgewicht, wird zur Bestimmung
der Korrelation die lodalkanemission auf das Trockengewicht umgerechnet und die Emission der
lodalkane aufsummiert. In Abbildung 53 ist der exponentielle Zusammenhang zwischen den
Emissionsraten der lodalkane und dem Gesamtiodgehalt der Algenarten gezeigt, dabei wurde
fir die x-Achse eine logarithmische Skala gewdhlt. Fir die exponentielle Korrelation
(y=0.0205e°'0026’(; R?=0.9464) sind die Konfidenzintervalle bei 95% gestrichelt gezeigt, wobei fast
alle Werte innerhalb dieser Intervalle liegen, bis auf den Wert von A. Nodosum.
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Die Korrelation zeigt, dass die Algenarten die am meisten lod akkumulieren, die Laminarien,
auch die starksten Emitter von lodalkanen sind. Die Laminarien enthalten das Enzym Vanadium-
lodperoxidase, welches spezifisch nur lodid oxidieren kann. Dies kann eine Erklarung dafiir sein,
dass die Laminarien zum einen sehr gut lodid akkumulieren, bis zu 30 000 mal die Konzentration
des lodids im Seewasser (Kipper et al., 1998) und zum anderen auch, dass sie unter oxidativem
Stress in hoher Kapazitat lodid oxidieren, welches dann lodalkane bildet (Ball et al., 2009).

1 <L digitata

e
L. hyperborea

log (X Emissionsrate lodalkane / ng | h"g(DV\D'1)

0,1 4
] F. se/rrafus
| /‘, G crispus
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Abbildung 53: Korrelation zwischen der Summe der emittierten lodalkane und dem Gesamtiodgehalt der
verschiedenen Algenarten bei dem Versuch mit 50 ppb Ozon auf Helgoland
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Korrelation zwischen Halogenalkanemission und emittiertem |,

Die Messungen des elementaren lods in den Makroalgenexperimenten auf Sylt wurden von
Michael Kundel durchgefiihrt. Hierfir wurde die von ihm entwickelte GTRAP-AMS (gaseous
compound trapping in artificially generated particles-AMS) Methode angewendet (Kundel et al.,
2012a).

Tabelle 18: Emissionsraten und prozentualer Anteil des Gesamtiodgehalts der Algen von I, bei 50 ppb
Ozon fiir die acht verschiedenen Algenarten

L. Digitata (n=3) 159.3 0.0129
L. Hyperborea (n=1) 167.1 0.0119
L. Saccharina (n=1) 131.3 0.0138
A. Nodosum (n=2) 68.7 0.0106

F. Serratus (n=1) 38.9 0.0123
F. Vesiculosus (n=1) 18.5 0.0036

C. Crispus (n=1) 5.7 0.0017
D. Sanguinea (n=1) 0.5 0.0009

In Abbildung 54 ist die lodalkanemission ebenfalls auf einer logarithmischen Achse gegen die I,
Emissionsraten aufgetragen, wobei sich beide GroRen als molare Raten auf I-Atome beziehen
und auf das Frischgewicht der Algen normiert sind. Die exponentielle Korrelation (y=0.198e°%*®",
R’= 0.942) ist wieder als durchgezogene Linie eingetragen und das 95% Konfidenzintervall als
gestrichelte Linie. Von den acht Algen liegt F. Serratus aullerhalb des Konfidenzbandes. Dieser
exponentielle Zusammenhang zeigt, dass die starksten I,-Emitter auch die starksten lodalkan-
Emitter sind. Dabei ist zu beachten, dass die I,-Eimission um 2-3 GréBenordnungen hoher ist als
die lodalkanemission. Die lodalkanemission macht damit nur 0.3% bis 10% der Emission
flichtiger, iodhaltiger Verbindungen aus. Neben der geringeren Emissionsrate ist auch die
deutlich kirzere photolytische Lebenszeit des |, in der Atmosphare, von 10 s unter
Tageslichtbedingungen, zu beachten. Insgesamt bestdtigen diese Ergebnisse, dass |, die
wichtigste lodverbindung fiur die Bildung von lodatomen in der marinen Grenzschicht ist (Palmer

et al., 2005; McFiggans et al., 2004).



Biotische Quellen

- 7 , -

§ 7 .~ L. digitata
w J
o

= 10-

R

£ ]

Q 4

~

o -

c s

vl i e .

%‘u .~ & A. nodosum

B 14 P . P .

. 7 e

E a Vd . ’

© : o F. vesiculosus

a 1.0 .

Ke] { C.crispus

a |8 -7 eF. serratus

E .

iT D/. sanguinea

s
P_\l 0,1 T T T T T T T T T T 1
8’ 0 50 100 150 200 250

Emissionsrate |, / pmol(l) h™ g(FW)”

Abbildung 54: Korrelation zwischen der Summe der emittierten lodalkane und dem emittierten |, der
verschiedenen Algenarten bei dem Versuch mit 50 ppb Ozon auf Helgoland

5.3.2.3 Ozonabhangige Emission der lodalkane

Um Herauszufinden ob lodalkane als Teil des 6kologisch/chemischen Abwehrsystems der
verschiedenen Algen freigesetzt werden oder als Nebenprodukte zur Entfernung der giftigen
oxidativen Spezies wie H,0,, wie von Palmer et al. gezeigt (Palmer et al., 2005), wird eine
Versuchsreihe mit der Art L. Digitata durchgefiihrt. Als Ozonlevel werden 0 ppb, 50 ppb,
100 ppb und 150 ppb gewahlt. Alle Messungen werden als Duplikate oder Triplikate
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 55 gezeigt, dabei reprdsentieren die
Fehlerbalken die Standardabweichung der Replikate. Wie in der Abbildung deutlich wird,
beeinflusst die Ozonkonzentration ganz deutlich die lodalkanemission der L Digitata. Basierend
auf einem 5%-Konfidenzintervall ist die beobachtete Korrelation zwischen Ozonkonzentration
und lodalkanemission statistisch signifikant. Diese Beobachtung wurde auch von Palmer et al.
(Palmer et al., 2005) fiir deutlich hohere Ozonkonzentrationen gemacht, welche (iber den
atmospharischen Konzentrationen liegen.
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Abbildung 55: lodalkanemission von L. Digitata aufgetragen als Funktion der Ozonkonzentration
(0 ppb, 50 ppb, 100 ppb und 150 ppb O3)

Neben der Summe der lodalkane zeigen auch die einzelnen Verbindungen diesen deutlichen
Trend, so beeinflusst die Ozonkonzentration nur die Menge der Emission nicht aber das
Emissionsmuster. Zusammenfassend kann man sagen, dass der beobachtete Effekt der
Ozonkonzentration auf die Emission von lodalkanen zeigt, dass diese als Nebenprodukt bei der
Reaktion der Pflanze auf aktive Oxidantien freigesetzt werden (Kundel et al., 2012b).

Fir die weiteren Algenarten liegen Ergebnisse bei zwei Ozonkonzentrationen vor, 50 ppb und
100 ppb Ozon. Um die Ergebnisse der hohen und niedrigeren Ozonkonzentration zu vergleichen
wurde die lodalkanemissionen der verschiedenen Algen normalisiert fur die jeweilige Messung
bei 50 ppb Ozon (Abbildung 56). Aus der Abbildung wird deutlich, dass fir die Laminarien,
A. Nodosum und F. Vesiculosus eine erhohte Ozonkonzentration zu einer erhohten
lodalkanemission fiihrte. Keinen Einfluss kann man bei F. Serratus und D. Sanguinea erkennen.
Die Messung von C. Crispus bei 100 ppb Ozon schlug fehl. Leider ist die Anzahl der Experimente
zu klein um eine endgiiltige Schlussfolgerung zu ziehen. Die Ergebnisse bieten jedoch Anlass fir
weitere Experimente mit mehreren Ozonkonzentrationen und einer hoheren Anzahl an
Replikaten.
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Abbildung 56: Ozonabhdngige Emission der verschiedenen Algenarten bei 50 ppb und 100 ppb Ozon,
normiert auf die jeweilige Messung bei 50 ppb Ozon

5.3.3 Zusammenfassung der Makroalgenexperimente

In Inkubationsexperimenten in Mainz konnte mit einer Zeitauflésung von zehn Minuten das
Emissionsprofil von L. Saccharina aufgenommen werden, so kann fir diese Art gezeigt werden,
dass die Emission der lodalkane nicht zeitabhangig ist. Ein Versuch mit verschiedenen
Ozonkonzentrationen zeigt eine Abhangigkeit der Emissionsrate der lodalkane von L. Saccharina
von dem Ozongehalt, dieses Experiment wurde zum Anlass genommen eine Messkampagne auf
Helgoland durchzufiuhren. Fir acht verschiedene Algenarten: L. Saccharina, L. Digitata, L.
Hyperborea, A. Nodosum, F. Vesiculosus, F. Serratus, C. Crispus und D. Sanguinea wurde das
Emissionsmuster der Halogenalkane aufgenommen, wobei Bromoform in allen Fallen die
dominante fliichtige Spezies ist. Alle Algen emittierten auch in charakteristischer
GroélRenordnung lodalkane, wobei die Laminarien die starksten Emitter sind. Die Emission der
lodalkane zeigt ein speziesspezifisches Muster. Zwischen der Emission der lodalkane und dem
Gesamtiodgehalt der Makroalgen konnte ein exponentieller Zusammenhang gefunden werden,
ebenso besteht zwischen der Emissionsrate von |, und der Emissionsrate der lodalkane ein
exponentieller Zusammenhang. Dabei zeigt sich, dass die Emission der lodalkane ein bis zwei
GroRRenordnung kleiner ist als die Emissionsrate von |,, somit spielt l,eine deutlich wichtigere
Rolle fir die Bildung von lodatomen in der marinen Grenzschicht. In einem Experimente mit
Triplikaten/Dublikaten von L. digitata konnte eine signifikante Korrelation zwischen der
lodalkanemission und dem Ozongehalt der Luft gezeigt werden und somit konnte bestatigt
werden, dass lodalkane emittiert werden als Nebenprodukt in der Abbaureaktion von Ozon in
der Zelle. Auch die weiteren Arten scheinen eine Ozonabhdngige Emission der lodalkane zu
zeigen, wobei hier weitere Versuche notwendig sind, um eine statistisch signifikante Aussage zu

treffen.
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5.3.4 Mikroalgen Experimente

Neben den Experimenten mit Makroalgen sollten auch die Emission fliichtiger lodverbindungen
von Mikroalgen untersucht werden, da Makroalgen als Quelle iodorganischer Verbindungen nur
in den Kustenregionen eine Rolle spielen (Carpenter et al., 2001). Die Emission von
lodverbindungen aus dem Meer in die Atmosphare erfolgt Gber die gesamte Meeresoberflache
(Schall et al., 1997), daher werden Mikroalgen als ozeanische Quelle von atmospharischen
lodverbindungen angesehen. In den Experimenten sollen verschiedene reine
Mikroalgenstamme  untersucht werden und daneben auch Proben natirlicher
Zusammensetzung aus dem Ozean. Die Experimente sind so aufgebaut, dass eine angereicherte
Suspension der Mikroalgen Losung in einer Kammer eingebracht wird und die Kammer dann von
einem ozonhaltigen Luftstrom durchstromt wird, wobei bei dem Aufbau darauf geachtet wird
eine moglichst grole Wasseroberfliche zu erhalten, da die Reaktion ausschlieBlich an der
Grenzflache flussige Phase/Gasphase ablauft. Der Aufbau des Experiments sollte zum einen die
Bildung fliichtiger lodverbindungen in der wassrigen Phase und zum anderen den Transport von
der wassrigen Phase in die dartber liegende Gasphase zeigen. In anderen Studien wurde bisher
nur die Konzentration der lodalkane in der Losung selbst untersucht (Colomb et al., 2008;
Hughes et al., 2006; Scarratt und Moore, 1999).

In den Experimenten mit den Mikroalgen ist neben der Halogenalkan-Emission die Bildung von
I, interessant. In Studien wurde belegt, dass Mikroalgen in der Lage sind das im Meerwasser
stabile lodat zu lodid zu reduzieren. Seit 1981 ist bekannt, dass geldstes lodid durch Ozon in
einer Grenzphasenreaktion zu |, oxidiert werden kann (Garland und Curtis, 1981). Daher sollte
durch die oberflaichennahe Produktion von lodid durch Mikroalgen (Bluhm et al., 2010) die
Bildung von I, durch die Reaktion mit Ozonhaltiger Luft, die Gber die wassrige Phase stromt,
messbar sein (Sakamoto et al., 2009; Hayase et al., 2010; Hayase et al., 2012). Die Vermutung,
dass die Emission des |, durch Mikroalgen einen Beitrag zur atmospharischen lodchemie liefert
wird gestitzt durch die Messungen von Mahajan et al, die zeigen konnten, dass vor allem liber
dem tropischen Atlantik die gemessene Emission der lodalkane nur 10 — 25 % der beobachteten
I0-Konzentration erklart (Mahajan et al., 2010; Jones et al., 2010). Die Emission des |, aus
Mikroalgenfilmen an der Meeresoberflache kann hier als weiterer Vorlaufer von 10 dienen.

Zur Messung des |, wurde die Denudertechnik von Huang et al benutzt (Huang und Hoffmann,
2009). Fur die Messung des lodids und lodatds, wurde ebenfalls eine GC-MS Methode
verwendet (Mishra et al., 2000, Schwehr und Santschi, 2003). Um die Emission auf die
Mikroalgen zu normieren wurde sowohl auf Helgoland als auch auf Sylt die Konzentration von
Chlorophyll oder organischem Kohlenstoff (Cog) bestimmt.
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5.3.5 Vorversuch Halogenalkanemission der Mikroalgen auf Helgoland

In einem Vorversuch auf Helgoland sollte zunachst der Aufbau des Experiments zur Emission
flichtiger lodverbindungen geprift werden. Es soll gezeigt werden ob die Mikroalgenproben
genug lodalkane und |, emittieren um die LOQ der Messmethoden zu Uberschreiten. Fiur die
Experimente auf Helgoland standen zwei Proben von reinen Mikroalgenkulturen zur Verfligung,
M. Helysia und C. Wailesii. Daneben wurden zwei Proben mit dem Planktonnetz (80 um und
200 um) in der Helgolander Reede genommen.

5.3.5.1 Berechnung des Kohlenstoffgehalts

Um die Ergebnisse der einzelnen Proben vergleichen zu kénnen wird zunachst der
Kohlenstoffgehalt der beiden Reinkulturen ermittelt. Hierfir wird die Utermohl-Zahlmethode
verwendet. Nach dem Sedimentieren werden die Algen im inversen Mikroskop gezahlt und
vermessen. AnschlieBend kann durch Literurwerte flir Diatomeen der Kohlenstoffgehalt pro
Zelle und durch die Zahlung der Zellen der Kohlenstoffgehalt in der Mikroalgensuspension
berechnet werden (Menden-Deuer und Lessard, 2000).

0,811
Corg — 0.288 VPhyto NPhyto/V (57)

Corg = Organische Kohlensoff [ug C/L]; Vphyto = Volumen Phytoplankton [um3] ;
Nphyto = Anzahl der Zellen in der Probe; V=Volumen der Probe [L]

Das Ergebnis der Bestimmung des Kohlenstoffgehalts der Suspension war 2302 pg C L™ fur
C. walesii und 2890 ug C L fir M. Helysia.

Der Kohlenstoffgehalt der Netzproben aus der Helgolander Reede wird nicht durch Auszahlen
bestimmt, da in diesen Proben zu viele verschiedene Kulturen vorliegen. Daher wird der
Chlorophyligehalt der Probe photometrisch gemessen und eine zur Berechnung folgende
Naherung verwendet (Sathyendranath et al., 2009).

log (Corg) = 1.81 4 0.63 log (Chl) (58)

Chl = Konzentration des Chlorophylls [ug/L]

Die Konzentration des organischen Kohlenstoffs der beiden Netzproben liegt bei etwa der Halfte
der Konzentration der Algenkulturen. Fir die Netzprobe 1 mit dem 200 pum Netz bei
1162,6 pg C L't und fur die Netzprobe 2 mit dem 80 um Netz bei 1040,4 ug C L. Die
Klassenzusammensetzung der beiden Proben war dabei sehr dhnlich mit 40.7% und 37,7%
Grlnalgen 0% und 1.9% Cyanobakterien, 59.3% und 58% Diatomeen/Dinoflagellaten und 0%
und 2.4% Cryptophytoceaen. So sind in beiden Netzproben hauptsachlich
Diatomeen/Dinoflagellaten welche fir die Bildung von lodid aus lodat verantwortlich gemacht
werden (Bluhm et al., 2011).
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5.3.5.2 Messung der lodalkane

Die Ergebnisse der Messung der lodalkane sind in Abbildung 57 gezeigt. Die Emissionsrate wird
normiert auf die Konzentration des organischen Kohlenstoffs der Mikroalgensuspensionen
angegeben, die Fehlerbalken repradsentieren in diesem Fall den Fehler der Kalibrierung, da in der
Voruntersuchung jede Messung nur einfach durchgefiihrt wurde. Aus dem Versuch wird
dennoch deutlich, dass der gewahlte Versuchsaufbau ausreicht um die lodalkane oberhalb der
LOQ zu messen. Die Ergebnisse sind ohne Wiederholmessungen nicht aussagekraftig, jedoch
konne zwei Vermutungen angestellt werden, die in weiteren Versuchen noch bestatigt werden
mussen:

1. Die Emission der lodalkane zeigt keine signifikante Ozonabhadngigkeit, daher ist zu
vermuten, dass die lodalkane im Falle der Mikroalgen nicht durch oxidativer Substanzen
gebildet werden.

2. Die Emission der lodalkane zeigt verschiedene Muster bei den verschiedenen
Mikroalgenkulturen, daher ist die Bildung der verschiedenen lodalkane wahrscheinlich
Speziesabhangig.
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Abbildung 57: Emissionsraten der lodalkane im Vorversuch der Mikroalgenexperimente auf Helgoland,
die Fehlerbalken reprdsentieren den Messfehler der Kalibrierung, da keine Replikate gemessen wurden.
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Die Emissionsraten lassen sich nur schwer mit Literaturdaten vergleichen, da in vorherigen
Experimenten zur Bildung von lodalkanen durch Mikroalgen die Konzentrationen im
Meerwasser gemessen wurden nicht die Emission oder die Gasphasenkonzentration. Hughes et
al zeigen das Licht keinen Einfluss auf die Konzentration der lodalkane in wassrigen Proben der
drei Mikroalgenstamme Emiliana huxleyi, Tetraselmis sp. und Thalassiosira pseudomonas hat
(Hughes et al., 2006), dabei lagen die Konzentrationen jeweils bei 0.2 — 0.4 pmol L, 2.0-
3.0 pmol L' und 0.2 — 0.3 pmol L. Colomb et al zeigten, dass lodmethan in einer Konzentration
von 0.5 pmol mL™* normalisiert zu chla in Kulturen der Haptophyta Calcidiscus leptoporus
vorliegt (Colomb et al.,, 2008). Auch Mikroalgen vom Stamm der Rotalgen produzieren
lodmethan, so haben Scarratt und Moore festgestellt das Porophydrium purpureum zwischen
200 nmol g'lcma und 1200 nmol g'lcma lodmethan pro Tag produziert (Scarratt und Moore,
1999). Vergleicht man diesen Wert mit einer Emission von je 1.72 — 1.87 nmol g™ und 0.77 —
1.40 nmol g™, am Tag fiir die Netzprobe 1 und 2 in dieser Studie zeigt sich, dass die Emission
im durchgefiihrten Experiment um zwei GréRRenordnungen niedriger liegt als die Konzentration
in der wassrigen Phase bei Scarratt et al. (Scarratt und Moore, 1999).

5.3.5.3 Messung des |,

Die Ergebnisse der |,-Emission werden ebenfalls normiert auf die Konzentration des organischen
Kohlenstoffs der Mikroalgensuspensionen (Abbildung 58). Die Fehlerbalken reprasentieren
Wiederholungsmessungen, welche direkt hintereinander fiir die gleiche Probe genommen
wurden. Es wird deutlich, dass die Ergebnisse (iber der LOQ liegen. So zeigt das Vorexperiment,
dass der experimentelle Aufbau ausreicht auch die I,-Emissionsrate zu messen. Die Ergebnisse
lassen aullerdem vermuten, dass die I,-Emissionsrate erhoht ist, bei erhdhter
Ozonkonzentration der Uberstrémenden Luft. Dieses Verhalten ist besonders deutlich in der
Probe von C. Wailesii. Aufgrund der schlechten Reproduzierbarkeit der Duplikate der
Netzprobe 1 kann leider keine signifikante Aussage getroffen werden und wegen Messfehlern
wahrend der Analyse kann die Emissionsrate der Netzprobe 2 bei 0 ppb Ozon nicht festgestellt
werden. M. Helysia zeigt keine Abhangigkeit der I,-Emissionsrate von der Ozonkonzentration,
daher bleibt die Korrelation zwischen I,-Emission und Ozonkonzentration eine Vermutung, die
in den systematischen Experimenten auf Sylt geklart werden soll.
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Abbildung 58: |,- Emissionsrate der verschiedenen Mikroalgensuspensionen in Abhdngigkeit von der
Ozonkonzentration der Luft

Vergleicht man fir die Mikroalgenproben die lodalkanemission mit der I,-Emission wird
deutlich, dass die lodalkanemission, wie bei den Makroalgen zuvor, eher eine untergeordnete
Rolle spielt (Abbildung 59). Dabei macht die lodalkanemission 16.24% aus bei M. Helysia, 7.37%
bei C. Wailesii, 2.68% bei der Netzprobe 1 und 2.92% bei der Netzprobe 2, die Werte der beiden
Netzproben sind dabei vergleichbar mit den Emissionsverhaltnissen die fir die verschiedenen
Makroalgen gemessen wurden(Kundel et al., 2012b).

M. helysia C. wailesii

., [ = lodalkane

Netzprobe 1

Netzprobe 2

Abbildung 59: Verhdltnisse der lodalkanemissionsrate zur |,-Emissionsrate flir die verschiedenen
Mikoalgensuspensionen bei 100 ppb Ozon.
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5.3.6 Mikroalgenexperimente Sylt (2012)

In dem Vorversuch auf Helgoland konnte gezeigt werden dass der gewdhlte Messaufbau
geeignet ist, um sowohl lodalkan- wie auch l|,-Emissionen von Mikroalgensuspensionen zu
guantifizieren. Fiir die Messung auf Sylt werden zwei reine Mikroalgenkulturen gewahlt, welche
zu den Diatomeen gehoren, P. Glacialis und M. Helysia. Daneben wird auch eine kombinierte
Netzprobe (80 um + 200 um) aus dem Konigshafen bei List untersucht (55°01.562N; 8°27.1130),
welche von Phaeocystis sp. dominiert wurde und nur wenige Diatomeen Arten enthielt. Um den
Einfluss der Mikroalgen abzuschatzen wird auch das Ndahrmedium (F/2-Medium) untersucht.
Um die statistische Aussagekraft der Ergebnisse im Vergleich zu den Experimenten auf
Helgoland zu erh6hen, werden alle vier Proben in Triplikaten untersucht, sowohl fiir die niedrige
Ozonkonzentration (kein O3z) wie auch fiir die hohe Ozonkonzentration (100 ppb Os). Die relativ
hohe SD der |,-Messung auf Helgoland hat gezeigt, dass die Probenahme der Gasphase noch
verbessert werden kann, daher wurde zu den untersuchten Algensuspensionen ein interner
Standard zugegeben, welcher die kontinuierliche Verdunstung der fllichtigen Spezies aus der
wassrigen Phase liberwachen soll und gleichzeitig eventuell auftretende Schwankungen in der
Probenahme aufzeigen soll. Als Standardsubstanz wurde 1,3- Dibrompropan gewahlt. Dieser
Standard kam in keiner zuvor gemessenen Probe vor und er enthalt kein lod, welches durch
verschiedene Redox-Reaktionen die librige lodspeziation stéren konnte (I, lodid und lodat). 1,3-
Dibrompropan wird in einem 100 fachen Uberschuss, verglichen mit der typischen
Konzentrationen von Bromoform im Meerwasser, zugegeben (Carpenter et al., 2000). Neben
der Messung von Ozon, Chl o, der lodalkane und |, wird in den Experimenten auch die
Konzentration von lodat und lodid im Meerwasser gemessen, mittels der in Abschnitt 3.2.4
beschriebenen GC-MS Methode.

Diese umfassende Speziation von lod in der wassrigen Phase und der Gasphase soll die
Mikroalgen als Quelle von |-Atomen in der Atmosphdre systematisch beleuchten und die
Reaktionswege untersuchen. Die folgenden Punkte sind dabei von besonderem Interesse.

e Wie hoch ist die Emissionsrate der lodalkanen und I, in den untersuchten
Mikroalgensuspensionen?

e Gibt es einen Zusammenhang zwischen |,-Emission und lodid/lodat-Konzentration in der
wassrigen Probe?

e Gibt es einen Zusammenhang zwischen der Ozonsenkung an der Meeresoberflache und
der Il,Emission und wie groR ist der Anteil der lodioxidation auf die gesenkte
Ozonkonzentration?
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5.3.6.1 Halogenalkanemission der Mikroalgensuspension

Die Emissionsraten der freigesetzten Halogenalkane und des internen Standards, welche in
Tabelle 19 angegeben sind, werden berechnet aus dem Halogenalkan-Gehalt auf den
Adsorptionsrohrchen geteilt durch die Probenahmezeit (45 min) und die Oberflaiche der
Mikroalgensuspension in der Reaktionskammer (2250 cm?). Die Ozonkonzentration der
Uberstromenden Luft zeigt flr die unterschiedlichen Proben auch in den Versuchen auf Sylt
keinen Einfluss auf die Halogenalkane-Emission, daher werden die Messungen bei hoher und
niedriger Ozonkonzentration gemittelt. Die Unabhangigkeit der Halogenalkan-Emission von der
Ozonkonzentration zeigt, dass anders als bei den Makroalgen lodalkane nicht als Nebenprodukt
der Reaktion aktiver Sauerstoffspezies in der Zelle gebildet werden.

Die Emissionsrate des internen Standards dominiert die Emission der Halogenalkane, dieses
nicht weiter Uberraschenden Verhalten war vorherzusehen, da der Standard in einem
100-fachen Uberschuss, im Vergleich zur natiirlichen Bromoform-Konzentration (Carpenter et
al., 2000), zugegeben wurde. Die hohe Konzentration des internen Standards wurde gewahlt,
falls doch natiirliches 1,3-Dibrompropan auftreten sollte. So stellt der hohe Uberschuss sicher,
dass die Konzentration des natiirlichen 1,3-Dibrompropans unter 1% des internen Standards
liegt. Die stabile Emission des 1,3-Dibrompropan, gezeigt durch die kleine Standardabweichung
zwischen den Replikaten der einzelnen Proben, veranschaulicht die Reproduzierbarkeit des
experimentellen Aufbaus in Bezug auf die Freisetzung der fliichtigen Verbindungen aus der
wassrigen Phase.

Tabelle 19: Halogenalkane und Interner Standard (Verdunstungsstandard) 1,3-Dibrompropan sind als
Mittelwert + SD fiir 6 Replikate angegeben in ng min™ m?. Chla ist in ug L™ aus der Bestimmung eines
Aliquots angegeben

CHl 0.050 £ 0.003 0.064 £ 0.003 0.075 £ 0.028 0,027 £ 0.002
CH,ICI 0.019 £ 0.006 0.028 + 0.002 0.031 + 0.008 0.013 £ 0.001
CH3l; 0.020 £ 0.004 0.096 £ 0.012 0.098 + 0.004 0.019 £ 0.001
CHBr3 0.457 £ 0.001 0.528 £ 0.016 0.529 + 0.002 0.461 £ 0.002
chla n.g. 257.27 926.59 2.53

1,3-C3HeBr,* 1.568 + 0.009 1.570+0.12 1.569 £ 0.200 1.552 £ 0.014

n.g. = nicht gemessen

Der Vergleich der Messergebnisse der natlirlich vorkommenden Halogenalkane zeigt, dass
Bromoform deutlich hohere Emissionsraten hat als die lodalkane; dieses Ergebnis ist
vergleichbar mit friheren Studien, welche die natirlich Haufigkeit der Halogenalkane in
Meerwasser untersuchten (Roy et al., 2011; Schall et al., 1997). Die Bromoform-Emission ist
hoher fir die beiden Diatomeen Kulturen als fir die Netzprobe, in welcher Phaeocystis sp.
dominierte, und das F/2-Medium. Dieses Ergebnis stimmt mit Feld- und Labordaten liberein, die
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eine Verbindung zwischen Bromoform Konzentration im Meerwasser und der gleichzeitigen
Anwesenheit von Diatomeen den Quellen des Bromoforms zeigen (Colomb et al., 2008; Quack
et al., 2007; Moore et al., 1996).

Die Emission der lodalkane zeigt zwei unterschiedliche Muster. Das erste Emissionsmuster wird
dominiert von lodmethan, gefolgt von Chloriodmethan und Diiodmethan und wird von der
Netzprobe und dem F/2-Medium emittiert. Das zweite Emissionsmuster wird dagegen von
Diiodmethan dominiert; lodmethan und lodchlormethan werden zu einem kleineren Anteil von
den beiden Diatomeen-Kulturen emittiert. Zusétzlich zur Anderung im Emissionsmuster ist auch
die absolute Emissionsrate bei den beiden Diatomeen Proben erh6ht im Vergleich zum F/2-
Medium. Dieses Ergebnis deutet ebenfalls darauf hin, dass die Diatomeen lodalkane
produzieren, wie von Moore et al. bereits 1996 gezeigt (Moore et al., 1996). Vergleicht man die
Netzprobe mit den Proben von P. Glacialis und M. Helysia sollte man die Konzentration des
chl oo beachten, da diese als Tracer fiir die Aktivitdt des Phytoplanktons gilt. Die Ergebnisse der
chl o Messung (Abschnitt 3.5.6), welche ebenfalls in Tabelle 19 gegeben sind, zeigen deutlich
das die Netzprobe deutlich weniger aktives Plankton enthalt, als die beiden Reinkulturen, daher
kann angenommen werden, dass die niedrigere Emissionsrate zum Teil auf der geringeren
Aktivitat des Planktons in der Probe beruht.

Um die Ergebnisse des Kammerexperiments mit Felddaten zu vergleichen, werden die
Mischungsverhaltnisse der lodalkane fir die vier Planktonproben berechnet. Die
Mischungsverhaltnisse fiir lodmethan, lodchlormethan und Dioiodmethan sind je 1.23 -
13.24 ppt, 0.24 - 3.55 ppt und 0.039 ppt — 8.12 ppt. Diese Mischungsverhdltnisse sind eine
GroélRenordnung hoher als die Ergebnisse, die von Jones et al in Roscoff, Frankreich gemessen
wurden, hier zeigt lodchlormethan und Diiodmethan jeweils im Bereich von 0.03 ppt — 0.17 ppt
und 0.01 — 0.07 ppt gemessen. Carpenter et al. haben in Mace Head, Irland lodmethan,
lodchlormethan und Diiodmethan mit je 0.12 ppt — 1.47 ppt; <0.02 ppt — 0.21 ppt und 0.02 ppt —
0.36 ppt, gemessen (Jones et al., 2009; Carpenter et al.,, 1999). Es wundert nicht das die
Emissionsraten der vorliegenden Kammerexperimente deutlich von den Felddaten abweichen,
da der der Luftfluss willkirlich auf 3.4 L min™ festgelegt wurde und die Mikroalgensuspensionen
deutlich hohere Zellzahlen aufweisen als im natirlichen Meerwasser zu finden sind.
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5.3.6.2 lodid- und lodat-Konzentration der Mikroalgensuspension

Die Konzentration von lodid und lodat in der wassrigen Phase der Mikroalgensuspension,
welche mittels der in Abschnitt 3.2.4 beschriebenen Methode gemessen wurde, ist in Tabelle 20
gezeigt. Da die Konzentrationen der beiden lonen keine Abhdngigkeit wvon der
Ozonkonzentration der (iberstromenden Luft zeigen, werden die Ergebnisse liber die sechs
Replikate jeder Probe gemittelt. Die lodat-Konzentration der vier Proben liegen alle in der
gleichen GroRenordnung, auch die mittlere lodat-Konzentrationen weichen nur wenige
voneinander ab und liegen im Bereich von 438 — 448 nmol L™. Diese Konzentration passt zu den
lodat-Konzentrationen von 400 — 500 nmol L, welche in verschiedenen ozeanischen Gebieten
gemessen wurden (Bluhm et al., 2011). Die gleichbleibende lodat-Konzentration im Untergrund
(F/2-Medium) und den Mikroalgenproben zeigt, dass lodat keine limitierende Wirkung auf den
Reduktionsprozess und die Bildung von lodid durch die Mikroalgen hat.

Tabelle 20: lodid- und lodat-Konzentration (nmol L) der Bereich deckt die Messung der 6 Replikate ab
(Mittelwert * SD)

lodid 10.4+0.3 12.7+£0.5 16.8+0.4 6.5+ 0.2
lodat 428 + 12 448 + 8 446 + 10 442 + 10
Die lodid-Konzentration in den beiden Proben der Diatomeen, P. Glacialis und M. Helysia, sind
mit je 12.7 nmol L und 16.8 nmol L™ leicht erhéht im Vergleich zu der Untergrundkonzentration
des F/2-Mediums mit 10.4 nmol L'". Diese Erhéhung der lodid-Konzentration der beiden Proben
deutet auf die Produktion von lodid durch die Mikroalgen hin, die Reduktion von lodat zu lodid
wurde bereits fir verschiedene Mikroalgen untersucht, wobei Diatomeen oft hohe lodid-
Bildungsraten erzielten (Wong et al., 2002, Bluhm et al., 2010). Die lodid-Konzentration der
Diatomeen-Proben und des F/2-Mediums liegen im Bereich von natirlichem
Oberflachenwasser, so haben Bluhm et al. im antarktischen Weddell-Meer Konzentrationen
zwischen 10 nmol L und 30 nmol L* gefunden (Bluhm et al., 2011). Die Netzprobe hat
verglichen mit den anderen Proben eine deutlich niedrigere lodid-Konzentration von
6.5 nmol L. Die lodid-Konzentration der Netzprobe ist nicht nur die kleinste der vorgestellten
Proben, sondern auch deutlich niedriger als die Felddaten von Bluhm et al. (Bluhm et al., 2011).
Die sehr geringe Konzentration von lodid im Meerwasser um Sylt lasst sich den allgemein
niedrigen Konzentrationen von Nahrstoffen im Wattenmeer im Friihling zuordnen (Weisse T. et
al., 1986). Die geringe Nahrstoffkonzentration des Meerwassers folgt auf die Mikroalgenblite
im Frihling, ausgeldst durch die steigende Sonneneinstrahlung und eine Durchmischung der
verschiedenen Meeresschichten. Die Mikroalgenbliite halt Gblicherweise so lange an bis die
angesammelten Na&hrstoffe verbraucht sind (Summerhayes und Thorpe, 1996). Da die
Mikroalgenbliite zwei Wochen vor der Messkampagne ihr Maximum erreichte (Kadel,
personliche Korrespondenz) ist davon auszugehen, dass allgemein nur kleine
Nahrstoffkonzentrationen im Meerwasser vorlagen.
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5.3.6.3 Ozon Verbrauch

Der Verbrauch von Ozon durch Reaktionen mit den Mikroalgensuspensionen und dem F/2-
Medium wurde normalisiert gegen eine Untergrundmessung, flir welche hochreines Wasser in
die Messkammer gefillt wurde. Auf diese Weise wird die Senkung des Ozons aufgrund von
Wandverlusten, Verlusten an der Wasseroberflache und Verlusten an Trépfchen, welche durch
die Umwalzung der Probe entstehen, korrigiert. Die verbrauchte Stoffmenge an Ozon wird
berechnet, indem die Differenz zwischen dem eingeleiteten Ozon und dem am Ende
gemessenen Ozon gebildet wird, wobei 668 ng Os min™ (100 ppb Ozon bei einem Fluss von 3.4 L
min™) in die Kammer eingeleitet werden. In Abschnitt 7.1.6 im Anhang sind die Ergebnisse der
Ozonmessung und die Berechnung der Stoffmenge an verbrauchtem Ozon gezeigt. Es wird
davon ausgegangen, dass ein Teil des Ozons verbraucht wird um lodid zu I, zu oxidieren,
daneben kdnnen andere Reaktion zur Ozonsenkung nicht ausgeschlossen werden. Das F/2-
Medium zeigt von allen Proben den geringsten Ozonverbrauch mit 58 nmol. P. Glacialis und die
Netzprobe senken deutlich mehr Ozon mit je 186 nmol und 253 nmol. Den hochsten
Ozonverbrauch zeigt die Probe von M. Helysia mit 335 nmol.

5.3.6.4 |,-Emission der Mikroalgensuspension

Die Emissionsrate von |, wird, wie die Emissionsrate der Halogenalkane, normiert auf die
Oberflache der Mikroalgensuspension in der Reaktionskammer angegeben. AuRerdem werden
zur Untergrundkorrektur der 1,-Messung von den Ergebnissen der Mikroalgenexperimente die
Werte unbeprobter Denuder abgezogen. Die Ergebnisse der I,-Emisssionsaten sind in Abbildung
60 gezeigt. Es wird deutlich, dass die l,-Emissionsrate der Diatomeen (M. Helysia und P.
Glacialis) und des F/2-Mediums bei erhohter Ozonkonzentration (100 ppb) ebenfalls héher ist
als bei den Messungen bei 0 ppb Ozon. Wobei die Differenz der I,-Emissionsrate fir das F/2-
Medium am kleinsten ist und von P. Glacialis zu M. Helysia ansteigt. Die Netzprobe zeigt keine
signifikante Anderung der I,-Emissionsrate bei hohen und niedrigen Ozonkonzentrationen der
Luft und auch keine I|,-Emissionsrate die signifikant hoher ist als der Untergrund. Der
ozonabhangige Anstieg der |,-Emissionsrate der anderen Proben deutet darauf hin, dass lodid
an der Luft-Wasser Grenzschicht durch Ozon oxidiert wird und |, bildet. Dieses Phanomen
wurde bereits fur kinstliches und natiirliches Meerwasser gezeigt (Sakamoto et al., 2009;
Garland und Curtis, 1981). Da die Netzprobe keine ozonabhangige |,-Emission zeigt, lasst sich
ein anderer Prozess vermuten, bei welchem lod fiir die Emission verloren geht. Eine Moglichkeit
ist die Einlagerung des |, in eine organische Phase (Carpenter et al., 2013) oder einen
organischen Oberflachenfilm auf der wassrigen Phase sein. Flir Phaeocystis Arten ist bekannt,
dass sie viel organische Materie bilden (Eberlein et al., 1985), daher scheint diese Erkldarung gut
zu passen. Eine andere Erkldrung kann die insgesamt sehr niedrige lodid-Konzentration im
Wasser sein, so dass diese hier einen limitierenden Faktor fiir die I,-Emission darstellt.

Fir P. Glacialis ist auch bei 0 ppb Ozon eine |,-Emission oberhalb des Untergrunds messbar, dies
lasst sich durch die Haltung der Mikroalgensuspensionen erkldaren. Zur Sauerstoffversorgung
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wurde in die Mikroalgen-Suspensionen ozonhaltige Umgebungsluft eingeleitet, dies flihrt dann
ebenfalls zur Oxidation von lodid im Meerwasser und zur Freisetzung von |, wahrend des
Experiments. Fiir die weiteren Untersuchungen wird daher nur die Anderung in der |-
Emissionsrate betrachtet, also die Differenz der Messungen bei 100 ppb und 0 ppb Ozon (l;-
Emissionsrate bei 100 ppb Ozon — I,-Emissionsrate bei 0 ppb Ozon)

|

E |
K=
£ I
=)
g 1
) 0,5+
o
5 l
=
2
2
& I
o o N o N o N N
‘001,0 ,oo‘f'o ‘00‘1'O Vao‘fp ‘001'0 ‘,0‘1’0 \_)o-,p ‘)019
o, o o, ot . o, ot ot o
W @ : : % @ 0%
S S RPN =) \!‘5\ KO 0\03
W e 32 g AN P goF
< ¢ Q% 0.9 W W e

Abbildung 60: |,-Emissionsraten der Mikroalgenkulturen und des Blindwerts der Kampagne auf Sylt, Die
Fehlerbalken reprdsentieren die Standardabweichung.

Um die Abhangigkeit der |,-Emission von der lodid-Konzentration der wdssrigen Phase zu
untersuchen wird die Anderung der |,-Emissionsrate fiir hohe und niedrige Ozonkonzentration
gegen die lodid-Konzentration in der wassrigen Phase doppellogarithmisch aufgetragen
(Abbildung 61). Die Anderung in der I,-Emission ist linear korreliert mit der lodid-Konzentration
mit einem Korrelationskoeffizient von R?=0.998. Dieses Verhalten deutet auf einen direkt
proportionalen Zusammenhang der lodid-Konzentration und der I,-Emission hin, welcher auch
durch den von Sakamoto et al. vorgeschlagenen Bildungsmechanismus (Gleichungen (59) - (63))
bestatigt wird (Sakamoto et al., 2009).

I'(ag) + O3 (g oder Grenzschicht) — 1000 (Grenzschicht) (59)
I000 (Grenzschicht) — 10-(aq) + O»(aq) (60)
l0°(aq) + H" = HOI(aq) (61)
HOIl(aq) + I'(aq) + H+ = I,(aq) + H,0 (62)

l2(aq) — 1(g) (63)
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Neben den in dieser Arbeit gemessenen Werten sind auch die Ergebnisse von Carpenter et al in
Abbildung 61 aufgetragen (Carpenter et al., 2013). Obwohl sich die lodid-Konzentration in den
verschiedenen Experimenten um mehr als vier GroRenordnungen unterscheidet folgen die
Ergebnisse dem allgemeinen linearen Trend zwischen lodid-Konzentration und der Emission von
l,. Um eine statistisch signifikante Aussage Uber die Korrelation der unterschiedlichen Daten zu
machen missen deutlich mehr lodid-Konzentrationen untersucht werden und zusatzlich muss
eine Modellrechnung durchgefiihrt werden, was jenseits der Zielsetzung dieser Arbeit liegt.

Die lodid-Konzentration in den Mikroalgenproben in den vorliegenden Experimenten entspricht
den natlrlichen lodid-Konzentrationen im Meer, in der Studie von Sakamoto et al. wurden wie
in der Studie von Carpenter et al deutlich héhere lodid-Konzentrationen verwendet (0,01 — 50
mmol L) (Sakamoto et al., 2009). Die vorliegende Arbeit zeigt daher, dass die Bildung von |, aus
lodid haltigem Meerwasser auch bei natirlichen lodid-Konzentrationen ablauft.
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Abbildung 61: Differenz der |,-Emissionsrate der Mikroalgensuspensionen in Abhdngigkeit von der
lodid-Konzentration in der wdssrigen Phase

Neben dem Einfluss der lodid-Konzentration auf die I,-Emissionsrate, sollte diese auch mit dem
verbrauchten Ozon korrelieren (Gleichung 59 — 63). In Abbildung 62 ist die l,-Emissionsrate
gegen die Stoffmenge des verbrauchten Ozons aufgetragen. Der Blindwert (F/2-Medium) und
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die zwei Diatomeen (P. Glacialis und M. Helysia) zeigen einen linearen Zusammenhang von der
I,-Emission zum verbrauchten Ozon. Dieses Verhalten folgt aus dem Reaktionsmechanismus der
Oxidation des lodids zu |, und bestatigt die Bildung von |, in den drei Proben. Die Netzprobe
verbraucht ebenfalls Ozon, jedoch wird die I,-Emissionsrate nicht signifikant gesteigert. Daraus
folgt, dass ein anderer Mechanismus zur Ozonsenkung ablduft, zum Beispiel kénnen bioaktive
Substanzen oder Zerfallsprodukte von Phaeocystis sp. durch Oberflaichenreaktionen an der
Phasengrenze die Ozonkonzentration senken. Neben der direkten Senkung der
Ozonkonzentration durch organische Komponenten ist es auch moglich, dass diese das
Gleichgewicht zwischen |, und HOI beeinflussen (Gleichung 62). So kann durch den Einfluss der
aktiven, organischen Komponenten die Bildung von |, unterdriickt werden und vermehrt HOI
freigesetzt werden, welches in dieser Arbeit nicht gemessen wurde. Die Vermutung, dass das
Gleichgewicht beeinflusst wird, wird durch die Studie von Carpenter et al. unterstiitzt. Darin
wurde bestdtigt, dass im kiinstlichen der Anteil von |, im Vergleich zu HOI hoher ist als im
natirlichen Meerwasser, welches verschiedenste organische Komponenten enthélt (Carpenter
etal., 2013).
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Abbildung 62: Differenz der |,-Emissionsrate in Abhdngigkeit von der Stoffmenge des verbrauchten Ozons
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Der Vergleich der Experimente von Sylt mit der Studie von Sakamoto et al. macht deutlich, dass
natlirliche Ozonkonzentrationen (100 ppb) ausreichen um I, zu bilden. Es missen keine deutlich
héheren Ozonkonzentrationen vorliegen (2 — 298 ppm; Sakamoto et al., 2009).

Die Ausbeute der Bildung von |, durch die Oxidation mit Ozon kann berechnet werden aus dem
Verhaltnis der Stoffmange des gebildeten |, und der Stoffmenge des verbrauchten Ozons, da
diese die Oxidation des lodids mit Ozon equimolar verlauft (Gleichungen (59) — (63)).

n(lz) / n(0s) (64)
n(l) = Stoffmenge |, (gebildet) [nmol]; n(O3) = Stoffmenge Ozon (verbraucht) [nmol]

Die Berechnung der Ausbeute der Oxidation zeigt, dass F/2-Medium die hochste Ausbeute hat
mit 0.14%. Die zwei Diatomeen M. Helysia und P. Glacialis zeigen fast die gleiche |,-Ausbeute
mit je 0.08% und 0.07%. Diese niedrigere Bildungseffizienz zeigt, dass neben der Ozonsenkung
durch die Oxidation von lodid zu lod noch weitere ozonsenkende Reaktionen ablaufen. Der
Vergleich der Ausbeute der Diatomeen mit dem Blindwert (F/2-Medium) zeigt, dass der hohere
Grad an biologischer Aktivitat in den Proben der Mikroalgen einen negativen Einfluss auf die
Ausbeute von |, nimmt. Die Senkung der I,-Emission durch die Mikroalgen kann durch die
groRere Menge an organischen Substanzen in der wassrigen Phase erklart werden, die zum
einen |, binden kénnen und zum anderen die Bildung von HOI im Vergleich zur Bildung von |,
beglinstigen, wie von Carpenter et al. beschrieben (Carpenter et al., 2013).

5.3.7 Zusammenfassung der Mikroalgenexperimente

Uber drei verschiedenen Mikroalgenproben und ein Blindwert (F/2-Medium) wurden in einem
Experiment ozonhaltige Luft geleitet um die Bildung fliichtiger iodhaltiger Verbindungen zu
Untersuchen. Der eingesetzte interne Standard (Verdunstungsstandard), der zur wassrigen
Phase zugesetzt wurde, zeigt, dass der experimentelle Aufbau reproduzierbare Emission aus der
wassrigen Phase gewadhrleistet. Die Emission der Halogenalkane Bromoform, lodmethan,
lodchlormethan und Diiodmethan, zeigen keine Abhangigkeit von der Ozonkonzentration der
Luft, genauso wenig wie die in der wadssrigen Phase bestimmten lodid- und lodat-
Konzentrationen. Die Emissionsrate der Halogenalkane wurde auf die Oberflache der wassrigen
Phase normiert und zeigt, dass Bromoform die héchste Emissionsrate aufweist. Die Diatomeen
zeigen flr die lodalkane ein anderes Emissionsmuster als das F/2-Medium und die im
Wattenmeer genommene Probe von Mikroalgen, im ersten Fall dominiert Diiodmethan, im
zweiten Fall dominiert lodmethan. Die Konzentration der Halogenalkane war im Vergleich zu
natirlichen Proben leicht erhéht, dies kann durch die hohe Konzentration der Mikroalgen und
fehlende Verdinnung in der Kammer erklart werden. Die in der wassrigen Phase gemessen
lodid- und lodat-Konzentration ist alle Proben vergleichbar mit Werten des arktischen Atlantik.
Die l,-Emission der Mikroalgenproben und des Blindwerts sind von der Ozonkonzentration der
Luft abhangig. Durch die lineare Korrelation der I,-Emission mit der lodid-Konzentration der
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wassrigen Phase einerseits, und dem Ozonverbrauch andererseits konnte der Mechanismus von
Sakamoto et al. bestatigt werden (Sakamoto et al., 2009) fiir den Blindwert und die beiden
Diatomeen-Proben (M. Helysia und P. Glacialis). Der Mechanismus zeigt die Bildung von |, durch
die Oxidation von lodid mit Ozon. Die |,-Emission der Mikroalgen aus dem Sylter Wattenmeer
zeigt keine Korrelation mit dem verbrauchten Ozon, es wird zwar Ozon gesenkt, jedoch wird
kein |, gebildet. Fur dieses Verhalten gibt es zwei mogliche Erklarungen. Zum einen kann I,
durch den hohen Gehalt an organische Verbindungen an diesen adsorbiert werden und wird
dann nicht mehr in die Gasphase emittiert. Zum anderen konnen aktive organische
Verbindungen das Gleichgewicht: HOIZI, in Richtung HOI verlagern. Da HOI nicht gemessen
wird, geht I, fir unsere Messung einfach verloren. Das organische Verbindungen das
Gleichgewicht beeinflussen wurde auch von Hayase et al. und Carpenter et al. gezeigt (Hayase
et al., 2010; Carpenter et al., 2013). Um eine abschlieRende Aussage Ulber die I,-Emission zu
treffen sind daher weitere Experimente nétig, in denen gleichzeitig HOl gemessen wird.
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5.4 Abiotische Quellen

Neben den biogenen Quellen von atmospharischen Halogenalkanen (Makro- und Mikroalgen)
ist die Untersuchung abiotischer Bildungsmechanismen ebenfalls Teil dieser Arbeit.
Verschiedene abiotische Bildungsreaktionen sind bereits bekannt (Absatz 1.1.1.3) in welchen
Redoxreaktionen mit lodid und organischen Komponenten an verschiedenen Oberflachen eine
wichtige Rolle spielen. Daher ist die Uberlegung naheliegen, dass auch iodhaltige,
atmospharische Partikel als Quelle fir lodalkane dienen kdnnen. So wird in einer ersten
Experimentserie gepriift, ob sich in einer Haloformartigen Reaktion lodalkane bilden, wenn in
den Partikeln sowohl organische Vorlaufer (Fulvosdure) wie auch 1,/HOI enthalten sind. Die
Haloform-Reaktion beinhaltet dabei zwei Schritt, erstens die Disproportionierung des |, in lodid
und Hypoiodid und der Gleichgewichtsreaktion des Methylketons und dem a-Enolat. Im zweiten
Schritt reagiert das oa-Enolat unter Abspaltung eines Protons mit HOI und es bildet sich
Produkt (). Produkt (I) reagiert je nach den Bedingungen (z. B. pH-Wert, Losungsmittel) weiter
unter der Addition weiterer lodatome zum zweifach iodierten Produkt (II) bzw. dem dreifach
iodierten Produkt (Ill). Damit kann sich ja nach der Anzahl der Additionsschritte lodmethan,
Diiodmethan und lodoform bilden (Laue und Plagens, 2006, Carey und Sundberg, 1995). Der
Mechanismus dieser Reaktion ist in Abbildung 63 gezeigt.

o] OH
CHy CH,
Methylketon a-Enol
OH o} o
CH, OH CH, Hol CH,
- |
-H,0 -OH i
o HOI Q HOI | o |
[
OH cH OH &
CH, — = I — I
I -H,0 I -H,0 |
-OH -OH 1]

Abbildung 63: Reaktionsmechanismus der lodoform-Reaktion am Beispiel des Phenylalkohols Teil 1

Die Produkte I, Il und lll kdnnen jeweils nach dem gleichen Mechanismus gespalten werden, als
Beispiel ist die Bildung des Diiodmethan aus Verbindung Il gezeigt (Abbildung 64).
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Abbildung 64: Reaktionsmechanismus der lodoform-Reaktion am Beispiel des Phenylalkohols,
Teil 2 Eliminierung des Diiodmethans,

Im Anschluss wird das Reaktionsmodell den in Kistenregionen vorkommenden Partikeln
angepasst, welche vor allem Polyiodoxide enthalten mit dem Elementverhaltnis von 1,05
(Saunders und Plane, 2006b). Es werden Partikel erzeugt, welche 1,05 als lodquelle und
Phenylethanol, als organische Vorldufer, enthalten. Zusatzlich wird Bromid zugegeben, welches
als Redox-Katalysators fiir die Bildungsreaktion von I, und dem 1-Methylketon fungiert (Liu et
al., 2007), (Abbildung 65). Die Produkte dieser vorgelagerten Redox-Reaktion kénnen dann in
einem zweiten Schritt die Haloform-Reaktion eingehen und Halogenalkane bilden.

OH e}

CHs Br CHjy
+ 5H,0 41,

Abbildung 65: Redoxreaktion zur Bildung von elementarem lod mittels Alkoholen und Bromid

Da Phenylethanol keine in der Natur vorkommende, organische Vorlaufersubstanz ist, werden
die Experimente erweitert mit einem Oxidationsprodukt des Isoprens, dem 2-Methyltetrol
(Anttila et al., 2010; Boge et al., 2006), welches zunachst synthetisiert (Absatz: 3.6.2.1.1) und
dann mit 1,05 zerstaubt wurde.

5.4.1 Experimente mit Fulvosaure und HOI

Im ersten Experimente zur abiotischen Bildung von Methyliodid-Verbindungen wird Fulvosdure
als organische Modellsubstanz gewahlt, da sie den |6slichen Teil der Huminstoffe darstellt und
gut zerstaubt werden kann. Huminstoffe sind eine komplexe Klasse organische Makromolekiile,
welche durch die mikrobielle Zersetzung von Pflanzenmaterial entstehen. Fulvosaure ist dabei
der leichtere Molekulargewichtsbereich von 500 - 5000 amu (Tabazadeh, 2005). In
verschiedenen Aerosolen wurden verschiedene Huminstoffe nachgewiesen (Havers et al.,
1998), daher dient die Fulvosaure als gute Ndaherung einer organischen Fraktion im Aerosol. Als
lodhaltige Komponente wird |, gelést in Wasser verwendet, unter der Voraussetzung der
Disproportionierung in Wasser, hat man so das Edukt der Haloform-Reaktion HOI. Das
Experiment ist eine Weiterentwicklung des Experiments von Carpenter et al. welche in ihrer
Studie die abiotischen Bildung von Methylbromid.- und Methyliodid-Verbindungen durch die
Reaktion von I, und Fulvosdure in wassriger Phase untersuchten (Carpenter et al., 2005).
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In Abbildung 66: Massespur m/z=127, schwarz fiir den Kammerversuch mit Fulvosdure und 12,
rot fur reine Fulvosdure ohne |2Abbildung 66 ist die Massenspur 127 m/z, welche die
charakteristische Massenspur fir lodverbindungen in der NCI-MS ist, gezeigt. In schwarz ist die
Messung wahrend des Kammerexperiments nach der Mischung der beiden Komponenten
gezeigt. In Rot die Messung als des Hintergrundwerts der Fulvosaure.
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Abbildung 66: Massespur m/z=127, schwarz fiir den Kammerversuch mit Fulvosdure und 1,, rot fiir reine
Fulvosdure ohne I,

Es wird deutlich, dass lodmethan wahrend des Versuchs gebildet wird (Signal bei 7.02 min), da
das Signal in der Messung der I,-Fulvosaure-Partikel auftritt, im Untergrund der reinen
Fulvosdure jedoch nicht. Die Signale des Kammerexperiments bei t=15.16 min und t=19.37 min
entsprechen den Signalen von lodchlormethan und lodbrommethan. Beide Signale treten
sowohl bei den Partikeln der Mischung wie auch in Partikeln reiner Fulvosaure auf, daher ist
davon auszugehen, dass die Fulvosdure mit lodchlormethan und lodbrommethan kontaminiert
ist. Da diese beiden Komponenten durch Halogenaustauschreaktionen (Finkelstein-Reaktion)
oder photolytische Spaltung in die Bildungschemie weiterer lodverbindungen eingreifen, wird
der Plan Fulvosaure als Modellsubstanz zu verwenden verworfen und es werden andere
organische Vorldufer gesucht, der keine Verunreinigung durch lodalkane aufweist. Die Messung
des Hintergrundwerts von HOI ist nicht gezeigt da hier keine signifikanten Signale gemessen
wurden.
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5.4.2 1,05 und Phenylethanol

Die Suche nach einer organischen Modellsubstanz geht mit der Frage des iodhaltigen Vorlaufers
einher, so ist |, eher in der Gasphase als in der kondensierten Phase im Aerosol zu finden. Daher
wird ein anderer iodhaltiger Vorlaufer von lodmethan und Diiodmethan gesucht. Eine gute
Modellsubstanz sollte dabei |, bzw. HOI durch eine einfache chemische Reaktion bereitstellen
und in der kondensierten Phase von Aerosolen vorkommen, wie [,05 (Saunders und Plane,
2006). Die organische Substanz muss eine o-Methylcarbonylgruppe enthalten, wie z.B.
Acetophenon, welches ein Oxidationsprodukt von 1-Phenylethanol ist.

Der neue Versuchsaufbau sieht daher vor, dass zunachst Partikel aus 1,05 und 1-Phenylethanol
gebildet werden. Dabei oxidiert 1,05 in einer vorgelagerten Reaktion 1-Penylethanol zu
Acetophenon (Liu et al., 2007), welches eine guten Modellsubstanz fiir die lodoform-Reaktion
darstellt (Becker und Beckert, 2004). Diese Reaktion wurde von Kundel in seiner Dissertation
bestatigt (Kundel, 2012). Bei der Oxidation des organischen Reaktionspartners wird gleichzeitig
1,05 zu |, reduziert, die Bildung von |, wurde von Huang durch die |,-Denudertechnik bestatigt
(personliche Korrespondenz). I, kann dann im H,0-haltigen Partikel zu HOI und HI
disproportionieren. Somit bildet die Redoxreaktion von 1,05 und 1-Phenalethanol genau die
beiden Reaktionspartner, HOI und Acetophenon, welche fiir die lodoform-Reaktion notwendig
sind.

Im Experiment soll neben der einfachen Bildung von lodmethan und Diiodmethan auch die
Abhdngigkeit der lodoform-Reaktion vom pH-Wert des Partikels und von dem
Mischungsverhaltnis der beiden Vorldaufersubstanzen untersucht werden. Um die Ergebnisse
Vergleichen zu kénnen, wird die Emission von lodmethan und Diiodmethan auf die lodatome
bezogen, welche als 1,05 zerstaubt werden. Die Berechnung des partikularen lods geht dabei
von einer Effizienz des Zerstaubers von 1% aus, bezogen auf die verbrauchte Losung aus dem
Reservoir (Huang, personliche Korrespondenz).

In Abbildung 67 ist die Emission von lodmethan und Diiodmethan der zerstdubten
1-Phenylethanol/I,0s-Partikel bei verschiedenen Mischungsverhaltnissen gezeigt. Dabei wird
deutlich, dass die Emission der beiden Komponenten bei einem Mischungsverhaltnis von 1:1
(1-Phenylethanol:l,0s) ihr Maximum von 0.254 %o, lodmethan und 2.60 10 %o Diiodmethan hat.
Die lodalkanemission bei hoheren Mischungsverhaltnissen liegt deutlich niedriger und im
Bereich von 0.103 + 0,002 %o und 0.9 10>+ 0, 2 10 %o je fur lodmethan und Diiodmethan. Die
Emission von lodmethan dominiert die Gesamtemission der lodalkane um mehr als eine
GroRRenordnung und zeigt daher, dass haufig nach der einfachen lodierung die hydrolytische
Abspaltung der Methylgruppe erfolgt (Abbildung 63 und Abbildung 64).
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Der Verlauf der I,-Emission dagegen zeigt einen gegenlaufigen Trend und liegt mit 10% - 45%
(Huang, personliche Korrespondenz) deutlich hoher und in einem Rahmen, der fiir ein Recycling
von lod-Verbindungen in der Atmosphdre eine nicht zu vernachldssigenden Rolle spielt. Die
lodalkanemission dagegen ist zu gering um eine wesentliche Rolle fiir einen Recyclingprozess in
der Atmosphare zu spielen.
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Abbildung 67: lodalkanemission von 1,0s/1-Phenylethanol-Partikeln bei verschiedenen
Mischungsverhdltnissen .

Um den Einfluss des pH-Wertes der Partikel zu untersuchen wurden dieser mittels NaOH und
H,SO4in der 1-Phenylethanollésung vor dem Zerstauben zwischen pH 1 und pH 6 eingestellt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 68 gezeigt, wobei die Ergebnisse als Summe der lodalkanemission
gezeigt sind (lodmethan + Diiodmethan). Es wird deutlich, dass die lodalkanemission bei
niedrigerem pH-Wert hoher ist. Dieses Ergebnis kann erklart werden durch die katalytische
Wirkung von Protonen auf die Keto-Enol-Tautomerie (Clayden et al., 2012), welche die
Grundlage der lodoform-Reaktion ist. So zeigt sich, dass die beglinstigte Bildung des a-Enols
durch Protonen auch die Ausbeute von lodalkanen erhoht.

Die Bildung der lodalkane aus 1,05 und Alkoholen wird beeinflusst durch die Zugabe von Bromid
(Liu et al., 2007), daher wird in einer zweiten Versuchsreihe der Einfluss von Bromid auf die
Bildung von lodalkane aus den Partikeln untersucht. Dabei wird das Bromid der 1-
Phenylethanollésung zugesetzt. In Abbildung 68 ist die Abhangigkeit der lodalkanemission aus
1-Phenylethanol/Br’/1,0s-Partikeln vom pH-Wert gezeigt. Der Verlauf zeigt ein Emissionsplateau
von 0.49 + 0,06 %o von pH 2 bis pH 5. AuRerdem wird durch den Zusatz von Bromid zu den
Partikeln die lodalkanausbeute um den Faktor 4.78 gesteigert (pH 2). Auch mit der gesteigerten
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Emissionsrate liegen die lodalkanemissionen im unteren Promillebereich bezogen auf das lod im
Partikel und sind damit um bis zu zwei GréBenordnungen kleiner als die I, Emission. Daher
spielen die lodalkane fiir den Recyclingprozess eher eine untergeordnete Rolle. Neben den
lodalkanen konnte vereinzelt auch lodbrommethan gemessen werden, jedoch nur unterhalb
des LOQ, dies deutet auf eine Halogenaustauschreaktion im Partikel hin.
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Abbildung 68: lodalkanemission (2 lodmethan, Diiodmethan) von 1,0s/1-Phenylethanol-Partikeln und
1,0s/Br'/1-Phenylethanol-Partikeln bei verschiedenen pH-Werten.

5.4.3 1,05 und 2-Methyltetrol

Als iodhaltige Vorlaufersubstanz entspricht 1,05 zwar den lod-Spezies in realen Partikeln der
marinen Grenzschicht, jedoch wird Phenylalkohol nicht haufige in Partikeln gefunden. Daher
sollte in einer weiteren Versuchsreihe die Reaktion von 1,05 und 2-Methyltetrol untersucht
werden, welches ein Oxidationsprodukt von Isopren ist (Surratt et al., 2006; Claeys et al., 2004).
Isopren wiederum wird von verschiedenen Phytoplankton-Arten freigesetzt (Meskhidze und
Nenes, 2006). 2-Methyltetrol ist damit eine gute Modellsubstanz von organischen
Komponenten in Partikeln marinen Ursprungs. Da es anders als in der ersten Experimenten (1,05
und 1-Phenylethanol) nun die Mdglichkeit fiir Parallelmessung gibt, werden die Ergebnisse mit
Fehlerbalken angegeben, welche der SD der drei parallelen Proben entsprechen. Wie in der
ersten Versuchsreihe werden die Ergebnisse auf das lod im zerstdubten 1,05 bezogen.
AuRerdem werden nun die Mischungsverhiltnisse bei einem Uberschuss an 1,05 untersucht, da
die Messung mit 1-Phenylmethanol gezeigt hat, dass die Emission der lodalkane steigt, bei
steigendem 1,05-Anteil (Abbildung 67)
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In Abbildung 70 ist die Summe der Emission von lodmethan und Diiodmethan in Abhangigkeit
vom Mischungsverhaltnis von 1,05 und 2-Methyltetrol gezeigt. Fiir die Berechnung der
Mischungsverhaltnisse wurde die komplette Oxidation des Tetrols zu Grunde gelegt, also
werden pro einem mol 2-Methyltetrol vier mol 1,05 verbraucht, wodurch es zum Bindungsbruch
zwischen C-2 und C-3 kommt (Abbildung 69) und zur Bildung von Methylglyoxal und Glyoxal. Fir
die anschliefende Haloform-Reaktion steht somit das Methylglyoxal als organische Verbindung

o
HiC, OH
F o
HO
oF +41,0, — CHy + //—// + 41,+20H,0
| E
o

Abbildung 69: Postulierter Reaktionsmechanismus der Oxidation des 2-Methyltetrols mit 1,05

zur Verfigung.

In Abbildung 70 ist der Untergrundwert der lodalkane im 2-Methyltetrol durch den schraffierten
Bereich gezeigt. Fiir die lodalkanemission wird deutlich dass bei einem zehnfachen Uberschuss
von 1,05 eine Maximum erreicht wird, bei einem hoheren 1,0s/2-Methyltetrol Verhaltnis bleibt
die Emission der lodalkane auf einem etwas niedrigerem Niveau konstant. Der in Abbildung 67
schon erkannte Trend, dass die Bildung der lodalkane durch einen gréReren Anteil an [,0s
gesteigert wird, wird durch die Experimente mit dem 2-Methyltetrol bestatigt. Das dieser Trend
gegenlaufig zur l,-Emission ist, welche bei steigendem Anteil der organischen Fraktion steigt
(Huang, personliche Korrespondenz), zeigt das neben der Bildung der Edukte der lodoform-
Reaktion noch weitere Bedingungen die Bildung der lodalkane beeinflussen. Die Emission von
lodalkanen aus Partikeln, bestehend aus 1,05 und einem organischen Vorlaufer, kann zwar durch
die Experimente bestatigt werden, aber wie in den Versuchen mit Phenylethanol ist der Anteil
der lodalkanemission im Vergleich zur |, Emission sehr klein und spielt daher nur eine
Untergeordnete Rolle.
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Abbildung 70: lodalkanemission von 1,0s/2-Methyltetrol-Partikeln bei verschiedenen
Mischungsverhdltnissen .

5.4.4 Zusammenfassung abiotische Bildungsreaktionen

Im Versuch zur abiotischen Bildung von lodalkanen aus Partikeln bestehend aus Fulvosdure und
HOI konnte gezeigt werden, dass die Bildung von iodierten Methanverbindungen vermutlich
durch eine lodoformartige-Reaktion moglich ist, dies steht im Einklang mit den Ergebnissen von
Carpenter et al. (Carpenter et al., 2005). Bei der Ubertragung der Versuche auf Verbindungen,
welche in marinem Aerosol angetroffen werden (1,05 und 2-Methyltetrol), wird ebenfalls
lodmethan und Diiodmethan gebildet. Dabei ist die Emission bis zu zwei GrélRenordnungen
kleiner als die Emission von I,. Flir den Recycling-Prozess des lods in der Atmosphare spielt die
abiotische Bildung der lodalkane im Aerosol daher nur eine untergeordnete Rolle. Der
vorgestellte abiotische Bildungsweg héangt sowohl vom pH Wert, wie auch vom
Mischungsverhaltnis im Partikel ab. Es wird vermutet, dass der pH-Wert dabei einen Einfluss auf
die Keto-Enol-Tautomerie der organischen Verbindung hat, da bei kleinerem pH-Wert deutlich
mehr lodalkane gebildet werden. Das Mischungsverhaltnis zeigt, dass ein hoherer Anteil 1,05 im
Partikel zu einer hoheren lodalkanemission fuhrt, bis sie ab einem Verhaltnis > 1:10 (2-
Methyltetrol/I,0s-Partikel) ein Plateau erreicht.
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6 Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Methode zur Messung von Halogenalkanen in der
Atmosphadre zeigt eine ausreichende Nachweisstirke um die Analyten, welche im
Ultraspurenbereich in der marinen Atmosphare vorkommen, zu quantifizieren. Die gute
Reproduzierbarkeit ermdglicht den Einsatz dieser Methode, sowohl bei Kammerexperimenten,
als auch in Feldmessungen. Eine mogliche Weiterentwicklung der Methode zur Nutzung als
Echtzeit-Methode ware sinnvoll. Hierbei werden die Analyten direkt in einer mit
Adsorbensmaterial gefiillten Kiihlfalle gesammelt und automatisch mittels Thermodesorption in
die vor Ort befindliche GC injiziert. Es muss beachtet werden, dass die Probenahmezeit der
Analysedauer angepasst wird (Temperaturprogramm der GC). Durch Verwendung der
modernen Fast-GC kann die Analyse auf wenige Minuten reduziert werden (Cammann, 2010).
Die Probenahmezeit hiangt damit von der LOQ des analytischen Systems ab und kann bei der
vorgestellten NCI-Methode unter 10 Minuten liegen. Damit kénnten mit einem solchen System,
mit einer Zeitauflosung von unter 10 Minuten, Echtzeitmessungen realisiert werden. Die
Echtzeitmessungen haben den Vorteil, dass ein Experiment deutlich schneller an die
Messmethode angepasst werden kann und dass vor Ort (Schiffskampagnen oder
Feldmessungen) entschieden werden kann die Probenahmezeit zu erhéhen, zu Gunsten der
Quantifizierung von Verbindungen die knapp unterhalb der LOQ vorkommen oder dass die
Probenahmezeit verkiirzt wird, zu Gunsten einer héheren Zeitauflésung. Des Weiteren werden
Artefakte durch Transport und durch die unsachgemaRe Lagerung vermieden.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Makroalgen zeigten einen deutlichen Unterschied in
der Emissionsrate der lodalkane zwischen einzelnen Pflanzen der gleichen Art, obwohl die
gleichen Bedingungen (Ozonkonzentration, Temperatur, Trockenheit) herrschten. Dies legt den
Schluss nahe, dass weitere Untersuchungen mit Replikaten der gleichen Art sinnvoll waren, um
aufzuklaren, ob bestimmte Emissionsmuster fir bestimmte Arten charakteristisch sind.

Das Recycling von lod aus der Partikelphase in die Gasphase ist ebenfalls ein wichtiger Punkt
zukunftiger Untersuchungen von fliichtigen lodverbindungen in der Atmosphare. Die in dieser
Arbeit durchgefiihrten Experimente zur abiotischen Bildung von lodalkanen zeigen, dass
lodmethan und Diiodmethan aus lodpolyoxiden und organischen Alkoholen in Partikeln gebildet
werden, jedoch ist die Freisetzungsrate hier deutlich kleiner ist als von elementarem lod. Die
Relevanz der iodorganischen Verbindungen, welche in Partikeln gebildet werden, fiir die
Ozonsenkung und Partikelneubildung ist damit eher als gering einzuschatzen. Die Experimente
mit den Mikroalgensuspensionen zeigen, dass die Emission durch Redox-Reaktionen neben I,
und organischen lodverbindungen vor allem HOI liefert (Carpenter et al., 2013). Es ware daher
wichtig die Bildung von HOI im Rahmen der durchgefiihrten Experimente mit 1,05 /Alkohol-
Partikeln zu untersuchen um die atmospharische Relevanz des lod-Recyclings in der Atmosphéare
abschatzen zu kdnnen.
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7 Anhang

7.1 Zusatzmaterial

7.1.1 Probenahme:

Tabelle 21: Probenahme in Irland 2009; die Dauer ist in min und der Fluss in mL min™angegeben

17.8
18.8
19.8
20.8

20.8

20.8

20.8

20.8

21.8
21.8
21.8

21.8

21.8

23.8

23.8

23.8
23.8

23.8
23.8

UM 17
UM 14
UM 11

UM 18

UM 4

UM 15

UM 12

UM 10

UM 19
UM 13
UM 9

UM 2

UM 7

UM 5

UM 16

UM 1
UM 8

UM 20
UM 6

Ebbe
Ebbe
Flut, Max

Ebbe, Start
Ebbe
Ebbe, Max
Ebbe, Ende

Ebbe, Max

Ebbe, Start
Ebbe
Ebbe, Max

Ebbe

Ebbe

Ebbe,Ende

Ebbe

Flut, Max
Ebbe

Flut, Start

Ebbe

20.28

21.20
16.12
9.05

10.05

11.07

13.52

21.20

9.35
10.30
13.00

13.55

21.56

13.55

14.45

16.26
1.05

17.20

1.15

45
45
45
45

45

45

45

40

45
46
45

45

45

45

30

43
45

45
45

200
210
208
198

215

194

195

199

201
206
210

206

203

210

205

204
203

205
199

Fucus sp.

Asco-
phyllum
Fucus sp.

Fucus sp.
Helvetica
Fucus sp.
Fucus sp.

Fucus sp..

Fucus sp.
Fucus sp..
Fucus sp.
Laminaria
sp.

Fucus sp.

Laminaria
sp.
Laminaria
sp.
Fucus sp.
Fucus sp.
Asco-
phyllum
Fucus sp.

bewolkt, wenig Wind
Regen, bewdlkt, windig

bewdlkt, windig
bewolkt, wechselhaft,
windig
sonnig, wechselhaft,
windig
sonnig, kurzer Schauer,
Wind
sonnig, wechselnd
bewdlkt, windig
sonnig, kurzer Schauer,
windig
sonnig windig
sonnig windig
sonnig windig
sonnig, mittlere Wind,
windig
erst bewokt, spater
sonnig, windig

Spriihregen, kein Wind

sonnig, trocken, kein
Wind
sonnig, windig
sternenklar, kaum Wind

sonnig, windig

sternenklar, kaum Wind



Tabelle 22: Probenahme in der Antarktis 2011/11

Datum Zeit Fluss Linge Breite LuftT. R.H. WindV

mL min™* °C %

30.12.10

-72.3  -112.61
-72.74 -109.75

¢: Fluoreszenz des Chlorophylls im Meerwasser
R.H : relative Luftfeuchtigkeit
T.: Temperatur

V.: Geschwindigkeit
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Tabelle 23: Inkubationsexperimente Makroalgen Helgoland

9 14.5 L. Saccharina 52 107 148 149 25
10 15.5 L.Digitata 221 0-5 193 152 58
11 15.5 L.Digitata 175 56 156 140 36
12 15.5 L.Digitata 181 104 151 152 59
13 15.5 L.Digitata 83 104 156 128 34
14 15.5 L.Digitata 145 155 153 173 25
15 16.5 L.Digitata 453 154 153 148 44
16 16.5 L.Digitata 354 102 181 153 59
17 16.5 L.Digitata 343 51 145 150 47
18 16.5 L.Digitata 390 0-8 158 130 67
19 18.5 L. Saccharina 111 59 186 138 29
20 18.5 L. Digitata 302 58 141 140 35
21 18.5 A. Nodosum 1232 58 157 146 43
22 18.5 A.Nodosum 1159 103 160 136 17
23 19.5 F. Vesiculosus 1099 60 143 144 * 19
24 19.5 F.Serratus 743 60 146 147 19
25 19.5 A. Nodosum 1063 60 152 178 18
26 20.5 C. Crispus 637 60 175 176 21
27 20.5 C. Crispus 772 100 159 153 13
28 20.5 Blindwert 150 171 0
29 20.5 D.Sanguinea 788 50 164 153 20
30 20.5 D. Sanguinea 971 100 146 163 12
31 21.5 L. Hyperborea 279 50 153 182 47
32 21.5 L.Hyperborea 280 100 168 135 29
33 21.5 Blindwert 181 180 0
34 21.5 F. Vesiculosus 1074 100 197 158 12
35 21.5 F. Serratus 758 100 132 192 5

Frischgew. = Frischgewicht;

Fluss A ist der Probenahmefluss fiir das erste Adsorptionsrohrchen (0-30 min) und Fluss B fiir
das zweite (30-60 min).Probe | gesamt Steht fiir den Teil der Alge der auf Helgoland eingefroren
wurde um dann in Mainz mittels ICP-MS auf den Gesamtiodgehalt hin untersucht wurde (Kundel
etal., 2012b).

Fiir Probe 23 wurden noch drei weitere Adsorptionsrohrchen genommen

151 ml min~ 142 mImin? 148 mI min*
1
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Die Einstellungen fiir die Denuderprobenahme und die Messung mit dem AMS anderten sich
nicht fur die verschiedenen Proben

Fluss I, Denuder Fluss AMS Fluss in Kammer

300 - 305 ml min ™ 0.75 SL min™ 3655 SL min-1

Tabelle 24: Inkubationsexperimente Mikroalgen Helgoland

Datum Probe Ozon Ozon Fluss TD- Fluss TD T
-2011 eingestellt gemessen RoéhrchenA Rohrchen Anfang
ppb mL min™ B °C
mL min™
1 12.05. F/2-Medium 0 28 140 138 15 21
2 12.05. F/2-Medium 100 102 139 149 15 21
3 12.05. M. Helysia 0 26 187 151 15 21
4 12.05. M. Helysia 100 86 151 152 15 21
5 13.05. Netzprobe 0 79 157 149 15.5 20
200 pm
6 13.05. Netzprobe 100 68 164 189 14.5 20.5
200 pm
7 13.05. C. Wailesii 0 27 148 152 15 21
8 13.05. C Wailesii 100 99 197 189 15 21
36 22.05. Netzprobe 0 30 198 167 15 20
80 um
37 22.05. Netzprobe 100 75 167 184 15 20.5
80 um
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Tabelle 25: Inkubationsexperimente Mikroalgen Sylt

Ozon Ozon Fluss TD- Fluss
eingestellt gemessen Rohrchen Denuder
ppb ppb mLmin®  mLmin®
3 22.5. F/2-Medium 100 152 152 500
4 22.5. F/2-Medium 0 60 154 502
5 22.5. F/2-Medium 0 64 136 501
6 23.5. F/2-Medium 0 39 140 500
7 23.5. P. Glacialis 100 142 141 503
8 23.5. P. Glacialis 100 133 136 500
9 23.5. P. Glacialis 100 135 119 500
10 23.5. P. Glacialis 0 71 141 503
11 23.5. P. Glacialis 0 57 150 504
12 23.5. P. Glacialis 0 62 139 500
13 24.5. Netzprobe 100 99 112 500
14 24.5. Netzprobe 100 101 122 502
15 24.5. Netzprobe 100 91 132 502
16 24.5. Netzprobe 0 33 157 501
17 24.5. Netzprobe 0 33 122 500
18 24.5. Netzprobe 0 34 162 500
19 25.5. M. Helysia 100 86 128 503
20 25.5. M. Helysia 100 91 118 500
21 25.5. M. Helysia 100 85 126 501
22 255. M. Helysia 0 37 117 502
23 255. M. Helysia 0 35 128 500
24 255. M. Helysia 0 36 166 501
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7.1.2 Synthese

Abundance

TIC: Tetrol.Dhdata.ms

1.8x107

1.0x107

1.0x108 LJNL—'

|“‘| T T T T T |A T

6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 min

Abbildung 71: Chromatogramm des trimethylsilylierten Tetrols, die Signale gliedern sich wie folgt: einfach
derivatisiert - Signal bei 9.82 min, zweifach derivatisiert - Signal bei 18.78 min, dreifach derivatisiert -
Signal bei 20.33 min und vollstindig derivatisiert - Signal bei 21.24 min.
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7.1.3 Diffusionsquellen/Permeationsquellen

Tabelle 26: Diffusionsquellen Substanzen und Dimensionen

Substanzklasse Analyt Kapillarlange  Kapillardurchmesser Tempoeratur
cm mm C
Aromaten Hexafluorbenzol 20.2 0.53 25
Benzol 5 0.53 20
Toluol 3 0.53 20
Terpene a-Pinene 1.43 0.53 25
Sabinene 2.1 0.53 25
b-Pinene 1.7 0.53 25
Norpinone 1.9 0.53 25
g-Terpinene 2 0.53 25
S - Limonene 2.5 0.53 30
2.58 0.94 30
Sesquiterpene Cedrol 5 0.84 75
a-Cedren 5 0.86 75
Aromadendren 5 0.97 75
Isocaryophyllen 5 0.95 75
Caryophyllen 5 1.8 75
Triisopropylbenzol 5 0.84 75
Halogenalkane Diiodmethan 3 0.53 20
lodethan 3 0.53 20
10 0.53 20
5 0.53 20
lodmethan 15 0.53 20
15 0.25 20
10 0.53 20
5 0.53 20
3 0.53 20
Hexan Hexan 20 0.53 30
10 0.53 30
10 0.53 20
10 0.25 30
5 0.53 30
3 0.53 20
2.3 0.53 30
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7.1.4 Trajektorien
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 0000 UTC 12 Jan 11
GDAS Meteorological Data

Source * at 75.15S5 16243 W
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500 b 500
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Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 08 Jan 2011 - GDAS1

Abbildung 72: Berechnete Riickwidirtstrajektorien von der Messkampagne im Amudsen Meer an den
entsprechenden Messtagen 24 Stunden riickwdirts. Die Berechnung der Trajektorie erfolgte mithilfe des
meteorologischen Simulationsprogramms Hysplit der National Oceanic and Atmospheric Administration

(NOAA)

7.1.5 Ergebnisse - Makroalgen Helgoland

Tabelle 27: Emissionsraten der Halogenalkane fiir die acht unterschiedlichen Algenarten bei 50 ppb Ozon
in [pmol g*h'J*, fiir die Versuche auf Helgoland

L.Digitata 1.19 0.23 0.73 2.71 3.1 1.31 2.97 1.74 1.56 62.47
L.Saccharina  1.87 0.33 0.65 1.27 1.28 0.24 3.57 1.92 5.95 54.66
L.Hyperborea 5.08 1.32 0.98 1.51 5.02 0.06 4.79 3.24 2.87 79.02
A.Nodosum 0.31 0.01 0.19 0.13 0.35 1.42 1.06 0.32 0.32 6.36

F.Vesiculosus 0.18 0 0.03 0.05 0.16 0 0.45 0.28 0.25 6.11
F. Serratus 0.02 0.01 0.01 0.03 0.08 0 0.2 0.26 0.2 3.04
C. Crispus 0.18 0.04 0.01 0 0 0 0.9 0.72 1.2 4.87
D. Sanguinea  0.17 0 0.01 0.01 0.02 0 0.47 0.49 0.47 7.71
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7.1.6 Berechnung des Ozonverbrauchs- Mikroalgen Sylt

Tabelle 28: Zeitabhdngige Ozonkonzentrationen der Mikroalgenexperimente auf Sylt

Zeit [min] Ozon[gmin~ Ozon[gmin" Ozon[gmin  0Ozon [g min

] " " 8

0 6,50E-07 6,84E-07 5,66E-07 7,11E-07
1 5,96E-07 5,11E-07 2,92E-07 5,37E-07
2 5,34E-07 4,04E-07 1,38E-07 4,15E-07
3 5,40E-07 3,97E-07 1,11E-07 3,79E-07
4 5,34E-07 3,90E-07 1,27E-07 3,57E-07
5 5,60E-07 3,99E-07 1,49E-07 3,50E-07
6 5,65E-07 4,15E-07 1,67E-07 3,61E-07
7 5,84E-07 4,17E-07 1,87E-07 3,66E-07
8 5,86E-07 4,24€-07 2,16E-07 3,72E-07
9 5,77E-07 4,30E-07 2,23E-07 3,72E-07
10 5,91E-07 4,28E-07 2,39E-07 3,70E-07
11 6,00E-07 4,30E-07 2,50E-07 3,75E-07
12 6,00E-07 4,39E-07 2,52E-07 3,75E-07
13 5,95E-07 4,41E-07 2,63E-07 3,68E-07
14 6,03E-07 4,46E-07 2,72E-07 3,72E-07
15 5,95E-07 4,55E-07 2,85E-07 3,77E-07
16 6,06E-07 4,62E-07 2,99E-07 3,79E-07
17 6,05E-07 4,57E-07 3,08E-07 3,88E-07
18 6,12E-07 4,62E-07 3,17E-07 3,81E-07
19 6,16E-07 4,68E-07 3,23E-07 3,83E-07
20 6,12E-07 4,68E-07 3,28E-07 3,88E-07
21 6,15E-07 4,73E-07 3,26E-07 3,99E-07
22 6,05E-07 4,70E-07 3,37E-07 3,95E-07
23 6,12E-07 4,75E-07 3,34E-07 3,97E-07
24 6,18E-07 4,77E-07 3,46E-07 3,88E-07
25 6,13E-07 4,88E-07 3,46E-07 4,04E-07
26 6,08E-07 4,86E-07 3,50E-07 3,97E-07
27 6,14E-07 4,90E-07 3,57E-07 4,04E-07
28 6,18E-07 4,90E-07 3,57E-07 4,08E-07
29 6,22E-07 4,93E-07 3,59E-07 4,10E-07
30 6,26E-07 4,99E-07 3,63E-07 4,08E-07
31 6,12E-07 4,93E-07 3,63E-07 4,08E-07
32 6,25E-07 5,02E-07 3,63E-07 4,01E-07
33 6,31E-07 4,99E-07 3,68E-07 4,10E-07
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34 6,19E-07 4,97E-07 3,75E-07 4,08E-07

Zeit [min] Ozon[gmin~ Ozon[gmin" Ozon[gmin~ Ozon [g min

] 8 8 8

35 6,29E-07 4,95E-07 3,75E-07 4,15E-07
36 6,33E-07 5,02E-07 3,86E-07 4,10E-07
37 6,30E-07 5,04E-07 3,81E-07 4,24E-07
38 6,21E-07 5,15E-07 3,90E-07 4,12€-07
39 6,37E-07 5,11E-07 3,88E-07 4,15E-07
40 6,29E-07 5,13E-07 3,88E-07 4,21E-07
41 6,28E-07 5,17E-07 3,97E-07 4,26E-07
42 6,40E-07 5,08E-07 4,01E-07 4,26E-07
43 6,39E-07 5,15E-07 3,99E-07 4,21E-07
44 6,44E-07 5,15E-07 4,10E-07 4,30E-07
45 6,35E-07 5,17E-07 3,99E-07 4,33E-07

In die Kammer strémen 6.68 10”7 g/min Ozon (O3(in)).
Dir Rate an abreagiertem Ozon wurde berechnet aus:
05(in) — 05 (aus) = 0;(Verbrauch)

Die Stoffmenge an Verbrauchtem Ozon wurde aus der Summierung Uber die Experimentdauer
erhalten:

z Oz (Verbrauch)

45 min



7.2 Abkiirzungsverzeichnis:

APCI
AWI
BAH
CCN
chla
Cl
Corg
DBV

DW

EC

El

ESI
FAB
FCKW
FW
GC
GLC

GSC

LC
LOD
LoQ

m/z

Atmospheric-pressure chemical ionization

AbkUlrzungsverzeichnis:

Alfred Wegener Institut fiir Polar- und Meeresforschung

Biologische Anstalt Helgoland
Wolkenkondensationskeim
Chlorophyll o

chemische lonisation
organischer Kohlenstoff
Durchbruchvolumen
Trockengewicht
Elektronenaffinitat
Elektroneneinfang
ElektronenstoRionisation
Elektrospray-lonisation

Fast atom bombardment
Fluorchlorkohlenwasserstoffe
Frischgewicht
Gaschromatographie
Gas-Flissigkeits-Chromatographie
Gas-Feststoff-Chromatographie
lonisierungsenergie
Flissigchromatographie
Nachweisgrenze
Erfassungsgrenze

Masse zu Ladungs-Verhaltnis
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MALDI - Matrix-assisted laser desorption/ionization
MS - Massenspektrometrie

NWG - Nachweisgrenze

QT - Quadrupol-lonenfalle

RH - Relative Luftfeuchtigkeit

RHS - Reaktive Halogenspezies

S/N - Signal zu Rausch Verhaltnis

SalL - SAM abhangige Chlorinase

SAM - S-Adenosylmethionin

SELDI - Surface-enhanced laser desorption/ionization
SIM - Einzelionenmessung in der Massenspektrometrie
ssv o - Sichere Probenahmevolumen

TIC - Totalionenstrom

VCIPO - Vanadiumchlor Peroxidase

VIPO - Vanadiumiod Peroxidase

XIC - extrahierte lonenstrom

a-CD - a-Cyclodextrin
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