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Zusammenfassung

Flichtige organische Verbindungewmo(atile organic compounds/OCs), besonders
Terpene, gelten als Vorlaufer des sekundaren @gaen Aerosols secondary
organic aerosols,SOA). Terpene werden von Pflanzen zur Abwehr oder
Attraktion von Bestdubern emittiert. Ungesattigiéarbindungen, wie Sesquiterpene,
sind sehr ozonolyseempfindlich und weisen nur geritKonzentrationen in der
Atmosphare auf. Zudem lassen sie sich mit hand@bih
Thermodesorptionseinheiten meist nicht ohne Artefalachweisen, da sie eine hohe
Reaktivitat mit vielen Oberflachen zeigen.

Diese  Arbeit prasentiert  Forschungsergebnisse  dewvalitgtiven  und
(semi)quantitativen ~ Auswertungen flichtiger orgehe& Verbindungen in
Laborstudien und biogenen  Emissionsproben (Feldmges)  mittels
Thermodesorption-Gaschromatograp hie-M assensp ekiien(@D-GCMS). Speziell

zur Analyse hochreaktiver Verbindungen wurde eiherinodesorptionseinheit fur die
GC/MS entwickelt. Diese besteht aus einer Kryofslkersing, einem Desorptionsofen
und einer Heizung. Die Steuerung erfolgt Uber e@igens daflr geschaffene
Bedienoberfliche von Labviéwan einem PC tber eine nachgeschaltete SPS
(speicherprogrammierbare Steuerung). Das komplzesomptionsprogramm und der
Start der GC/M S-Analyse wurden automatisiert.

Die  Quantifizierung alle Proben wurde Uber Diffusquellen und
Vergleichsmessungen durch auf Adsorptionsrohrchen ufgebrachte
Verdunnungsreihen realisiert. Um Informationen tdiermutmalfilichen Vorlaufer des
sekundaren organischen Aerosols zu erhalten, waudiem eine Ozon-Scrubber-
Methode basierend auf Propen entwickelt. Diese earthand von Standards in einer
Reaktionskammer getestet und in Feldmessungen gesfolh angewendet.
Quantitative Analysen zeigen, dass die meisten drepso vollstandig vor der
Ozonolyse bewahrt werden kdnnen. Fir hochreaktimalyie wieo-Humulen oder
B-Caryophyllen wurden Wiederfindungsraten von Ub@Q@ erreicht. So konnte die
Temperaturabhéangigkeit der Terpen-Emissionen decht&i Picea abiey in
Feldmessungen nachgewiesen werden.

Eine weitere Anwendungsmaoglichkeit wurde mit dertétacheidung verschiedener
Arten der gleichen Gattung anhand der Emissionsenusind der moglichen
Abgrenzung verschiedener Bestaubertypen am Bedpigbattungalviauntersucht.
Die Emissionsanalysen zeigen, dass eine Zuordnenyerwandtschaftsverhaltnisse
zusatzlich zu anderen Vergleichen moglich ist. Glaghe gilt fur die Differenzierung
von Bestaubertypen. Die Ergebnisse der Feldmessungeurden durch
Methodenvergleich zwischen biogenen Emissionsmegsunmit anschlielender
TD-GCMS-Analyse und Extraktionen der jeweiligen U&n/Blatter mit
anschlie3ender GC/M S-Messung bestatigt.



Die Anwendungen des neuen TD-GC/M S-Systems flrdtraflie an der westirischen
Kiste genommen wurden, ergaben neben halogenhalgédindungen wie
lodmethan und Diiodmethan und auch Mono- und Semgpene. Anhand der
Messergebnisse konnten Zusammenhange zwischen destterWbzw. der
Lichtintensitat und der Analytkonzentration nachigesen werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es mit rdeduge dieser Arbeit neu
entwickelten Thermodesorptionssystem als Injektior die GC-MS mdglich ist,

flichtige, hochreaktive Analyten im Spurenbereich Realproben quantitativ zu
bestimmen. Mittels des verwendeten Ozon-Scrubbsretemd auf Propen konnte
gezeigt werden, dass reaktive Verbindungen auchhdieen Ozonkonzentrationen in
Feldmessungen nachgewiesen werden kénnen. Die digeben Korrelationen wie

die Temperaturabhangigkeit unterstreichen den groRevendungsbereich und die
Verlasslichkeit der Methode. Dies bildet die Bdsiisweitere Untersuchungen, um die
Zusammenhange, die zur Emission flichtiger orghmiscSubstanzen und zur
Partikelbildung fuhren, vollstandig zu verstehen.



Summary

Volatile organic compounds (VOCs), especially tegse are considered to be
precursors of secondary organic aerosols (SOA)pérers are emitted by plants for
defence or attracting pollinators. Unsaturated coumpgls like sesquiterpenes are very
sentitive to ozone and show only low concentrationthe atmosphere. Due to their
high reactivity on many surfaces artefacts wererofiormed during sampling and

measuring.

This work presents results of qualitative and (sequantitative analyses of volatile
organic compounds in laboratory studies and indfimeasurements with plenty of
biogenic emissions by thermodesorption gas chrognapdly mass spectrometry
(TD-GCMS). A new thermodesomtion unit as an itgedor the GC-MS system,
consisting of a cryo trap, a desorption oven ahdating, was developed. The TD unit
is connected to a GC-MS system by a self-made tipgrinterface of Labvie®,
which is automatically controlled by a “SPS5peicherprogramierbare Steuerunyy”

The quantification was achieved by external cafibraof adsorption tubes by self-
certified diffusion sources and comparative measargs of liquid samples. A new
ozone scrubber method based on propene was dedetopanalyze high reactive
VOCs in the atmosphere. It was tested with starsdand a reaction chamber.
Quantitative analyses showed that most of the texpoman be completely preserved
from ozonolysis. Recovery rates for high reactimalates such asHumulen and
B-Caryophyllen are higher than 80 %. This techniewas successfully applied in field
measurements to analyze monoterpenes and sesqo#smp So a temperature
dependence of the terpen emission from spiiced abiey has been indicated.

Correlations of different species of the same geand between varied pollinators by
the analyses of flower emissions have been testieSatvia. The results showed that
TD-GCMS is areliable method for classificationtbé relationship between different
species of the same genus and for correlation efdtffierentiation of pollinators. The

results of the field measurements were confirmedmni®thod comparison between
biogenic emission samples with TD-GCMS analysid exiractions of the blossoms
followed by GCM S measurement.

The applications of the TD-GCM S system in fielingdes from the West-Irish coast
showed that not only organoiodides such asl@HAd CHl, but also monoterpenes
and sesquiterpenes could be successfully detestedeover, correlations between
analyte concentration and environmental parametech as weather conditions and
light intensity were found.

To sumup, a new TD-GCMS system has been develapdetermine quantitatively
volatile, highly reactive analytes in trace levdl$ie new ozone scrubber provides the
possibility of field measurements under high oz@oacentrations. The observed
correlations and temperature dependence confirm ldnge applicability and
consistency of the method. This method provides aaisb for further detailed



investigations on SOA precursors and their infliegcfactors. For a better
understanding more efforts have to be untertakéharfuture.
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Terpenoide werden wie auch andere fliichtige orghaiSubstanzewdlatile organic
compounds, VOC) von der Vegetation in die Atmosphare emittieDie
physiologische Bedeutung dieser Sekundarmetabdi#eh meist in der Abwehr oder
Attraktion von Bestaubern. Die genaue Rolle undK&ion der fliichtigen biogenen
Kohlenwasserstoffe in der Pflanzenkommunikatiord siabei weitgehend unbekannt.
Auch die Zusammenhange sowie die Abhangigkeit viotischen und abiotischen
Faktoren sind bisher noch wenig erforscht. Mit emsWissen kdnnten Pflanzen
gezuchtet werden, die z.B. Resistenzen gegen Rathogeigen. Auch die
M dglichkeiten zur Bestimmung von verschiedenen Artenerhalb einer Gattung und
die Zuordnung bestimmter Bestaduber anhand der Eomsanalysen erklaren den
Forschungsbedarf auf dem Gebiet der speziellenrido{@tkinson und Arey 2003;
Kesselmeier und Staudt 1999).

Troposphérisches Aerosol zeigt Auswirkungen auf Haésa, das Wetter und die
menschliche Gesundheit. Von biogenen Kohlenwasségatist bekannt, dass sie eine
wichtige Rolle als Vorlaufer bei der Bildung dekwedéaren organischen Aerosols
spielen. So wurden die Reaktionen von Isopren uvagchiedenen Monotempenen
bereits in vielen Studien untersucht. Uber die Biis von Sesquiterpenen hingegen,
sowie Uber ihre Oxidationsprodukie oder deren Bgitzur Partikelbildung ist bisher
nur wenig bekannt. Es wird jedoch vermutet, dassaliStoffklasse aufgrund ihrer
schnellen Reaktion mit atmosphéarischen Oxidanti&mu( Atkinson 1994, 1995) und
der hohen Moleklilmassen ihrer Oxidationsprodukie evichtige Rolle hinsichtlich
der Partikelbildung spielt. Zudem werden Terpenel drerpenoide als wichtige
Vorlaufer bei der photochemischen Bildung von trgpiwarischem Ozon erachtet
(Calogirou, Larsen et al. 1996). Weiterhin konnfempene zur Bestimmung des Alter
und der Herkunft von Luftmassen herangezogen werDaher besteht ein grofRes
wissenschaftliches Interesse darin, die genaue ishben Zusammensetzung der
Aerosole sowie die M echanismen ihrer Bildung vélttig aufzuklaren.

Ein weiterer Aspekt ist, dass die Reaktivitat depbeflache und das bei der
Probenahme vorhandene Ozon zu einer Neuordnungalgkularer Ebene und zur
Abreaktion der ungesattigten biogenen Verbindurfgénen kann. Daher lassen sich
hochreaktive Terpene mit handelstblichen Thermagegmseinheiten meist nicht

ohne Artefakte nachweisen. So stellt die Analyssetfi isomeren Verbindungen auch
aufgrund mangelnder Referenzsubstanzen und VengEpektren eine besondere
Herausforderung dar.

Die Entwicklung einer Thermodesorptionseinheit flein  gekoppeltes
Gaschromatograph-Massenspekirometer-System und deneendung zur Analyse
hochreaktiver, flichtiger organischer Verbindungem Spurenbereich stehen im
Zentrum dieser Arbeit. Anhand eines bestehendebiles soll zuné&chst ein solches
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System neu angefertigt, die Handhabung optimied dessen Betrieb weitgehend
automatisiert werden.

Dabei wird die Quantifizierung mittels ausgewahlt&andardverbindungen in
Diffusionsquellen verbessert und durch einen Metheodrgleich mit auf
Adsomtionsrohrchen aufgebrachten Verdinnungsreiiteerprift. Die Analyse der
biogenen Kohlenwasserstoffe und die Identifizierurgolgen dabei mittels
gaschromatograp hischer und massenspektroskopiEebleniken.

Um die Bestimmung von hochreaktiven Sesquiterpench aubei hohen
Ozonkonzentrationen zu erméglichen, wird ein neDeobn-Scrubber basierend auf
Propen entwickelt. Durch Atmospharensimulationserpante im Labor mit
Standards und Realproben soll die Verringerung@man Uberprift werden, bevor er
abschlieBend in Feldmessungen zum Einsatz kommt. Wimarelevante
Informationen zu erhalten wird als biogener Emitt@dglichst eine Pflanze
ausgewahlt, die in grolen Waldbestanden in Europgkommt. Anhand der
gewonnenen Ergebnisse sollen Zusammenhange wi€adielationen der Emission
mit der Temperatur oder dem Ozongehalt nachgewisseten.

Auf dem Gebiet der Emissionsanalysen von Bliten ggbbisher ebenfalls nur sehr
wenige Untersuchungen. Zur Klarung der Hypothebegder Bestauberwechsel vom
Insekt zum Vogel bei der Gattungalvia auch eine Verringerung der
Sekundéarmetaboliten mit sich bringt, werden eba&fesuchsreihen durchgefuhrt wie
zum Vergleich verschiedener Arten einer GattungBaispiel derAristolochia Dies
beinhaltet auch die Weiterentwicklung der Probenatiechnik zur Bestimmung von
Einzelbliten-Emissionen. Da sich in der Literatueish nur Extraktionsanalysen
finden, aber keine Charakterisierung der Emissiamdreschadigter Pflanzen, werden
zum Methodenvergleich auch einige Extraktionen bbfpar Pflanzenteile untersucht.
AbschlieBend soll die Eignung des neuen TD-GC/MS&ws fur die Analyse
halogenhaltiger Kohlenwasserstoffe anhand einigebéh aus Messkampagnen an
der westirischen Kuste Uberprift werden.
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1 Grundlagen

1.1 Biogene, flichtige organische Substanzen

Terpene gehdren zur Klasse der biogenen, flichtigeganischen Substanzen
(biogenic volatile organic compoundBVOC), die organische Atmospharen-
Spurengase auf3er Kohlendioxid und -monoxid umfasshzentriert man sich auf
Kohlenwasserstoffe mit Ausnahme des Methans, sweretet man den Begrifion
methae VOCs (NMVOCSs). Dieser beinhaltet eine groRe Gripn geséttigten,
ungesattigten und oxdierten Derivaten. So schhielfie BVOCs neben den
Isoprenoiden die Alkane, Alkene, Alkine, Carbonylékohole, Ester, Ether und auch
Sauren ein (Kesselmeier und Staudt 1999).

Eine groRe Anzahl von Terpenoiden sind pflanzlicténsprungs, wobei nur eine
relativ geringe Anzahl am Primarmetabolismus bigeilst (essentiell fur das
Wachstum und die Entwicklung). SterolesfCsind essentielle Komponenten der
Membranen, Carotinoide (g fungieren als Photopigmente, GibberellingfGind
Abscisinsaure (&) sind Phytohormonone und zahlreiche andere Teigersind in
den mitochondrialen Elektronentransport involvieduf der anderen Seite werden
einige Terpenoide wie MonotempeneCSesquiterpen (&) und Diterpene (&) nur

in einigen Spezies oder in verwandten Gruppen gefnn Diese werden als
Sekundarmetabolite bezeichnet und sind héaufig @dzielle Organismengruppen
beschrankt, d.h. sie haben im Primarstoffiwechselete keine Funktion. Lange Zeit
hielt man sie deshalb fur Abfallprodukte (Hartmann,2007).

In den siebziger Jahren des 20. Jahrhunderts ka@eztdgt werden, dass eine Anzahl
von Terpenen als Gift, Abwehrstoff gegen Herbivorend Pathogene oder als
Anziehungsduft gttractan) fur Bestauber wirken. Damit war bewiesen, dassdli
eine wichtige Okologische Rolle in der PflanzeraR#len-Kommunikation und der
Pflanzen-Umgebungs-Interaktion haben (Tholl et2006; Gershenzon, J. und
Dudareva, N., 2007; Wink, 2008). Allerdings gesalsich die Unterscheidung von
Primar- oder Sekundarmetaboliten aufgrund der dcwmen Strukturen, ihrer
Biosynthesen oder Verwandtschaft zu biosynthetiscWierstufen teilweise als sehr
schwierig (Waterman, P.G., 2007). Die Tabelle 1ilit ginen Uberblick Gber die
Anzahl der bisher erforschten Sekundarmetabolitémeren Pflanzen.
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Tabelle 1.1: Anzahl der erforschten Sekundarmetizbiml héheren Panzen (Wink, 2008)
Stickstoffhaltige Sekundarmetaboliten geschatzte mzahl
Alkaloide 21000
Nonprotein Aminoséauren (NPAAS) 700
Amine 100
Cyanogene Glycoside 60
Glycosnolate 100
Alkylamide 150
Lectin, Peptide, Polypeptide 2000
Sekundarmetaboliten ohne Stickstoff geschatze Aahl
Monoterpene (¢,) mit Iridoid 2500
Sesquiterpene (G) 5000
Diterpene 2500
Triterpene, Steroide, SaponingddCy;), 5000
T etraterpene 500
Flavonoide, Anthocyanine, Catechine, Tannine 5000
Phenylpropanoide, Lignin, Coumarine, Lignang 2000
Polyacetylene, Fettsauren, Wachse 1500
Polyketide 750
Kohlenhydrate, einfache Sauren 400

Durch Sekundarmetaboliten Uberwinden Pflanzen vigiaschrankungen ihrer
standortgebundenen Lebensweise und ihres fehldndennsystems zur Abwehr von
Mikroorganismen. (Wink, 2008). Trotzdem ist die lbgische Rolle und
Okochemische Funktion der meisten Terpenoiden imnmach unbekannt
(Gershenzon, J. und Dudareva, N., 2007, Breitm&er2005). Sekundéarmetabolite
(hier im Speziellen Terpenoide) fungieren als PigmeDuft- oder Lockstoffe von
Bliten oder Frichten in der Interaktion (Attrakfiomwischen Pflanzen und
verschiedenen Lebewesen wie Insekten zur Polletrdlgang oder zur Ausbreitung
der Samen. Sie wirken als Pflanzenwachstumsregefat¢Phytohormone) und
kénnen so auch die Keimung und Entwicklung konlkwender Pflanzen hemmen
(Heldt, H.-W., 2003; Gershenzon, J. und Dudareva,2807). Zumeist dienen sie der
Abwehr, Abschreckung oder Vergiftung (Phytoalexiren Herbivoren und wirken
als Antibiotika bei der Abwehr von pathogenen Mikmganismen, wie Bakterien,
Pilzen und sogar Viren, deren Wachstum und die iEktung sie verhindern kdénnen.
Terpenoide spielen eine grofe Rolle in der Pfladnteraktion: z.B. Pflanzen-
Pflanzen-Kommunikation sowie in der Pflanzen-Insekkommunikation nach
Herbivorenbefall. Sie schitzen Pflanzen vor phattaiven Stress, UV-Licht und
Ozon und dienen der Verbesserung der Thermotoler@imll et al., 2006;
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Gershenzon, J. und Dudareva, N., 2007; Wink, 20Bijese verschiedenen
Funktionen der Sekundérmetaboliten sind auch inildintvg 1.1 zu sehen.

Herbivoren
- Insekten AbstoBung

Nematoden| —————> Abschreckung
/1 - Wirbeltiere Giftigkeit

Mikroben
~ Wachstumshemmung

- i _’ PR
ngte nen Toxizitat
- Pilze
- Viren
Hemmu ng des Wachstums

Funktion sekundarer Pflanz enstoffe

Pflanzliche Sekundarmetabolitg |Konkurn'erende Pflanzeh —p [und der Keimung
- Mischungen,
-Vaqqnten n Zelt_und Raum - Kommunikatio+ - | Pflanzen der gleichen A{n — |Warnung vor Fressfeinde*n
-Aktivierung bereits
vorhandener Verteidigungsmittel
-Induktion von Verteidigungs- \ - Bestéuber
stoffe — | - samenverbreitende Tiefe
\ - Knélichenbakterien
Induzierte filichtige Stoffe Signal zur Futterung urid
ziehen Fressfeinde von [ = | Eiablage spezialisierte
Herbivoren an Insekten
Schutz vor
- UV-Licht —p | durch Reaktion der
-Ozon freigesetzten Substanzeh

Abbildung 1.1: Funktionen von Sekundarmetaboliten

Das nachfolgende Beispiel verdeutlicht die vieillg@h Funktionen von Terpenen.
Induzierte fliichtige organische Verbindungen (IVQQGgie Terpene werden von
Pflanzen nach biotischem oder abiotischem Streszkitig emittiert und erhéhen die
Gesamtkohlenstoffemission erheblich (Holopainerk.J.2004). Diese haben sowohl
die Funktion der Ozon-Verringerung und dienen dashe$ Schutzes auf zellularer
Ebene (1.) und der Blattoberflache als auch dendgenabwehr (2.). Sie ziehen die
natdrlichen Feinde der Herbivoren an und sind smfellls an der Pflanzen-Pflanzen-
Kommunikation beteiligt (3.), sowie an der Entstetpgehr feiner Aerosolpartikel (4.)

durch Reaktionen mit Ozon, NQund OH-Radikalen. (Holopainen, J. K., 2004).
Anhand dieses einfachen Beispiels wird die Kompdxder Rolle der emittierten

Terpene klar. Sie erfullen weit mehr als eine Fiamkin Pflanzen. In der folgenden

Abbildung 1.2 wird nun die biologische Bedeutungeaurnverschiedenen Aspekten in
Ansatzen verdeutlicht.
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4. Atmosphérische Ebene — ‘ — @+ o
Partikelbildung, Wetter- und

Klimawirkung t '

3. Okosystem
Inter- und intraspezifische ‘r
Pflanzenkommunikation \

ii“ii

2. Blattoberflache -"j Oumen DMNT  Farnesen
Schutz gegen Schaden

1. zellulare Ebene
Schutz gegen Schéaden i}

Abbildung 1.2: Vier méglichen Funktionen der biogerVOCs (Holopainen, J. K., 2004)

Intra- und interspezifische Interaktion zwischenbéwesen erfolgt Uber taktile,
visuelle, akustische und insbesondere olfaktorisBeze. Zur Kommunikation
fungieren dabei chemische Botenstoffe, sogenannemid®hemikalien, als
Informationstrager, deren Klassifizierung nach thiFeinktion und Wirkung erfolgt.
Dies wird auch in der nachfolgenden Abbildung 1eBidich. Wahrend Pheromone der
intraspezifischen Kommunikation dienen, ver mitt&lielochemikalien Informationen
zwischen verschiedenen Arten (Heldt, 2003). Dieddetlung der Pheromone erfolgt
in Primer, die eine physiologische Verdnderung dmmspfangers auslésen und
Releaser, die eine Verhaltenséanderung bewirken.dBeiAllelochemikalien werden
Allomone, Kairomone, Synomone und Apneumone unbéeden. Allomone sind
vorteilhaft fur den Emittenten, z.B. Abwehrsubstamzls Schutz vor Fressfeinden.
Liegt der Vorteil auf Seiten des Empfangers, z &.der Beutelokalisierung so spricht
man von Kairomonen. Profitieren sowohl der Emittais auch der Empfanger, so
handelt es sich um Synomone. Als Beispiel sei tierAttraktion von Feinden der
Herbivoren durch Herbivorenfral® induzierte Signaifet bestimmter Pflanzen
genannt. Apneumone stellen einen Sonderfall darsidadie Wechselwirkung mit
lebloser Materie beschreiben, z.B. Parasiten decHtfliegenlarve, die haufig auf
faulenden Friichten zu finden sind, nutzten denritsgéruch zur Wirtfindung.
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Primer
— physiologische Veranderung
— Pheromone
intraspezifischen Wirkung L__

Releaser
Verhaltensénderung

_ o Allomone
Semiochemikalien — — Vorteil fir Emittent

Kairomone
Vorteil flir Empfanger

Allelochemikalien —
— interspezifische Wirkung Synomone
[~ Vorteil fiir Emittentund Empfanger

| Apneumone
Wechselwirkungen mit toter Materie

Abbildung 1.3: Semiochemikalien

1.1.1  Attraktion

Semiochemikalien sind daher neben der Farbe undalbesn aktives Mittel der
Pflanzen in der Attraktion von Bestdubern (ZooghiliDies erlaubt eine gezielte
Bestaubung und beglnstigt die Fremdbestaubungn&vaad eine Coevolution von
Bliten und Bestaubern, d.h. die Bliten entwickelsgch mit den Bestdubern und
umgekehrt unter gegenseitiger Anpassung. Diese ¥ébdreikung zwischen
Bestaubern und Pflanzen ist dabei teilweise sahviduell. Eine verbreitete Ansicht
in diesem Kontext ist, dass ein enger Verwandts$sbedd innerhalb einer Pflanzenart
auch ahnliche Gene bedingt, was zu einer ahnli&lé®enform und zur Produktion
ahnlicher Semiochemikalien fiihrt. So kann man aetet Theorie aufbauend die
emittierten Stoffe der Pflanzen analysieren, utmdanrste Schliisse auf eine mogliche
Néhe des Verwandtschaftsgrades ziehen zu kénnen Visiteren sollte durch den
Druck der Evolution und die Anpassung an die jelgen Bestéduber nicht nur die
morphologische Merkmale geandert, sondern auch flibgiy gewordene
Sekundérmetaboliten zurlickgebildet worden sein. Adsispiel dafir stehen
Duftstoffe, die beim Wechsel des Bestaubers voerkite, die Semiochemikalien zur
Nahorientierung nutzen, zu Kolibris, die eher dufearben angelockt werden, an
Intensitat verlieren. Mono- und Sesquiterpene silid Hauptkomponenten von
floralem Duft und spielen eine wichtige Rolle inrdénlockung von Bestauber.
Gerade die Auspragung dieser Isoprenoide sollt&k$ddiisse auf die Zugehdorigkeit
verschiedener Pflanzen geben. So eignet sich dethode grundséatzlich auch zur
Charakterisierung und zur Zertifizierung von (gektm) Pflanzengut (Yu, F.,
Utsumi, R., 2009).




Biogene, flichtige organische Substanzen

1.1.2 Abwehr

Pflanzen haben Mdglichkeiten der direkten und &ldien Abwehr, wenn sie von

Herbivoren angegriffen werden oder Pilzen und brédten Pathogenen ausgesetzt
sind. Die direkte Abwehr erfolgt Uber die physikahen Strukturen mechanischer
Barrieren wie Dornen und die Akkumulation von ch&chen oder biochemischen
Substanzen, die antibiotische oder toxische Wirkinegitzen. Phytoalexine sind

Komponenten mit geringer molarer Masse, die voar2zén zur Abwehr produziert

werden, wie z.B. Sesquiterpene und Diterpene. Ddirekte Abwehr zeigt das

Phanomen, dass Pflanzen in der Lage sind, die tisfitgk der natirlichen Feinde der

Herbivoren zu steigern. Dies geschieht Uber phyisdtee Strukturen und chemische
Stoffe. Eines der meist zitierten Beispiele derirekten Abwehr bei Pflanzen ist die

Anlockung von Karnivoren der Herbivoren durch Fetzsing einer bestimmten

Mischung von flichtigen Verbindungen nach dem Hent@nbefall. Als Beispiele

dafir seien die Limabohne, Mais, Pappel, Tabak Badmwolle genannt (Cheng,

A.-X., 2007).

o S

> a) Attraktion von

Raubparasiten

‘. ) b) Abwehr von
Herbivoren
- Terpene _
! ) Attraktion von
Herbivoren
d) Abnahme de \
Raubparasiten
i i s
- g

direkte Abwehr |

Abbildung 1.4: Direkte und indirekte Abwehr von Bistoren (hach Degenhardt et al., 2003)

Die Abbildung 1.4 zeigt die direkte und indirekteovdehr von Herbivoren durch

Terpene am Beispiel einer Raupe und ihrer Futtang®#. Der grof3te Teil der

flichtigen Verbindungen, die von Blattern als Antivauf einen Herbivorenbefall

emittiert sind Mono- und Sesquiterpene. Dadurchnkfindann die naturlichen Feinde
der Herbivoren, entweder Rauber oder Parasitenelackd werden (a). Zugleich

kénnen die emittierten Terpenoide weiter Herbivoasitocken (c), wéhrend andere
durch diese Duftstoffe abgewehrt werden (b). Dut@hdirekte Abwehr der Pflanze
kann es allerdings auch zu Schaden bei den Karrnvider Herbivoren kommen (d).




Biogene, flichtige organische Substanzen

Zusatzlich kdnnen Herbivoren induzierte fliichtigergenoide als Botenstoffe wirken,
um Nachbarpflanzen oder weiter entfernten, eigenerheschadigten Blattern zu
instruieren, sich auf kinftige Insektenattackenzubereiten. Durch Untersuchungen
konnte die Vermutung bestatigt werden, dass dur@rbidorenbefall induzierte
flichtige Verbindungen sowohl eine externe als auchine interne
Pflanzenkommunikation darstellen. Die Terpenoidegrde in fast allen Fallen als
Mischungen abgegeben. Zum Beispiel vermutet an,s ddadurch in der
Kommunikation spezifischere Nachrichten mit eine@hdren Informationsgehalt
ermoglicht werden. Des Weiteren kann es von Voideih, wenn die abgegebenen
Substanzen synergetisch wirken, z.B. um eine hohexeitat oder Abwehrwirkung
zu erreichen (Gershenzon, J., Dudareva, N., 200@hoterpene und Sesquiterpene
sind die Hauptkomponenten der fliichtigen organisdferbindungen, die nach einem
Herbivorenschaden von Pflanzen freigesetzt werdaisatzlich zu den flichtigen
Terpenen sind einige Diterpene und SesquiterpenePhltoalexine in die direkte
Abwehr der Pflanzen gegen Herbivoren und mikrolisiche Pathogene involviert.
(Cheng, 2007). Die meist in Mischungen freigesetAdeftsignale konnen allerdings
bisher noch nicht einzelnen Feinden der Herbivaregeordnet werden. Es scheint
zwar wie zuvor beschrieben Spezies spezifische rdcitede in der Quantitat und
Qualitat der Mischung der emittierten Verbindungam geben, aber es gibt kaum
gesicherte Erkenntnisse dazu. Des Weiteren geht ohavon aus, dass die
Uberwiegende Anzahl der Karnivoren die Fahigkesitze zu lernen, wenn sie mit
einem bestimmten Geruch ein positives Erlebnis {&eterbinden.

Die meisten der Mono- und Sesquiterpene werden igpets Antwort auf eine
Verletzung durch Herbivoren hervorgerufene und remen nicht bei einfacher
mechanischer Beschadigung. Dies wurde auch mittels von Bohland et al.
entwickelten Maschine MecWorm gezeigt (Bricchi, @D1So erkannte man auch,
dass Pflanzen unterscheiden kénnen zwischen niackem mechanischen Schaden,
kontinuierlichem mechanischen Schaden und Schadies, durch Herbivoren
ausgelost wird. Dies wird mit Hilfe des Speichelserschiedener Insekten
nachgewiesen, der auf die mechanisch verursachtamd®d einwirkt. Die
Zusammensetzung der freigesetzten Verbindungen ragohigdet sich in  den
genannten Fallen deutlich von einander. Die Emiesioder Verbindungen erfolgen
allerdings nicht nur von den verwundeten Abschnijtteondern auch von nicht
beschadigten, und dauern fir einige Stunden oderge€l age an. Dabei scheint es
ebenfalls eine Korrelation zwischen Tag und Nacid der Aktivitat der Feinde der
Herbivoren zu geben, d.h. sind diese tagaktiv, ecden die Alarmsignalstoffe auch
nur tagsuber abgegeben (Arimura, G. etal, 20@yrch die Reaktion der
freigesetzten BVOC (meist hochreaktive Mono- undgbgerpene) mit Ozon, NO
OH-Radikalen etc., ist die Reichweite der Boterfetafuf nur wenige Meter (<10m)
begrenzt (Holopainen, J. K, 2004). Diese kurze aphérische Lebensdauer und die
Anpassung der Emissionen hat Vorteile: Rauberistbekten und Parasiten werden
sehr gezielt zu den erst vor kurzer Zeit von Hexten verletzten Pflanzen gefuhrt.
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Biogene, flichtige organische Substanzen

Zudem sind die Pflanzen dann nicht dauerhaftem,ctdumduzierte VOCs
hervorgerufenen Abwehrstress ausgesetzt. Denn elsten der emittierten biogenen
VOCs sind induziert und unter ,normalen® Umsténdecht oder nur wenig in der
Pflanze enthalten. Der Vorteil induzierten VOCsQI@s) ist, dass sie nur wenn sie
gebraucht werdende novo synthetisiert werden. So reduziert der dkonomische
Umgang mit Kohlenstoff auch nicht die Fitness didauri2e.

Die durch Herbivorenbefall aus gelésten fliichtigegrbindungen der Pflanzen haben
auch Einfluss auf die genetische Auspragung undaikengen auf den Beginn der
Abwehrhaltung/-antwort der benachbarten Speziesyiesauf nicht verwandte,
benachbarte Pflanzen, die nicht angegriffen wurd€heng, 2007). Setzt man
unverletzte Pflanzen dem “Duft” befallener Nachlilamqzen aus, so kann man nach
kurzer Zeit feststellen, dass sich in den “Empfgoilenzen” das
Genexpressionsprofil andert. Besonders betrofferbai sind Gene, die PR-Proteine
(pathogenesis-related proteipseine Lipoxygenase und Terpensynthasen codieren.
Damit wird deutlich, dass Pflanzen nicht nur fliight Verbindungen emittieren
konnen, sondern auch selbst darauf reagieren (MBEff&. et al.; 2007). Noch immer
weitgehend unbekannt ist, in welchem Mal} Infornmaio zwischen Pflanzen
ausgetauscht werden und welche Rezeptoren dabem gander Signalkette welche
Rolle spielen. Zudem ist auch die Genexpressioohdden Duft in derselben und/oder
benachbarten Pflanzen wenig untersucht. Durch ssteches Ausschalten von
wichtigen Resistenzgenen und genauen Experimembaffteman sich grundlegende
Informationen Uber die Bedeutung bestimmter Gend @enfamilien fur die
Interaktion von Pflanzen mit ihrer Umwelt und Frfegsden. Es gibt die These, dass
es sich eher um keine festgefligte Zuordnung vorbidaren und konsumierten
Pflanzen handelt, sondern wahrscheinlich um eineadysche Zuordnung, die sich
aus der Kombination der Physiologie und Eigensehnafter attackierten Pflanze und
Herbivore ergibt. Genetisch veranderte Pflanzemededie Abwehr genommen
wurde, kdnnten zukinftig als Futterpflanzen dienebenso kdonnten Nutzpflanzen,
die nur eine geringe ,Selbstverteidigung‘ besitzesistenter gegen Herbivoren
gemacht werden, um so ressourcenschonenden Pfianiegn zu erméglichen.

Die Wirkung der Terpene als Schutz vor Ozon und &k&hlung beruht auf der
Reaktivitat der freigesetzten Verbindungen und ddamit verbundenen
Aerosolbildung. Grofe Mengen an hochreaktiven Se=genen werden sofort von
Ozon resistenten Tabakpflanzen abgegeben, soml@zin ausgesetzt werden. Bei
Tabakpflanzen, die empfindlich auf Ozon reagiesdejgt die Sesquiterpenemission
am nachsten Tag sehr steil an. Es gibt ebenfalisveélse darauf, dass Pflanzen evtl.
aktiv die Partikelbildung beeinflussen, um die UVSBrahlung zu reduzieren. Zum
Beispiel steigt die Monoterpen-Emission der Vegdetatunter erhohter UV-B-
Bestrahlung und die Gene, die dies steuern werllenfalls durch steigende UV-B-
Strahlung aktiviert (Holopainen, J. K, 2004).
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Biosynthese der Terpene

Viele Insekten metabolisieren die mit der Nahrunggeanommenen Terpene zu
Entwicklungshormonen und Pheromonen. Pheromone kouk- und Signalstoffe
(Soziohormone), welche die Insekten zur Kommundgatimit ihren Artgenossen
ausscheiden, z.B. zur Warnung (Alarmpheromone), 2ZJiarkierung von

Nahrungsquellen, zur Wegfindung (Spurpheromone)r Kennzeichnung von

Versammlungsplatzen (Aggregationspheromone) oder r zuPaarung

(Sexualpheromone). Sie konnen auf umweltfreundlicheise konventionelle
Insektizide ersetzen, in dem sie SchadinsekterevideBorkenkafer mit inren eigenen
Pheromonen in eine Falle locken (Breitmaier, 2005).

1.2 Biosynthese der Terpene

Die Terpenoide bilden eine der gréf3ten, variatieitkisten und stark heterogen
Klassen von Naturstoffen, die hauptsachlich pflehelr, selten mikrobieller oder

tierischer Herkunft sind. Sie befinden sich in mli@eweben der Pflanzen und liegen
dort als niedermolekulare, flichtige bis hin zu Hmolekularen, polymeren

Verbindungen vor. Mehr als 40.000 verschiedene ngfiche Terpenoide sind

nachgewiesen worden und es werden standig neudaBaks identifiziert (Heldt,

2003; Chen, F. etal. 2009, Yu et al.,, 2009). Digpe der Terpenoide umfasst
sowohl die Terpene (reine, haufig auch als Isop bemeichnete Kohlenwasserstoffe)
als auch die Verbindungen, die direkt auf Terpendiakgefuhrt werden kénnen

(Terpen-Alkohole, Aldehyde, Sauren etc.). Dies wirdder Literatur oftmals nicht

unterschieden und bertcksichtigt. Ebenso fasst ndafig die Terpenoide mit den

Steroiden, auf Grund ihres &hnlichen Aufbaus zusamm

Der Begriff Terpen stammt vom TerpentiBajlsamum Terebinthina@b. Terpentin,
das ,Kiefernharz* ist der z&ahflissige Balsam migamehm frischem Geruch, welcher
beim Anschneiden oder Einkerben aus der Rinde @end jdngen Holz verschiedener
Kiefern (Pinaceag¢ flieBt. Termpentin enthédlt die ,Harzsduren* undnige
Kohlenwasserstoffe, die zunachst herkunftsgemél3Talpene bezeichnet wurden
(Breitmaier, 2005). 1910 bekam Otto Walach den Nuke fur Chemie, da er
Isopren als Grundbaustein der Terpene erkanntebalehd auf dessen Arbeiten
entdeckte Leopold Ruzicka, dass Isopren ein urgllersBaustein fir die Synthese
sehr vieler Naturstoffe ist. Er erhielt 1939 denbllpreis fir Chemie und postulierte
eine biogenetische Isopren-Regel, die durch Feddoren nachgewiesen werden
konnte, indem er Isopentenylpyrophosphat idenéftei (Nobelpreis fir Medizin
1964) (Heldt, 2003). Chemisch gesehen sind Terpeine Kohlenwasserstoffe, die
aus G-Einheiten aufgebaut sind. Basierend auf der Andahlisopreneinheiten lassen
sich die Terpene formal in Monoterpene (2 Isoprdmgtien, Gy), Sesquiterpene
(3 Isopreneinheiten, ), Diterpene(4 Isopreneinheitenyd; Sesterterpene
(5 Isopreneinheiten, £), Triterpene (6 Isopreneinheitengf;  Tetraterpene
(8 Isopreneinheiten, &) und Polyterpene (gréfRer als 8 Isopreneinheitreien.
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Isoprenmolekiile kdnnen im Zuge der Biosynthesezadierlei Weise miteinander
verknipft werden: Entweder wird das C-1 der eingn &t mit der C-4 der anderen
verbunden (Kopf-Schwanz-Verknipfung, K-S), oder Hiendensation erfolgt tGber
die beiden C-4-Enden (Schwanz-Schwanz-Verknipfugd;). Dies ist in der
folgenden Abbildung 1.5 noch einmal verdeutlichte Brundeinheiten der jeweiligen
Isoprenoidgruppen kommen durch 1,4-Verknipfung (K®$ghwanz-Verknipfung)
zustande, die Dimerisierung hingegen Uber eine Védknipfung wie in
Abbildung 1.6 zu sehen. Dabei kommt es sowohl ziguBg alip hatischer Ketten als
auch zu mono-, bi- oder oligocyclischen Ringen.

/l:\/ﬁ\__,)g\,/a /“\/4\)\/

1

A
? | (1—4)-Verknipfung; unsymmetrisch

Kopf Schwanz

/— _-\\/L )\_/I‘—‘t\)\
2 4 4 ]
1 3 3 1

(4—4)-Verknipfung; symmetrisch

Abbildung 1.5: Verkniipfung der Isopreneinheitenr(s#, R. und Sticher, O., 2010)
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Abbildung 1.6: Ubersicht (iber die HauptgruppenTempene (Hansel, R. und Sticher, O., 2010)
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Biosynthese der Terpene

Biosynthese-Wege in der Pflanzenzelle

Die Ausgangsmolekile fur die Biosynthese der
Terpene bilden die aktivierten Formen d rE|
Isopren- bzw. Isopentyleinheiten wie dgs
Dimethylallylpyrophosphat (DMAPP) und da
Isopentylpyrophosphat (IPP). Neue Untersuchungen lelzten 10 Jahre haben
ergeben, dass die Biosynthese der Termpene nicheinaoif dem klassischen Acetat-
Mevalonat-Weg erfolgt. Es existiert ein alternatinBiosyntheseweg, der heute als
DXPMEP-Weg (1-Desoxy-D-Xylulose-5-phosphat/2C-Mgdéhythritol-4-phasphat)
bezeichnet wird (Hansel, R. und Sticher, O., 20D0¢ser wird in Abbildung 1.7
dargestellt und im weiteren Verlauf beschrieben.

Acetat-Mevalonat-Biosyntheseweg Nicht-Mevalonat-Biosyntheseweg
(Ac-MVA; im Zytoplasma) (DXP/MEP; in den Plastiden)
2 Acetyl-CoA Pyruvat + GA3P
l | Acetoacetyl-CoA-Thiolase (AACT) ‘ H DXP-Synthase (DXS) |
Acetoacetyl-CoA DXP
Acetyl-CoA l | DXP-Redukioisomerase (DXR) |
J/‘ HMG-CoA-Synthase (HMGS) | MEP
HMG-CoA “ CDP-ME-Synthase (CMS) |

‘ CDP-ME

1 | HMG-CoA-Reduktase (HMGR)
l\ CDP-ME-Kinase (CMK) |

MVA

l ‘ : CDP-MEP
Mevalonat-Kinase (MVK) |

l | ME-cPP-Synthase (MCS) J
| ME-cPP

MVAP
l l Phosphomevalonat-Kinase (PMK)

ll HMBPP-Synthase (HDS) ]

MYAE HMBPP
l | Phosphomevalonat-Decarboxy lase (PMD) ‘ IPP/DMAPP-
Synthase (IDS)
‘ IPP == DMAPP l IPP =—= I)MAI’P‘
Isopentenyl-PP- Isopentenyl-PP-
Isomerase Isomerase

Abbildung 1.7: Schematische Darstellung des klahsis Acetat-Mevalonat (Ac-MVA)- und des
alternativen Nicht-M evalonat(DXP/MEP)-Biosynthesge® von Isopren (Hénsel, R. und
Sticher, 0., 2010)
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Beim Ac-MVA-Biosyntheseweg werden 2 Molekile AcegdA zu Acetoacetyl-CoA
kondensiert. Addition eines dritten Acetyl-CoA filau 3-Hydroxy-3-methylglutaryl-
CoA (HMG-CoA). HMG-CoA wird zu Mevalonsaure (MVA)xduziert. MVA wird
durch zweimalige Phosphorylierung in MVA-diphosph® VAPP) umgewandelt.
Beim DXP/MEP-Biosyntheseweg sind Pyruvat und D-@hWmaldehyd-3-phosphat
(GAS3P) die Vorlaufer. Sie werden zu 1-Deoxy-D-xpkg-5-P (DXP) kondensiert. In
einem zweiten Schritt erfolgt die Umwandlung von BX 2C-Methyl-Derythritol-4-
P (MEP). Danach werden CDP-Methyl-D-erythritol (GMHFE), CDP-Methyl-D-
erythritol-2-P (CDPMEP) und 2C-Methyl-D-erythrit@l4-cy clodiphosphat (M E-cPP)
sowie Hydroxymethylbutenyl-4-diphosphat (HMBPP) ifgldi. Fir die an den
Reaktionen beteiligten Enzyme wird auf die Abbildufiir die sie codierenden Gene
und die an den Reaktionen beteiligten Coenzyme dief Literatur verwiesen.
Isopentenyldiphosphat (IPP) entsteht einerseits MMAPP und andererseits aus
HMBPP. Im AcMVA-Weg wird IPP durch eine Isomerasen
Dimethylallyldiphosphat (DMAPP) umgewandelt (Stavegbindung der Isoprenoide).
Im alternativen Weg kann HMBPP durch das Enzym HDgh direkt in DMAPP
umgewandelt werden (Hansel, R. und Sticher, O.0R01

Die Bildung von Terpenen uber den DXP/M EP-Biosystdweeg kann in Organismen
mit Photosynthese (z.B. Algen, hoheren Pflanzem)iesin Bakterien und Diatomeen

nachgewiesen werden. Er findet in den Plastidett stal fiihrt zur Biosynthese von
Hemi-, Mono-, Di- und Tetraterpenen, wahrend Sesguod Triterpene sowie Sterole
im Zytoplasma via den AC-MVA-Weg gebildet werdem. jingster Zeit konnte

allerdings bewiesen werden, dass es keine abs&mbepartimentelle Trennung

zwischen dem IPP, das auf dem MVA-Weg im Zytoplagetsldet wird und dem des

MEP-Wegs in den Plastiden gibt (Yu, F. und Utsurij, 2009; Dudareva, N. et al.,

2005). Es scheint einen Austausch von Terpenvarstfwischen den beiden

Kompartimenten und Biosynthesewegen zu existiereobei der Grad des

Austausches von der Spezies und der Gegenwart wndeftration von Vorstufen

abhangt. Des Weiteren gibt es nun deutliche Hirsyelgss auch die Produktion der
verschiedenen Terpene nicht vollstandig aufgatiltEntgegen der friheren Meinung
kébnnen z.B. Sesquiterpene auch in den Plastiden Modotermpene auch im

Zytoplasma selbst gebildet werden. Dies ist auchbbildung 1.8 gezeigt: blau und

rot die neu in dieser Region entdeckten Terpen&oBumen sowohl Mono- als auch
Sesquiterpene im Zytoplasma und den Plastiden vor.
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Cytosol Plastid
2 Acetyl-CoA Pyruvate + GA3P
MVA pathway: MEP pathway

-.-------

DMAPP --r—IPP{C5 > |PP (Cs) =—————= DMAPP

GGPS
ZFPS GPS
\

~/ N\

E E-FPP GPP E E-FPP Z ZZFPP NPP GPP E, E, E-G?PP
l" l\
," TPSs TPSs TPSs| TPSs TPSs TPSs TPSs “.
’.' (SBS) -:?iE'S.Hlv \ “‘
Triterpenas Sesquiterpenes Monoterpenes Sesquiterpenes Monoterpenes Diterpenes Tetraterpenes
(Cap) (Cy5) (Cio) (Cap) (Cag)

Abbildung 1.8: neue Bildungswege von Terpenen Fuind Utsumi, R., 2009)

1.3 Emissionen von Terpenen und Stressoren

Die biogene Emission von Sekundarmetaboliten igt verschiedenen Stressoren
abhangig. Man unterscheidet abiotische Faktoren Twemperatur, Licht, tagliche

Emissionszyklen, Jahreszeit, Bodenfeuchte, Luftie@icBei den biotischen Faktoren
ist der phenologische Zustand der Pflanze (Altertilatslevel der Pflanze, Alter der

Blatter, Blite etc.) enorm wichtig. Ebenso kann &ieeisetzung von Substanzen
beispielsweise durch mechanische Beschadigungede(®@wegungen, Feuer, aber
auch bei der Probenahme) und Befall durch Herbiooler Pathogene hervorgerufen
werden, da als Abwehrmechanismus seitens der Rfldrdufig die induzierte

Emission von Termpenoiden Anwendung findet. In ddgenden Tabelle 1.2 ist eine
Ubersicht Uber physikalischen, chemischen und biethen Stressoren fir Pflanzen
zu sehen.
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Emissionen von Terpenen und Stressoren

Tabelle 1.2: Physikalische, chemische und biotiSthessoren fur Planzen

Physikalische Stressoren Chemische Stressoren Bruhe Stressoren
Lichtmangel/ -Uberschuf3 Wassermangel/ Trockenhejtinsektenbefall
UV-Strahlung Uberfutung, Eisiiberzug Pilzbefall
Elektrische u. magnetische Felder  Sauerstoffrelang Bakterienbefall
Hohe/ niedrige Nahrstoffmangel, -Uberschufl  shefall
Temperaturen hohe Salzkonzentration Verbiss
Feuer niedrige/ hohe Protonen- Konkurrenz iar&n-
wind konzentration (z.B. Cr gemeinschaten
Bodenbewegungen Schwermetalle
Verschittung gasformige Lutschadstoffe

(Ozon)

In der Literatur (Duhl et al., 2008) wird bereitardelegt, dass bei den abiotischen
Faktoren die Temperatur fur die Emission von Séequenen die bedeutendste Rolle
spielt. Wenn die Temperatur steigt, so werden amehr Sesquiterpene emittiert. Die
Belichtungsintensitat und -dauer ist ebenfalls Bedeutung, allerdings wird der
Einfluss der Temperatur als wesentlich groRer anlg@tzt. Selbst die Jahreszeiten
spielen eine wichtige Rolle. So sind in Europa Himissionen im Frihjahr am
hdchsten, im Spatsommer/beginnenden Herbst errmait ind im Hochsommer und
Winter kaum detektierbar. Es muss jedoch immer ddesightigt werden, dass all diese
Faktoren in der Umwelt nicht einzeln betrachtet deer konnen, denn handelt sich
hier um ein enorm komplexes System. Wenn die Teatpen im Sommer hoch sind
(was fur hohe Emissionsraten sprechen wirde), deidie Pflanzen oft unter
Trockenstress und schlieBen um mdglichst wenig Wasau transpirieren
beispielsweise ihre Stomata (Spaltéffnungen). Biesinfache Beispiel macht
deutlich, dass es Uberlap pungen/Wechselwirkungemidgenen Mechanismen gibt,
die sehr schwer abzuschéatzen und bisher nur utémdlgy untersucht worden sind.
Des Weiteren sind in den heil3en SommermonatendédigiOzonkonzentrationen so
hoch, dass sie einerseits die Emissionen von Terperhhen kdnnen, andererseits
durch mogliche Abbaureaktionen die genaue Emisb&steimmung im Freiland
erheblich erschwererBei den biologischen Faktoren ist neben der Atimaktvon
Bestaubern hauptsachlich die Abwehrreaktion alspitlansache fur die vermehrte
Freisetzung von Terpenen zu nennen. Daher ist ieseb&missionsprobenahme von
Pflanzen zwingend notwendig diese Faktoren sowieitmd glich zu bertcksichtigen.
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1.4 Gebrauch, Anwendung und Gewinnung von Terpenen

Terpenoide haben groRBe wirtschaftliche Bedeutung a&romastoffe in
Nahrungsmitteln und Getranken, als Duftstoffe iniesmetik- und Parfimindustrie,
als Vitamine, als natlrliche Insektizide, als Logsmittel, als Kautschuk und
Guttapercha, als Pigmente, als Antioxidantien/ Kovisrungsstoffe flr Lebensmittel
und Kosmetika, sowie als Vorstufen fur PharmakaeifBraier, 2005). Fur die
Arzneimittelforschung 6ffnet sich aufgrund ihrer tojoxischen, antibiotischen,
fungistatischen, virostatischen, anthelmintischantiphlogistischen und sedativen
Eigenschaften ein breites Spektrum zur Darstellneger Wirkstoffe. Sie finden
Anwendung bei der Beeinflussung des Wachstums vaoitukflanzen und im
Pflanzenschutz zur umweltfreundlichen Bekampfung \#chadinsekten mit ihren
eigenen Lockstoffen (Pheromonerm)ie okologische und kommerzielle Bedeutung
von Terpenoiden zeigt sich auch in der rapiden kakung einer technischer
Terpenoidproduktion in transgenen Pflanzen. Nebst@Ege in der Dechiffrierung der
terpenoiden Biosynthesewege und die Identifiziervoig Genen und Enzymen, die in
diese Wege involviert sind, haben die genetischenipldation in Pflanzen enorm
verbessert. Die genetische Manipulation kann dieag¢eind die Haufigkeit der Ernte,
Pestresistenzen, Unkrautkontrolle, die Erhdhung Aesmas von Frichten und
Gemusen und die Produktion von medizinisch genat¥eebindungen bewirken.

Zusatzlich konnten transgene Pflanzen mit verdeder Terpenoidprofil ein
mogliches Hilfsmittel fur die weitere ErforschungrdBiosynthese und Regulation
dieser Komponenten und ihrer o©Okologischen Funktiom der Pflanzen-
Umgebungsinteraktion seirMittels verschiedener physikalischer Methoden (z.B.
Wasserdampfdestillation, Extraktion, Chromatograp lassen sich vor allem Mono-,
Sesqui- und Diterpene aus pflanzlichen Geweben étharischen Olen gewinnen.
Viele komplexe Terpene kdnnen heutzutage nur selgrdmzt und unter grol3em
Aufwand durch organische Synthese hergestellt werlBiéne Alternative stellt die
Produktion mit Hilfe von Verfahren der BiotechnoilegM ikroorganismen wie
Bakterien und Pilze sind in der Lage mit Hilfe beshter Enzyme ihres Stoffwechsels
Terpene umzuwandeln. Es gbt sowohl Mikroorganismgie Terpen vollstandig
metabolisieren und als einzige Kohlenstoff- undrigreguelle nutzen, als auch solche,
die Terpene lediglich teilmetabolisieren bzw. fuokalisieren, d.h. im Sinne der
Biotransformation in strukturell verwandte Produldtewandeln.

Als Ausgangsverbindung zur Herstellung von Terp@amoibieten sich ihre nattrlichen
Vorstufen an, die in der Natur in gro3en Mengenkeormen und dadurch ginstig
verfigbare chirale Ausgangsverbindungen darsteBesonderes Interesse gilt dabei
Mono-, Sesqui- und Triterpenen und deren oxyfumidhsierten Derivaten, die fur die
Aroma-, Kosmetik-, und Pharmaindustrie von Bedegtsgin kdnnen. So gewonnene
Terpenoide, die aus natirlichen Rohrstoffen erzewgerden, haben im
Lebensmittelsektor als ,natlirliche Aromastoffe” eeideutlich héhere Nachfrage als
ihre chemisch synthetisierten ,naturidentischen‘aldga (Prtfer, D. et al., 2007).
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1.5 Aerosol

Ein Aerosol ist eine metastabile Dispersion festlr flissiger Partikel in einem Gas,
d.h. ein Zweikomponentensystem aus Partikelphad@elem sie dispergierenden Gas.
Aerosole beeinflussen die Albedo (Verhéltnis deflektierten Strahlung zur
einfallenden) und somit das Klima. Helle, weil3e@sale streuen das Sonnenlicht und
reflektieren es zurtick ins All. Weniger Strahlurrgeieht den Boden und es wird
kuhler. Der umgekehrte Effekt tritt demnach bei nkien“ Aerosolen auf. Eine
weitere  Wirkung der  Aerosole  beruht auf ihrer  Wmgu als
Wolkenkondensationskeimeie Entstehung primérere Partikel erfolgt durch den
Eintrag vorhandener Feststoffen oder Flissigkeipfan in Partikelform in die
Atmosphéare und kann sowohl anthropogenen als aaitirlichen Ursprungs sein wie
die Abbildung 1.9 verdeutlicht. Durch stationdredumobile Verbrennungsanlagen,
Waldbrande oder vulkanischer Aktivitat konnen felartikel als Asche, Rul3 oder
Kondensat heil3er Dampfe in die Atmosphare gelan@eobe Aerosolpartikel kbnnen
aus aufgewirbeltem Wistenstaub, Seesalzpartikelddich pubble bursting oder
,Sea spray aus den Meeren entstehen oder aus verschiedemamnaden der
Vegetation wie Abriebprodukten, Pollen, Pilzsp ouexl Mikroorganismen bestehen.

ATMOSPHERIC AEROSOL

SOURCES SINKS
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dust o
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Abbildung 1.9: Quellen und Senken atmosphérisclengolpartikel
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Davon abzugrenzen ist das sekundare Aerosol, dasl@rch chemische Reaktionen in
der Atmosphére oder durch Kondensation von sekend@rodukten auf vorhandene
Partikel entsteht. Die Bildung dieser Partikel kfo durch die chemische
Umwandlung fliichtiger Vorlaufergase anorganisclzeB ( SG, H,S, NQ,, NH3) oder
organischer Natur (Terpene, aromatische Kohlenwsisd¥ée) in schwerflichtigen
Verbindungen durch atmospharische Oxidantien (waerQ) OH-, NQ- Radikale). Bei
der ,gas-to-particle-conversion“entstehen extrem kleine Partikel (ultrafeines Akers
< 0,01 pm). Diese wachsen durch Kondensation unaigllation zu feinem Aerosol
(0,01-1 pm) an. In der Abbildung 1.10 erkennt manttich die GroRenverteilung des
atmospharischen Aerosols. Die Senken des Aeroggksnl in der Impaktion sowie in
der nassen oder trockenen Deposition je nach Gtéif3€eilchen.

Priméire Partikel aus
Primiire Partikel aus Gase (S04, NO,, NH,, mechanischen Quellen
Verbrennungsprozessen VIOC, SVOC, H 0) Prozessen Vorlaufer

(Abrieb, Aufwirbalung)
s i

Gas - Partikel
Konversion

Sekundire Partikel
Sorption

Volatilisierung

Prozesse

Koagulation

Masse

Eliminations -
mechanismen

Impaktion,
Auswaschung,
Sedimentation

0,01 01 1 10 100

Aerodynamischer
44— UFP ——p~ Durchmesser in pm

PM,,

Impaktion

Y

A A

PM

Y

0

Abbildung 1.10: Vereinfachte Darstellung der Gro@eseteilung atmosphérischer Partikel in
Quellenndhe und der wichtigsten atmosphéarischereBse und Eliminationsmechanismen
(Schnelle-Kreis et al., 2007)

Der Anteil sekundarer organischer Partikel am Gésaenosol-Budget lasst sich nicht
direkt bestimmen. Daher gibt es nur Schatzungenjatireszeitlich bedingt zwischen
0% und 80 % liegen. Schwierigkeiten bei der Absohidg des atmosphéarischen
Beitrags des sekundaren organischen Aerosssso(idary organic aerosolSOA)
bereitet u.a. die Verteilung mittelflichtiger Sufrsten zwischen Gas- und
Partikelphase. Der temperaturabhangige Verteilunafiikient wird dabei auch von
der Substanzmenge in der Partikelphase beeinflugas, die M odellierungen der
SOA-Bildung verkompliziert (Takekawa, Minoura et, 2003). Vorrausetzung fir die
SOA-Bildung sind leichtflichtige Vorlaufersubstanzelie eine hinreichend schnelle
Reaktion in der Atmosphéare aufweisen und zu schuahitigen Produkten fuhren.
Diese schwerflichtigen Produkte besitzen ein hthexd gro3es Molekulargewicht
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und polare Funktionen. Als klassisches Beispiel @detis Gruppe der Tempene gelten
Mono- und Sesquiterpene. Hemiterpene wie das Isofdagegen bilden nur wenig
schwerfliichtige Produkte und Diterpene sowie grélSeerpene sind selbst nicht
fluichtig genug. Monoterpenen wird ein wesentlichBeitrag zum sekundéaren
organischen Aerosol zugesprochen (Hoffmann 199871%Reinnig, M.-C. et al.,
2008), was durch die hohe Neigung zur Aerosolbigdund die hohe Emissionsstarke
bedingt wird. Sesquiterpene besitzen zwar nicht hehe Emissionsraten wie
Monoterpene, verfigen dafir aber Uber eine hohewkfitat als Monoterpene und
bilden auf Grund ihrer Masse schwerer flichtige dakbe (Griffin et al, 1999;
Hofmann, Odum et al., 1997). Die Vegetation emittene grol3e Menge flichtiger
organischer Kohlenwasserstoffe besonders Isop ram.ehe und oxidierte Terpenoide.
Terpene und Terpenoide werden als mogliche QuélieAerosole und als wichtige
Vorlaufer bei der photochemischen Bildung von Oti@@smitteln (Ozon) erachtet.
Auf Grund ihres ungesattigten Charakters reagibi@gene NMHCs leicht mit Ozon.
Dieses starke Oxidationsmittel ist in der Umgeblufgsin typischen Bereich
zwischen 40-150 ppbv, abhéangig von Ort, Jahresz@fetter und Tageszeit
(Calogirou, Larsen et al., 1996achweisbar.

Auch kann die Menge an eingebrachtemypelie 1.3:
Vorlaufersubstanzen fur die Bildung sekundar@sschatzte Emissionen von

Partikel nur geschatzt werden, da sie von sehemjelVorlaufersubstanzen fir sekundare
- . . Partikel in T erragramm/Jahr
unterschiedlichen Faktoren abhangig ist. Die VOC-

Global
Emissionen sind eine der grof3ten Quellen, wie dg 3070
nebenstehende Tabelle 1.3 verdeutlicht. g‘iex
. . .. [NH3 40-70
angegebenen Schatzungen belaufen sich fur S"'ic 67-130
Terpene (ohne Isopren und oxidierte VOCISR/IS und HS 13-42
zwischen 40-400 Terragramm/Jahr (Schnelle-K 95‘(: 100-1150

2007). Damit Ubertreffen die Emissionen ‘an
biogenen VOCs bei weitem die der anthropogenen iMdubgen wie Ammoniak,
Schwefeldioxid. An der gro3en Schwankungsbreiterark man die Unsicherheit, mit
der diese Zahlen behaftet sind. Eine genauere Abwehg der VOC-Emissionen ist in
der folgenden Tabelle aufgefiihrt. Darin ist die Wamstarke von lIsopren, den
Monoterpenen und anderen reaktiven fliichtigen asghen Verbindungen (Other
Reactive Volatile Organic Compounds, ORVOC) biogerngrsprungs sowie die
Gesamt-VOC-Emission in Abhangigkeit der emittieren
Quellen/Gebiet/Landschaft/Umgebung zu sehen. Diaimkt durch Walder die grofdte
Freisetzung statt, wahrend die Emissionen der Gzeam einen verschwindend
geringen Bruchteil dazu beitragen. Ebenso wird ladwtdass Isopren mehr als 40 %
und die Monoterpene mehr als 10 % der globalen &amsn ausmachen (vergleiche
Tabelle 1.4). Der Anteil der Sesquiterpene ist litdugeringer (5 %).
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Tabelle 1.4: Schatzungen der globalen Emissionegenier VOCs in Terragramm/Jahr (Seinfeld u.
Pandis, 2006)

Quelle Isopren Monoterpenel ORVOC Gesamt-VOC*

Waélder 372 95 177 821
Anbaufacher 24 6 45 120

Busch 103 25 33 194

Ozeane 0 0 2,5 5

Andere 4 1 2 9

Gesamt 503 127 259,5 1150
Beitrag in % 44 11 23

ORVOC = cother reactive volatile organic compounds
* beinhaltet zusatzlich nichtreaktive VOCs, diekérdavon in der Tabelle nicht aufgefihrt sind

Neben der Emissionsstéarke ist auch wie bereits lervéadie Reaktivitat der
Vorlaufersubstanzen von grol3er Bedeutung. Die Rwadtatekonstanten und die
atmospharischen Lebensdauer in der AnwesenheiOxatazien wie Ozon oder OH-
Radikalen geben Aufschluss dartber, wie schnellchgol Reaktionen in der
Atmosphére ablaufen. Dies ist in Tabelle 1.5 guedennen. Darin finden sich neben
Mono- und Sesquiterpene auch andere biogene Spasengie Ethylen und das im
weiteren Zusammenhang als Ozon-Scrubber verwerféigipen. Wie deutlich zu
erkennbar ist, besitzen die Sesquiterpene besofid@aryophyllen undi-Humulen
sehr hohe Reaktionsratekonstanten und damit eihe garinge Lebensdauer im
Bereich von zwei Minuten in Anwesenheit von Ozoie Ber Monoterpene liegt im
Bereich von 44 Minuten bis hin zu einem Tag. Dasg8#erpen Longifolen allerdings
bildet mit seiner atmosphéarischen Lebensdauer vahr mls 33 Tagen in Anwesenheit
von Ozon eine Ausnahme. Dies ist auf die fehlerideppelbindungen und die damit
einhergehende geringere Reaktivitat zurlickzufuHreopen weist in etwa die gleiche
Reaktionsgeschwindigkeit wie das M onoterpen 3-Paugn
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Tabelle 1.5: Ratekonstanten k (in3ddholekule'ls'1) und atmosphérische Lebensdauer verschiedener
Verbindungen (MT, SQT, u.a.) fir die Reaktionen @#on, OH- und NO3-

Radikalen

Os- Lebensdauer ifOH- ll&ebensdau er ifNOs- Lebensdauer

RatekonstanjAnwesenh. volRatekonstantgAnwesenh. volRatekonstanfAnwesenh vo
Verbindung  fe (x10'")  |Ozon (x10™% OH (x10™% NO;
a-Pinen 8,66 4.6 R 5,4 2,6 f 616° 11 midf
R-Pinen 1,5 1,1 Tag8 7,9 1,8 251° 27 miff
3-Caren 3,7 11 Hf 8,8 1,6 910 7 mirf
Sabinen 8,8 4,4 R 11,7 1,2 1010 7 mirf
Myrcen 496 50 mirf 21,8 39 mirf 1100 6 mirf
Ocimen 560 44 mir 25,2 33 mirf 2200 3 mirf
Limonen 20,% 2 H 17,7 49 mirf 1220 5 mirf
a-Copaen 158 2,5 ¢ 1,5 K 1600 4 mirf
a-Cedren 28 14 ff 6,7 2,1 820 8 mirf
3-Caryophyllern 1160 2 mirf 19,7 42 miff 1900 3 mirf
a-Humulen 1176 2 mirf 29" 28 mirf 3500 2 mirf
Longiflen <0,07 >33 Tagé 4,7 2,9 68 1,6
Ethen 0,1 0,85 0,021
Acetylen 0,0078 0,09 <0,01
Propen 1,f4 2,6§ 0,95§
1-Buten 0,8 3,14 1,38
trans-2-Buten 20,f2 6,4 3d

a (Atkinson, Aschmannet al., 1992)
b (Caligirou, Larsenet al.,1999)
¢ (Shu and Atkinson, 1994)
d (Atkinson and Arey, 2003)
e (Shu and Atkinson, 1995)

f (Atkinson, 1997)
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1.6 Fluchtige organische lodverbindungen

Neben dem 1975 entdeckten lodmethan oder Methdlig@dHsl) (Lovelock, 1975)
kennt man heute eine Gruppe von mehreren fliichtiggor ganischen Verbindungen
(volatile organic iodine compounds, VOI), zu dem@imdmethan (CHI,), lodpropan
(CsH4l) und gemischte lod-Chlor bzw. lod-Brom Verbindemgwie CHCIlI oder
CH,Brl gehoren (Carpenter 2000, Collén 1994). Die Hguplle dieser Verbindungen
sind die Weltmeere (Carpenter 2003). Dort werden iisi Kistennahe und an der
Oberflache von Makroalgen, Mikroalgen (Phytoplamitand Bakterien aus lodat
gebildet. Die genauen Mechanismen sind jedoch digehunbekannt. Man vermutet,
dass die flichtigen iodorganischen VerbindungenRasktion auf Stress wie UV-
Licht oder Trockenstress produziert werden. Firigein Makroalgen und
Phytoplanktonkulturen (mit Bakterien) konnte diesrdits nachgewiesen werden
(Steven et al. 1997, Laturnus et al. 2004), wasntminen Mikroalgen bisher nicht
gelang (Hughes 2006). Die Konzentrationen diesebikdungen liegen im Bereich
von einigen pptv wie die nachfolgende Tabelle kigjiz

Tabelle 1.6: atmosphérische Konzentrationen veedarier VOI (Carpenter, 2003)

Verbindung Region Konzentration (pptv) Referenz
Mittelwert Bereich
CHal W.lreland (Spring) 0.43 0.12~1.47 Carpenter etl899
W.lreland (Summer) 3,78 1.30~12.03 Carpenter et al. 2000
W.Ireland (Summer) 3,40 1.9~-8.7 Bassford et al. 1999
Spritzbergen, Arctic 1,04 <0.004~2.12 Schall & Heumann 1993
Asian Seas 0.63 0.24~2.0 Yokouchi et al. 1997
W.Pacific 0.87 0.05~5.0 Yokouchi et al. 1997
Okinawa, Japan 1,20 0.5~2.0 Li et al. 1999
CoHsl W.Ireland (Spring) 0.06 <0.02~0.21 Carpenterl etl899
W.lreland (Summer) 0.16 <0.02~0.50 Carpenter et al. 2000
Asian Seas 0.09 0.03~0.31 Yokouchi et al. 1997
Spritzbergen, Arctic 0.20 <0.02~2.28  Schall & Heumann 1993
Spritzbergen, Arctic 2.00 <0.02~5.98  Schall & Heumann 1993
CH,l, W.Ireland (Spring) 0.05 <0.02~0.36 Carpenter et 8D9
W.Ireland (Summer) 0.10 <0.02~0.46 Carpenter et al. 2000
Spritzbergen, Arctic 0.46 <0.08~1.02  Schall & Heumann 1993

Die Konzentrationen der Ubrigen iodorganischen Mellngen sind weit geringer als
die von lodmethan. Sie sind jedoch auf Grund iRieotolabilitat eine grof3e Quelle
fur lodatome (Schall 1993, Carpenter 1999, Carpel(00). Der Bereich der
atmospharischen Lebensdauer reicht von 2-6 Tagelodiinethan (Rohl et al. 1997),
Uber etwa 61 min fur Bromiodmethan (Mdssinger efl@P8) bis hin zu 5 bis 6 min
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fur Dilodmethan. Elementares lod)(Idas ebenfalls in der marinen Grenzschicht zu
finden ist, hat eine atmosphéarische Lebensdauebyvh Sekunden in der Sonne. Die
durch Photolyse (der VOIs) gebildeten, hochreaktil@radikale kbnnen mit Ozon
und/oder OH-Radikalen reagieren. Dabei werden uateterem schwerflichtige
lodoxide gebildet, die in die Partikelphase Ubeegekdnnen, wie in Abbildung 2.11
zusehen ist. Durch Niederschlag konnen die Partikelick in das Meer gelangen.
Neben verschiedenen, halogenhaltigen Verbindungemtken auch Terpene (Hattab
et al., 2007; Kamendarska et al., 2006) sowie lal@gte Terpene (Ji et al., 2009)
nach der Extraktion von Algen nachgewiesen wer@aher besteht die Vermutung,
dass sich hochreaktive (halogenhaltige) Terpenefeli®in der marinen Grenzschicht
befinden kénnen.

Vorrat an Aerosolpartikel
10 HOI I reaktivem lod L0,

1O, 10,

01O :
o 7 L, N Organisches |

Niederschlag

I

Transport

Bakterien/ _
Phytoplankton ¥

Makroalgen

Abbildung 1.11: Schematische Dartellung des lodkaeifs in der maritimen Umgebung

Das Hauptinteresse an der Erforschung der fliaht@yganischen lodverbindungen
liegt in ihrem Potential von der Meeresoberflachalie Gasphase Uberzugehen und
dort nach Reaktionen als Vorlaufer fur iodhaltigartiRel in Erscheinung zu treten
(O'Dowd, 2005). Damit bilden sie einen wichtigen iiTdes lodkreislaufs.
Atmosphaérisches lod bzw. lodradikale konnen die ipozentration in der marinen
Grenzschicht (Figgans et al, 2000) und die fortstemde Emission der Treibhausgase
wie Methan beeinflussen. Des Weiteren tragen sieBddung neuer Partikel und zur
Erzeugung von Kondensationskeimen bei, die einemflusSs auf den
Strahlungshaushalt und das Klima haben (O'Dowd9;18@ker, 2000; Hoffmann,
2001; O'Dowd, 2002).
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1.7 Theorie zur Luftprobenahme (Gas phasenkomponenten)

Die Forderung nach Erfassung fliichtiger Schadsiofteer Umgebungsluft hat sich in
den letzten Jahrzehnten soweit verstérkt, dass diEehuftanalytik als wichtiges
Forschungsgebiet in der Analytischen Chemie etanié&onnte (Cammann, 2000).
Dabei geht es nicht nur um die Uberwachung des itslatzes oder industrieller
Emissionen zur Einhaltung von Grenzwerten oder fimcbn (MAK-Werte/ TRK-
Werte), sondern auch um die Untersuchung der Stbifwksrbreitung (z.B. FCKWSs)
in der Atmosphare. In der Abbildung 1.12 ist ein etidick der verschiedenen
Probenahmetechniken zur Untersuchung von Luft undtirihaltsstoffen in der
Gasphase gezeigt. Die Anwendung sowie die Vor- bathteile der einzelnen
Techniken fir die VOC-Bestimmung erfolgt im Weitere

Luft und Luftinhaltsstoffe
(Gasphase)

On-line,
d.h. Messverfahren zur
Probenahme und

gleichzeitiger Bestimmung Aktive LT .
vor Ort* Probenahme Probenahme Passive
A ohne mit Probenahme

Meist ohne oder nur mit

geringer Anreicherung AOIEIETETTE

Anreicherung mit Anreicherung

Vernwendung von Sammlung von Ausfrieren von Verwendung von

LPrufréhrchen Gasproben in gasférmigen Passivsammlern
Kanistern aus Komponenten mit Adsoptions-
Edelstahl oder (zB.inN,fl) materialien

Spektroskopische u.
chromatographische ,vor
Ort“-Analysensysteme
z.B.

- Micro-GC

- DOAS (Mini Max)

- PTRMS (Proton
Transfer
Massenspektromerie
- Derivatisierung und
Analyse per AMS
(Aerosol-
Massenspektrometer)

Glas, Beuteln aus
Teflon, Spritzen
u.a

Sammlung mittels
Impingern (und
Lésungsmitteln)

zZur spateren
Lésungsmittel-
elution oder
Thermodesorption

Sammlung auf
Adsorbentien

zur spéteren
Losungsmittel-
elution oder
Thermodesorption

Abbildung 1.12: Uberblick (iber die verschiedenehhgken zur Luttprobenahme von
Gasphasenkomponenten (modifiziert nach Cammanr))200
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Ein wichtiger Aspekt der Luftprobenahme ist die tZeflosung. Hier kommen
Messverfahren zur Probennahme mit gleichzeitigestiBenung vor Ort zum Einsatz.
Diese reichen von einfachen Prifrohrchen fir Gase Wzon, Ammoniak,
Schwefeldioxid und Lésungsmitteln wie Hexan odenB# bis zu spektroskopischen
Verfahren wie IR, UV und Chemilumineszenz sowiesehiedenen Detektoren z.B.
Flammenionisationsdetektor, Photoionisationsdetektbl assenspektrometer. Die
M essverfahren missen speziell auf die zu untersdemeSubstanzen abgestimmt sein
und kénnen meist nicht fur mehrere Analyten gleeitig verwendet werden. Vorteile
der on-line Systeme sind neben der erwahnten hdk&auflosung, die Vermeidung
von Probeverlusten oder Artefaktbildung wahrend Alereicherung oder Lagerung.
Fur die Analytik flichtiger organischer Verbindumgesind die meisten der
aufgefuihrten Verfahren aufgrund der Reaktivitat denalyten und der damit
einhergehenden Probleme im Analyseverfahrens, elanggn Konzentration in einer
teilweise sehr komplexen Matrix und der schwieriggéimterscheidung von
Strukturisomeren nur selten geeignet.

Eine weitere M6glichkeit der online-Luftanalytikt idie Verwendung von speziellen,
kommerziell erhaltlichen, mobilen Gaschromatographdiese sind kompakt
konzipiert und werden zur Gasanalyse (Stickstofétivn, Kohlendioxid bis hin zum
Hexan) eingesetzt. Die Analysezeiten liegen im iBbreon einigen Sekunden. Die
Detektion erfolgt Ublicherweise Uber einen Warnt&igkeitsdetektor. Die
Empfindlichkeit wird zwischen 10 ppm und 50 ppm egepen(inrag, microGC
C2V). Diese GC-Systeme gestatten aufgrund ihrer holerauflosung sehr schnelle
vor Ort Analysen. Die Methode bleibt leider aufisBtichtige Substanzen beschrankt,
und da keine Anreicherung stattfindet, sind Spuvemonenten damit nur schwer zu
detektieren. Des Weiteren erlaubt der Warmeleigkditsdetektor im Gegensatz zum
Massenspektrometer keine weiteren Aussagen Uber Stiektur unbekannter
Verbindungen.

Fur online-Messungen von VOCs wird héufig ein PnetoTransfer-Reaktion-
Massenspektrometer (Proton Transfer Reaktion — M3mssktrometrie, PTR-MS)
eingesetzt. Die sanfte lonisierung der genommeneritptobe erfolgt durch
Protonentransfer meist vors®&". Dadurch werden die Hauptbestandteile der Luft wie
Stickstoff, Sauerstoff, Argon und Kohlendioxid aufigd ihrer geringeren
Protonenaffinitat nicht ionisiert. Das PTR-MS IefdDaten mit einer sehr hohen
Zeitauflosung (Sekunden bis Minuten). Allerdingmnkanan aufgrund der fehlenden
oder nur geringen Trennung der Analyten kaum einefumde Aussage Uber
unbekannte Substanzen abgeben. Durch die fehlghaericherung werden daher
meist nur die Hauptkomponenten identifizieren. Behiemisch sehr &hnlich
aufgebauten Substanzen, wie den StrukturisomerenMdmo- und Sesquiterpene
liefert diese Methode nur den Summenwert.
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Luftprobenahme ohne Anreicherung, die die ganze ébmggsluft einbeziehivhole-
air-sampling, ist eine weitverbreitete Technik, um Kohlenwast&fe mit geringem
Molekulargewicht im Anschluss zu messen. Dies findélicherweise mittels
rostfreien Edelstahl- oder Glascontainern stattbiiliong 2.13). Allerdings kann die
Reaktivitat der Oberflache und das bei der Probeeatwufgenommene Ozon zu einer
Neuordnung auf molekularer Ebene und zur Abreaktien ungesattigten biogenen
NMHC fuhren.

Adsorptionsmittel

I ,/ |IEI
Pz L=
Glas- oder Metallrohr

)

Abbildung 1.13: Kanister und Adsorptionsréhrchen

Fur die Analytik flichtiger und mittelflichtiger ganischer Komponenten im pptv-
Bereich muss oft eine Anreicherung der Analyterolgen. Die Anreicherung in

Losungsmittel hat trotz ihrer einfachen Handhabudeg; einfachen Mdglichkeit

Reaktionen (z.B. Derivatisierungen) anschlieBen wed Mdglichkeit neben der

Gaschromatographie auch die Flissigkeitschromgbbgeasowie andere Detektoren
(z.B. Photometer) nutzen zu kénnen den Nachtelsds leichter Reaktionen in der
Losung geben kann als auf einem festen Adsorbemsndiglichen Probeverlust beim
Einengen der Losungen. In Kuhlfallen kondensierifiggder in der Luft vorhandene
Wasserdampf aus. Haufig werden dabei Trockenmditejesetzt, die wiederum bei
ungesattigten Verbindungen zu Isomerisierungsrea&ti flihren kdnnen.

Daher wird die Probenahme von biogenen NMHC vomegse auf Adsorbentien

durchgefiihrt (Calogirou, Larsen et al. 1996). Dabann die Anreicherung mittels

flissigem Stickstoff bei -196 °C oder auf spezielfedsorbentien mit extrem grofRer
Oberflache erfolgen. Bei der Probennahme auf Adsdién unterscheidet man
zwischen passiver Probennahme durch Diffusion dealen auf die Adsorbentien
oder aktiver Probennahme. Im letzteren Fall wirlzli beprobende Luft mittels einer
Pumpe unter Flusskontrolle durch ein geeignetegdRéh - gefillt mit Adsorbens -

geleitet, wobei sich die zu bestimmenden Kompomentdie eine geringere

Flichtigkeit als Permanentgase wie Stickstoff aifem dabei auf dem Adsorbens
einreichern. Die Prozesse, die dabei eine Rollelapisind schematisch in Abbildung
1.14 noch einmal verdeutlicht.
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© Tréagergas e Adsorptiv

Abbildung 1.14: Schematische Darstellung der Adsonpund Desorption

Adsorbentien werden heute auch in der Filtertedmel zur Entfernung von
Geruchen aus Toiletten, Kichen, Jagdkleidung umiegeschuhsohlen etc. genutzt.
Ihre Einsatzmdglichkeiten reichen vom Schutz vdtiggn Substanzen (wie PCB,
Formaldehyd, Pestizide, Nitrosaminenen) tber speZi@peten, Hillen und Decken
bis in Schutzkleidung und Atemschutzmasken als dRtmn vor chemischen
Kampfstoffen (Saratech, Blicher technologies). ®iohtiger Gesichtspunkt fir die
Anwendung von Adsorptionsrohrchen in der Luftan@illyist die Auswahl der
Materialien. Es gibt kommerziell verfiigbare Rohneheris Edelstahl oder Glas. Je
nach Reaktivitdt der Analyten ist hier entsprechebduwagen. Das gleiche gilt fur
die Auswahl und Menge der Adsorptionsmaterialiean denen es mittlerweile eine
gro3e Fulle gibt, wie in der folgenden Tabelle angedeutet. Die Analyten missen
zum einen vollstandig angereichert werden, zum r@ndeniissen sie zur Analyse
unzersetzt und vollstandig vom Adsorbens desorbientden. Weiterhin sollten die
Adsorbentien keine grol3e Affinitat zu Wasser alree éiohe Aufnahmekapazitat far
organische Komponenten besitzen. Eine weitgehehdmische Stabilitat gegeniber
reaktiven Luftbestandteilen (O3, NOX), thermischeb$itat bei der Desorption bzw.
Stabilitdt gegentuber dem Losungsmittel bei dersthesctraktion und méglichst keine
Untergrundsignale (Blindwerte) sind erforderlich.

28



Theorie zur Luftprobenahme (Gasphasenkomponenten)

Tabelle 1.7: hdufg eingesetzte Adsorbentien (éettgckt die verwendeten Adsorbentien Tenax und
Carbotrap B), Informationen je nach Angaben desstdders

Temperatur} Spezifische
stabilitdét | Oberfiache
Handelsname Grundgerist (°C) (m2/g) Eignung| Substanzef
Kieselgel Kieselsaure 300 1-30 m
Aluminiumoxid Aktiviertes Aluminiumoxid 300 300 m
Aktivkohle Kohlenstoff aus Kokosnuf3schale >400 800 I,m
Carbotrap B graphitisierter Kohlenstoff (GCB) 300 100 m C5-C12
Carbosieve S-llI Molekularsieb aus Kohlenstoff (EM 400 820-975 [,m C2-C5
Tenax TA Poly-2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid 350 301 m
Porapak Q Diphenylbenzol-Ethylvinylenzol 250 700 m
Chromosorb 102  Styrol-Divinylbenzol 250 350 m
Chromosorb 106  Styrol-Divinylbenzol 250 750 I
Amberlite XAD-4  Styrol-Divinylbenzol 200 750 m
Amberlite-2 Styrol-Divinylbenzol 200 300 m
Carbotrap C graphitisierter Kohlenstoff (GCB) 300 10 C9-C30
Carbotrap F graphitisierter Kohlenstoff (GCB) 300 5 >C20
Carbopack X graphitisierter Kohlenstoff (GCB) 300 240 C3-C9
Carbopack Y graphitisierter Kohlenstoff (GCB) 300 24 C12-C20
Carbosieve S-lI Molekularsieb aus Kohlenstoff (CMS 225 1000 I Ci1-C2
Carbosieve G Molekularsieb aus Kohlenstoff (CMS) 20& 1000 I C1-C5
Carboxen 569 Molekularsieb aus Kohlenstoff (CMS) 485 C2-C5
Carboxen 1000 Molekularsieb aus Kohlenstoff (CMS) 1200 I C2-C5
Carboxen 1012  Molekularsieb aus Kohlenstoff (CMS) 1500 I C2-CH
m: mittelflichtige Substanzen I: leichtilchtigelStanzen

Die Desorption der Analyten kann sowohl thermisshaach durch Extraktion mittels
geeigneter Losungsmittel erfolgen. In der einfachétandhabbarkeit der

Adsormptionsrohrchen, der Mobilitat aufgrund klein€@robenahmepumpen und
Lagerungsfahigkeit der beprobten Adsorptionsrohnchegen die Vorteile dieser

Technik. Zuséatzlich erspart die |6sungsmittelfrdiesorption einen weiteren
manuellen Arbeitsschritt und durch die Automatisigy der Probenanalyse ist ein
schneller Probendurchsatz mdglich. Die Analyse desamten angereicherten
Luftprobe in einem Schritt und die hohe Nachwer&aer Thermodesoption sind
ebenfalls wichtige Aspekte. Eine neuere Entwicklistigder Einsatz der Solid Phase
Micro Extraction (SPME) in der Luftprobenahme (Gi&d&mpling). Dabei werden die
Analyten auf einer beschichteten Festphase (fiadsprbiert, wenn diese der Luft
ausgesetzt wird. Die Analyse erfolgt nach Thermodeson (oder

Losungsmittelextraktion) mittels GC, GC-MS oder HRLBisher gibt es allerdings
kommerziell nur drei verschiedene Phasen fur di@b&rahme organischer
Verbindungen: Polydimethylsiloxan, Carboxen/Polyetihy Isiloxan und
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Polydimethylsiloxan/DVB StableFlex fiber, was dien#endung noch etwas
einschrankt.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass zur Bestgnfiiichtiger organischer
Verbindungen aufgrund der geringen Konzentration der Auf3enluft ein
Anreicherungsschritt meist unumganglich ist. Desité/en ist haufig angesichts der
komplexen Matrix und der groRen Anzahl verschiedsgex fliichtiger organischer
Verbindungen ein Trennverfahren nétig, insbesondeare), wenn die zu erfassenden
Verbindungen der gleichen Substanzklasse angehm@rStrukturisomere wie in der
vorliegenden Arbeit die Terpene sind. Die Trennuaieg unpolaren flichtigen und
mittelflichtigen Verbindungen ist mittels Gaschroawaphie trotz ihrer ahnlichen
chemischen und physikalischen Eigenschaften prdtdenDie Massenspektrometrie
bietet sich nach der chromatographischen Trenndsmdpatektor an, da diese sehr
nachweisstark ist und eine substanzspezifischedbuwoig auch im Fall der erwahnten
Strukturisomere ermdglicht.

Nach der theoretischen Beschreibung der Probendiodgen nun noch einige
Anmerkungen zu den Probenahmebedingungen von BV@{Sd6nen, die in der
vorliegenden Arbeit ebenfalls eine groRe Rolle Iepie Prinzipiell gibt es die
Maoglichkeit der direkten Probenahme vor Ort ohnengiife in die &uf3eren
Bedingungen oder der verpackenden ,enclosure“-Tikehrsowie der Simulation in
einem Gewdachshaus oder einer Athmospharensimutaomser. Die Einteilung der
Methoden ist in der Abbildung 1.15 gezeigt. Diezeinen Techniken werden im
folgenden naher erlautert.

Biogene fliichtige organische

Verbindung
/ .
Jindoor*
youtdoor* Gewaéachshaus,
Wald, Feld etc Simulationskammer
Direkte +Enclosure”- l i
Probenahme Techniken dynamisch

/ \ / O\

mit ,Scruber ohne ,Scruber‘statisch dynamisch

Abbildung 1.15: Uberblick der Probenahmetechniken

Bei der direkten Probenahme ohne Hilfsmittel karsn gerade in Bezug auf die
Analyse/Bestimmung hochreaktiver Verbindungen, Besquiterpene und einzelne
Monoterpene es sind, durch Reaktion mit OH-Radikalizon oder auch an reaktiven
Oberflachen zu Artefaktbildung und damit zu falstiMessergebnissen kommen. Um
dem entgegenzuwirken finden verschiedene MalRnakviremler Einsatz von Ozon-
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Scrubbern Anwendung. Um unerwiinschte Reaktionenusaeblie3en, oder zumindest
die Probenahmebedingungen deutlich vergleichbamérdamit auch kontrollierbarer
zu gestalten werden sehr haufig einzelne Teilerderessierenden Vegetation - der zu
beprobenden Pflanzen - in ,Durchflussreaktoren‘ upDurchflusskivetten®
eingeschlossen (,enclosure“-Techniken). Diese kinndann statisch (ohne
Durchfluss) oder dynamisch (mit Durchfluss) beteiebverden, wobei die statische
Methode viele Nachteile aufweist wie zum Bespielin&ke konstante C@
Konzentration und zu hohe Lufttemperatur. Weitertkimmt es bei der statischen
Messung auch aufgrund der kurzen Messdauer und nderdem Stress des
~Einpackens” verbundenen erhéhten Pflanzenmissigehr haufig zu verfalschten
Werten. Die Alternative dazu bedeutet die Berditgsig und Kontrolle eines
aufwendiges Zubehdr (Parameter fur Temperatur,, Cditfeuchte). Allgemein ist es
einfacher, solche Experimente (,monitoring”) in Gahishausern durchzufihren, da
auch die experimentellen Bedingungen leichter lal¢rt werden kénnen. Dazu
gehort auch das Vorhandensein von Messgeratermatnol Infrastruktur. Allerdings
bleiben solche Versuchsreihen meist auf kleinen2#ia beschrankt. Und sie kbnnen
nur unter simulierten Bedingungen wie kunstlicheonr&nlicht, Temperatur, Gehalt
an CQ, 0O,, N,, Wasserdampf, sowie sonstige Effekte wie ausretth&asser und
Nahrstoffe, Anwesenheit von Herbivoren, etc. duebligrt werden. Solche
Gewéachshausexperimente kénnen Korrelationen zwisde®m Emissionen und der
Kontrolle der Umweltbedingungen erlautern und &féth. Dabei bleibt allerdings
unklar, wie diese Ergebnisse in die natirliche Uthvirbertragen werden konnen.
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1.8 Temperaturabhangigkeit der biogenen Terpene missiome

Die Zusammenhange, die zur Freisetzung von Terpé&iteen, wurden bereits in
mehreren Studien untersucht (Lappalainen et ab9 2(Hansen et al., 2003 ; Schuh
et al., 1997 ; Kesselmeier et al, 1999 ; Holzkalet2006 ; Duhl, et al., 2008 ; Helmig
et al., 2006 ; Komenda et al., 2003, Dement etl8I75, Tarvainen et al., 2005). Dabei
wird haufig eine Korrelation von abiotischen Falorwie Luft-, Blatt- und Boden-
Temperatur, Licht, Tagesrhythmus, Jahreszeitenchigkeit des Bodens und der
Luft vermutet. Belegt werden konnte bisher fir Isop und Monoterpene eine
Korrelation zur Lichtintensitat. Zudem besteht egnef3e Abhangigkeit zwischen der
Umgebungstemperatur (Luft) bzw. Blatttemperatur aled biogenen Emission von
Terpenen, wobei es sehr schwierig ist, die Faktarger nattrlichen Bedingungen zu
separieren. Forschungen haben gezeigt, dass zurtpudki der hochsten
Tagestemperaturen, die meist zur Mittagszeit deftredie grol3ten Terpenemissionen
existieren (siehe Abbildung 1.16). Dies scheint &ghr viele unterschiedliche
Pflanzenfamilien zu gelten (z.B. fur Fichiar(us silvestri} Salbei §alvia melliverd,
Zitruspflanzen ¢itrus)).
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Abbildung 1.16: VOC-Emission of Scots pine (V. Tainen et al., 2005)

Zudem  wurde fur  Sesquiterpenemissionen  eine  dbutlicstarkere
Temperaturabhéngigkeit als fur Monotermpenemissiomgefunden (Helmig et al.,
2006). Dies kann auch auf die geringere Flichttgker Sesquiterpene auf Grund der
hoéheren Molmasse zurickgefuhrt werden. Bei der emasitischen Beschreibung
dieses Zusammenhangs finden sich in der Literatehrene Ansatze. Im folgenden
(Gleichung A und B) sind zwei davon naher dargésteharin wird fir die Emission
jeweils eine Bolzmann &hnliche Verteilung bescheieb d. h. wird die
Terpenkonzentration gegen die (Blatt-)Temperatdgeitagen, so erhalt man eine
Exponential-Kurve. Je nach Modell werden dabei igutgedliche Faktoren wie die
Herkunft der Terpene, die Lichtintensitat, die Gasdtante und weitere empirische
Parameter in den vorgeschlagenen Gleichungen baohtigt. Als 3 wird die
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Steigung der Kurve bezeichnet. Diese liegt in déeratur zwischen 0,057 und
0,144 °C".

Gleichung A) von Tingey et al., 1980 aus Kesselme&taudt, 1999:

E=FEgxexp(B (T — Ts))

E: Emission bei Temperatur T
3: Steigung dInE / dT

Es Emissionen bei Standardtemperatyr T

Gleichung B) von Holzke et al., 2006:

E = prm‘l -+ E\\_\mh.
with

[Cry (T=TY)
exp| T U]

. P L
bpcml = ‘E‘\mml _ 1 (F=Tw)
Cr, +exp [T TT, ]

and

. , ol
E?‘}'“h = Eﬁl;lndc LY\ 7~ o
V1+ 2212

Cry, (T=T9)
exp| G5 1221

Cr, + exp| S Eal

X

E: Standard Emissionsrate

E poor T@Mperatur abhangige Terpen-Emission der Pools

E oynir T@Mperatur und Licht abhéangige Terpen-Emissiomddeéovo-Synthese

E Pyand Standartemissionsfaktor *End Standardemissionsfaktor
T: Temperaturin K T Standardtemperatur (303K)
Ty: kritische Temperatur der Enzymdenaturierung (312K, C;,, Cr4, a, C_ : empirische Parameter
L: Lichtintensitat (umol Ms™)

R: Gaskonstante (8,314 J rid{™)
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Dieser Verlauf legt die Vermutung nahe, dass diggésetzten Terpene sowohl aus
Pools stammen als audie novaosynthetisiert werden (Lappalainen et al., 2008b &
nehmen manche Autoren (Hansen, Seufert, 1999) aette sogenannte
Schwellenwert-Temperatur thfeshold temperatuje an, unterhalb der keine
Sesquiterpenemissionen erscheinen. Es gilt alssweiadinlich, dass die Emission von
mehreren Faktoren bestimmt werden. Die Temperatdabei einen Effekt auf die
Diffusion und die Gleichgewichtskoeffizienten zwhen den storage pools
(Lappalainen et al., 2009). Meist erfolgt die Adbihg der Ergebnisse durch
Auftragung der Terpenkonzentration gegen die TeatperLappalainen et al., 2009)
bzw. Auftragung des natirlichen Logarithmus derpEakonzentration gegen den

reziproken Temperaturwert (Schuh et al., 1997; Keolet al., 2006). Dies ist in der
Abbildung 1.17 dargestellt.
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Abbildung 1.17: Mdéglichkeiten der Visualisierungr @de@mperaturabh éngigkeit: Anderungen der

a-Pinen-Temperaturabhangigkeit (Holzke, 2006) usRinen-T emperaturabhangigkeit
(Schuh, 1997)

Betrachtet man diese Abhangigkeit, so ist bei allEmissionsstudien der
Temperaturverlauf zu beachten und zu dokumentievem, sie vergleichbarer zu
machen. Kammerversuchenglosure experiment&dnnen auf grund des Aufheizens
der verwendeten Gefalie durch die Sonne zu vertélscaind damit zu zu hohen

Ergebnissen filhren. Dies kann durch eine genauewabbung der Temperatur
erklart und korrigiert werden.
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1.9 Entfernung von atmospharischem Ozon in Bodennahe

Wie schon im Kapitel 1.7 beschrieben ist die Resktler hochreaktiven VOCs mit
Ozon ein grol3es Problem bei der Probenahme. Digaflon der Analyten kann dabei
nicht nur in der Umgebungsluft, sondern auch auh delsorptionsrohrchen erfolgen.
Ebenso kénnen bestimmte Adsorptionsmaterialen vapaX Reaktionen mit Ozon
eingehen, was zu erhdhten Blindwerten fuhrt. Umatlien genannten Reaktionen zu
vermeiden, solite Ozon so weit wie moglich entfemérden. In der Literatur
(Hoffmann 1995, Helmig et a. 2004, 2003, 1997) wearddazu folgende
Untersuchungen zu verschiedenen Techniken des ©Okansa bzw. der
Ozonverringerung beschrieben: ein mit Mangandiolieschichtetes Kupfernetz,
geheizte Katalysatoren, Aktivkohle-Scrubber, mit tiNenthiosulfat behandelte
Glasfiberfilter sowie die Zugabe von reaktiven Sahgen im Uberschuss (z.B. trans-
2-Buten). Das aktive, zur Ozonverringerung eingaeeM edium wird im weiteren
Verlauf als Ozon-Scrubber bezeichnet.

Neben der erwiinschten Reaktion des Ozonabbaus tiete einigen genannten
Techniken Probleme mit der Wiederfindungsrate dealjten, sowie positive und
negative Artefaktbildungen auf. Diese beruhen aeif ldteraktion der Analyten mit
den Ozon-Scrubbern. Reaktive VOC zeigen Reaktiangnund mit der Oberflache
der Ozon-Scrubber z.B. Isomerisierungen auf deivetktOberflache von Metallen
oder Fragmentierung bei geheizten Katalysatores.\Deiteren kommt es im Fall der
Aktivkohle zu Verlusten durch Absorption und dalzer negativen Artefakten der
weniger flichtigen Analyten. J. Pollmann (2005) kit zeigen, dass die mit
Natriumthiosulfat behandelten Glasfiberfilter aneiggetsten sind. Eine vollig andere
Herangehensweise ist die Entfernung von Ozon miittehktiver Substanzen (Arnts,
2008). Dies basiert hier auf der Reaktion von Omiiraktiven Substanzen, z.B. Buten
oder Propen, die im Uberschuss zugegeben werdenh.hBaden Vorteil, dass der
Ozon-Scrubber keine Reaktionen mit den Analytendar vorliegenden Arbeit
Terpenen eingeht, da Propen und evtl. mitgefuhmbaltsstoffe des Propens (Propan,
Butan, Buten) nicht mit den interessierenden Momod Sesquiterpene reagieren.
Zudem kann sichergestellt werden, dass die Obkdlates Adsorbens nicht vom
Scrubber besetzen wird und es so zu keinem vedgni®ubstanzdurchbruch kommt.

Die Trennung der Analyten und des zur Ozonverrimggr eingesetzten
Kohlenwasserstoffes per GC ist problemlos mdgliBindwerte des verwendeten
Propens und der mitgefiihrten Inhaltsstoffe des éhrep(Propan, Butan, Buten)
werden durch Vorproben bestimmt. Die Oxidationspiktd des Propens sind bereits
gut untersucht und stellen aufgrund der Flichtigkeich ohne Derivatisierung kein
Problem fur die Gaschromatographie dar. Zusammassggfiegen die Vorteile des
Ozon-Scrubbers auf Propen-Basis im Fehlen unervniieiscReaktionen (wie
Isomerisierung auf reaktiven Oberflachen) und negatArtefaktbildung (Adsorption
der Analyten z.B. beim Einsatz von Aktivkohle). Ratkann die Wirkung durch
Erh6hung/Senkung der Konzentration immer optimal ale jeweiligen
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Ozonkonzentrationen angepasst werden. In kleineickpasflaschen abgefullt, ist der
verwendete Ozon-Scrubber sehr mobil, auch in saigee Gelande einsetzbar und
gut transportabel. Der Nachteil liegt in der Breanieit dieses entzindlichen Gases.

1.10 Die Thermodesoption

Nach Anreicherung der Analyten auf den Adsorptioat@malien durch aktive oder
passive Probenahme sollen die so gesammelten 8Sabstantglichst vollstandig und
ohne unerwinschte Reaktionen durch geeignete Ribbdiihrung In ein
Analysegerat injiziert werden. Klassisch ist diegath Elution oder Extraktion mit
einem Losungsmittel oder einem Losungsmittelgemisolylich. Haufig Verwendung
findet auch die thermische Desorption. Eine soldnéage wurde eigens zu diesem
Zweck aufgebaut und in dieser Forschungsarbeitesetgt. Hierbei wird das mit
Adsorbens geflillte Rohrchen (im weiteren Verlaufs@iptionsrohrchen genannt) im
Labor in einem Ofen langsam auf ausreichend hohmepEeaturen geheizt und die
angereicherten Analyten mit einem Inertgasstrongetueben. Vor dem Transfer auf
die chromatographische Trennsaule miussen die Koamten in einer Kuhlfalle
(Kryotrap) fokussiert werden, um eine moglichst tgeiche Injektion zu
gewahrleisten. Danach erfolgt die automatische éhabfgabe auf das GCMS
System. Eine Probenvorbereitung, z.B. durch Elniengt Losemitteln, ist nicht
erforderlich. In Tabelle 1.8 sind die Vor- und Neele der Thermodesorption als
Injektionseinheit fir die Gaschromatograp hie auiflef.

Tabelle 1.8: Vor- und Nachteile der Thermodesorptio

Vorteile Nachteile

einfache Handhabung Zugabe eines (internen) Standards nur schwie}ig
moglich

Automatisierbar Zersetzung der Adsorbermaterialien bei hohen
Temperaturen (Blindwerte)

keine Verdiinnung/ hohe Nachweisstarke nur @immalige Analyse der Probe méglich

Keine Probenvorbereitung kaum Derivatisierurgktionen moglich

Keine Losungsmittel notig, keine stérenden | hochmolekulare Verbindungen werden u.U. nicht
Lésungsmittelsignale vollstandig desorbiert

keinen Verluste durch Einengen der Lésung

kaum Folgereaktionen der Analyten aufdem
Adsorbens nach der Probenahme

split-/splitless- Injektion méglich

kaum Kontamination moglich
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Die Thermodesorption findet ihre Anwendung in demtéfsuchungen von
Schadstoffen und organischen Komponenten in der lnd in gasférmigen Proben
z.B. im Rahmen der Arbeitsplatz-, Prozel3- oder Ulierwachung, in der Analyse
von Feststoffen auf flichtige Bestandteile wie diBestimmung der
Restlosungsmittelkonzentration in  Tabletten oder der Bestimmung von
Wasser/Losungsmittel-Inhaltstoffen nach Priafkammerd Strippverfahren (purge-
and-trap). Ein Thermodesomtionsinjektor fur die sGaomatographie kann u.a.
kommerziell von folgenden Firmen erworben werdererkinElmer, Gerstel,
CDS/Dynatherm Instruments, Teledyne Tekmar, AMA rdbhtech, etc.. Ebenfalls
kébnnen die Adsorptionsrohrchen mit verschiedenensofaentien individuell
zusammengestellt und kommerziell von z.B. Supetecodben werden. Eine relativ
neue Technik ist die Analyse von SPMEol{d phase micro extractignmittels
Thermodesorption. Dabei wird die beprobte festesBhia ein leeres - nur mit einer
sich im unteren Drittel befindlichen Glasfritte igfes - Rohrchen gegeben und
danach wie ein mit Adsorbens gefllites Réhrcherabeélt.

1.11 Analytik von Terpenen

Hierbei muss differenziert werden, wie der Analgth. in diesem Fall die Terpene
vorliegen. Bei der Bestimmung von Pflanzeninhalteto gibt es prinzipiell die
Unterscheidung, zwischen dem, was die Pflanze & Alimosphéare emittiert und
welche Substanzen sie enthalt. Dies kann rechtscitiedlich sein, denn nicht alle
enthaltenen Bestandteile sind fliichtig. Zudem lkalliert die Pflanzen die Emission
fluchtiger und mittelflichtiger Substanzen wie zMono- und Sesquiterpene und
setzt sie fur bestimmte Zwecke gezielt ein (sielapikel 1.1. etc.).

1.11.1 Bestimmung von Pflanzen-Emissionen in der Atmosph&r

Fur die Emissionen von BVOC wurden die MethodenRrnabenahme bereits in Kap.
1.6. Luftprobenahmetechniken benannt und genaumsichtlich ihrer Vor- und
Nachteile beschrieben. Es gibt bisher nur wenigantjtative Studien zur Emission
von Sesquiterpenen. Hauptsachlich ist dies im epéeigneter Analysetechniken zur
Bestimmung von Sesquiterpenen und dem Verlust @goehe durch reaktive Gase
oder an Wanden etc. zu begrinden (Helmig et &4 2doffmann, T., 1992).
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1.11.2 Bestimmung von Pflanzeninhaltstoffen mittels Extrakion

Fur die Extraktion von Pflanzeninhaltsstoffen steheerschiedene Methoden zur
Verfligung, die unterschiedlich schonend und zeitéatlig sind. Die am haufigsten
zur Gewinnung von essentiellen Olen eingesetzte hbbkt ist die
Wasserdampfdestillation. Sie ist mit einigen Stumdehr zeitaufwéndig und kann
aufgrund der hohen Temperaturen zur Zerstérung iadigher Substanzen fuhren.
Zudem konnen bei einer Wasserdampfdestillatiorhtiecchtige, wasserlosliche und
nicht wasserdampfflichtige Komponenten verloren egehSchonender sind die
Extraktion mit einem kalten Losungsmittel, einacgelerated solvent extraction
(ASE), eine supercritical fluid extractioh (SFE) oder eine Festphasenextraktion
(,solid phase microextraction SPME). Bei der ASE wird versucht, die Ldslichikei
der Komponenten durch programmierte Erhéhung derpleeatur und des Druckes zu
verbessern. Fur die SFE wird ein Uberkritisches, Gesstens Cg) als Losungsmittel
verwendet, das sich am Ende der Extraktion verfijcthDie SPME wird komplett
ohne Ldsungsmittel mittels einer kleinen, bescletdn Festphase durchgefihrt. Bei
den Losungsmittelextraktionen hangt der ErfolgE®iraktion von der Loslichkeit der
Analyten im betreffenden Losungsmittel ab. Ein Nathst, dass hier auch andere
Inhaltsstoffe, wie z.B. Fette, Fettsauren, Wachsd Bigmente extrahiert werden
kénnen. Aul3erdem muss die Zusammensetzung deheten Komponenten nicht
die wahren Stoffverhéaltnisse in der Pflanze widerggin.

Da die Terpene meist als Mischungen gefunden werdieneinzelne Komponenten
oft nur in Spuren enthalten, sind effektive chramgeaphische Techniken fir die
optimale Trennung und ldentifizierung unerldssliohden letzen zwei Jahrzehnten
sind folgende Analysemethoden fur die Bestimmung \@esquiterpenen in der
Literatur verwendet worden: GC-FID, GC-EI-MS, GC-MS5, GC-FT-IR, GC-UV,
GC-AES, 13C-NMR, PY-GC-MS, SPE-GC, SPME-GC, HPLC;UNPLC-TSP,
SFE, SFC, SFC-UV, wobei GC-MS die am haufigsterweadete Methode ist
(Merfort, 2002). Sehr oft bedient man sich auch emed echniken wie der
zweidimensionalen Separation z.B. GCxGC. Handeki@s bei den Analyten nicht
nur um unpolare Tempene, sondern auch um polarda@omsprodukte der Tempene
wie Saure, Ketone oder Aldehyde, so ist der Einsaim Derivatisierungen mit
Silylierungsreagenzien vor der Bestimmung mittelss@romatographie tblich. Des
Weiteren finden alle gangigen Detektoren Anwendutig, diese meist unpolaren
(oder wenig polaren Verbindungen) bestimmen konNemssenspektrometrie ist dank
der zusatzlichen Strukturinformationen ein haufierwendeter Detektor. Sind die
Terpene kristallin, so ist die RoOntgen-Beugung eigate Moglichkeit zur
vollstandigen Strukturaufklarung. Auch die hochéséinde NMR-Spekroskopie
liefert gute Resultate. Andere spektroskopischehdain wie UV- oder IR dienen zur
Identifizierung bereits bekannter Terpene durch k8gavergleich (Breitmaier, E.
2005).
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1.12 Gaschromatographie

Chromatographie ist ein physikalisch-chemischesaggpnsverfahren, bei dem die
zu trennende Substanzen zwischen zwei Phasenliveréeden, von denen die eine,
die stationare Phase, festliegt, wahrend die andkeemobile Phase, sich in einer
bestimmten Richtung bewegt. Je nach mobiler Phaserscheidet man zwischen
Gaschromatographie (GC), FlissigkeitschromatogeafHiPLC)  sowie  der
Uberkritischen Fluidchromatographie (SFC). Die Geasmatographie ist eine der
wichtigsten, am haufigsten verwendeten und am sfeiteverbreiteten
chromatographische Trenntechniken in der modernbene (Cammann, 2000;
Bartle, 2002). Sie wird als Routinemethode aufgruhder Nachweisgrenzen,
Prazision, Genauigkeit und Richtigkeit sehr haifigler organischen Spurenanalytik
verwendet. Dabei dient sie der Trennung von Stoffie bis 400 °C unzersetzt
verdampfbar sind oder einen gentgend hohen Damgifdioesitzen. Durch
Derivatisierung werden auch ansonsten schwer fljelitder schwierig detektierbare
Analyten zuganglich. Die ProbengréRen bewegen sichBereich von wenigen
Pikogramm bis hin zu mehreren Gramm, je nach vedw®wm System. Die
Gaschromatographie, wie wir sie heute kennen, wbateits 1952 von Martin und
James erfunden, und wurde durch die Entwicklund<agillarsaule im Jahr 1957 von
M. Golay entscheidend verbessert (Bartle, 2002)r Blggemeine Aufbau eines
Gaschromatographen ist in der Abbildung 1.18 zesebie einzelnen Komponenten
eines Gaschromatographen gliedern sich wie folgt Tmégergaszuleitung,
Einlasssystem, thermostatisierter Ofen mit Trenlesau Detektor,
Datenverarbeitungssystem.

Eea{.

GR Saule !
GV Detektor DS
o=
Ofen s

Abbildung 1.18: Aubau eines Gas chromatographen: (G&5v ersorgung, GR: Gasregelung, E: Einlaf3
fir Proben, DS: Datenverarbeitungssystem)

Als Tragergase kommen aufgrund ihrer Inertheit igeaneinen Helium, Wasserstoff
und Stickstoff zum Einsatz. Wie aus der unten adiggen ,van-Deemter“-Gleichung
(Abbildung 1.19) zu erkennen ist, spielen die Eddffussion (A-Term, bei
Kapillarsaulen zu vernachlassigen), die Longitudiffusion (B-Term) und der
Massentransfer (C-Term) sowie insbesondere die »owender zu optimierende
Fliel3 geschwindigkeit der mobilen Phase (u) beiREstimmung der minimalen Hohe
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eines theoretischen Bodens (H) eine wichtige Roleeses klassische, sehr
anschauliche Modell ist heute in vielen Teilen rfia@ért und verbessert worden
(Cammann, 2000).

Hicm) r

Minimum —- 4 - - =
yion H

B/u

Fliefgeschwindigleit der

optimale rmobilen Phase u (crm/s)

Fliekgeschwindigkeit
Abbildung 1.19: Die ,van-Deemter-Gleichung

Aufgrund der leichteren Handhabung, der Sicherhgiken von Wasserstoff und der
im Vergleich mit preisgunstigem Stickstoff schne#le Trennung, findet haufig
Helium als mobile Phase in der GC Anwendung. Umeemdglichst optimale
Trennung der Analyten sowie kurze Analysenzeitemealisieren, ergeben sich meist
Tragergasflussraten von ca. 0,5 mL/min bis 2 mL/niire Trégergasregelung kann
mittels Vordruckregelung (,forward pressure cortjoloder Ruckdruckregelung
(,back pressure controll*) erfolgen. Der Volumemstreines Gases ist allerdings auch
temperaturabhangig. Dies hangt mit einer erhdhtiskogitat eines Gases bei erhdhter
Temperatur zusammen, d.h. bei konstantem Vordrodksteigender Temperatur sinkt
der Gasflul3. Haufig findet man auch neben dem Vienaaef konstanten Druck
(,constant pressure’) die Angabe konstanter Flysengtant flow‘), bei dem der
durch eine elektronisch gesteuerte Erhéhung des gefigdsdrucks die
Tragergasgeschwindigkeit unabhangig von der Tenwprenat. Dies wird in der
nachfolgenden Abbildung 1.20 verdeutlicht (Kolb 299
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Variabler ZufluB

-

I

P.= hydrostatischer Druck

<«.T

Konstanter Abflu

f P,= hydrostatischer Druck
Konstanter Zuflu3

PH

! .. Variabler Abflus

Abbildung 1.20:,Constant fow" und ,constant press

Je nach Aggregatzustand der zu analysierenden Ryibibees eine Vielzahl von
Einlasssystemen z.B. split/splitless-, on-Columeltor sowie programmed-
temperature vaporizer fur flissige Proben, Headsgzewpler, Thermodesorption fur
gasférmige Proben, Pyrolysator fur feste Probewjesdiverse M odifizierungen der
Probenaufgabe wie ,purge-and-trap“, Gasdosierdehlend viele mehr, auf die hier
nicht weiter eingegangen werden soll. Gemeinsamalign die Uberfiilhrung der
Analyten auf die Saule in moglichst kurzer Zeit,beokeine Analyten diskriminiert
werden durfen und die Probe sich nicht verdnderh dadem muss die Probe falls
notig unmittelbar verdampft werden und es sollteghetist vermieden werden
Feststoffe in die gaschromatographische Trennszuleringen. Haufig dient diesem
Zweck ein sogenannter Liner. Meist wird fur die lBepaufgabe auch ein Autosampler
verwendet, um Fehler so gering wie mdglich zu naited hohe Reproduzierbarkeit
zu gewahrleisten. Man unterscheidet im Allgemeinetfischen gepackten und offen
Saulen (ppen tubular columry. Heute kommen hauptsachlich Fused-Silica-
Kapillarsdulen zum Einsatz. Die stationare Phasia diesen Féllen eine feste Schicht
(Adsomtionschromatograp hiesypport coated open tubular colufpnfSCOT oder
»porous layer open tubular columin$LOT) oder ein flissiger Film der auf der Saule
immobilisiert fixiert wird (Verteilungschromatographiewall coated open tubular
columng WCOT). Dies erfolgt haufig durch Quervernetzungass-linked* oder
,bonded phasés

Gebrauchlich sind Innendurchmesser von 0,1 mm /&8 @m und Filmdicken von
0,05 um bis 5 um. Die Langen liegen im Bereich an (,fast-GC, , comprehensiv
GC’) bis 100 m. Die Trennung beruht auf der Einstefluvon Gleichgewichten
zwischen der stationaren und mobilen Phase. Dieden Probe enthaltenen
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Verbindungen wechselwirken unterschiedlich stark dar stationaren Phase und
werden so nach Siedepunkten und Polaritat getredat.nach Polaritdt oder
Trennproblem finden unterschiedliche Filme Verwemglu Diese reichen von
unpolaren Filmen wie 100 % Dimethylsiloxan Ubern8d- Saulen wie 5 %-Phenyl-/
95 %-Dimethylsiloxan, die fur Umweltproben und Araanalysen eingesetzt werden
bis hin zu polaren Saulen wie Polyethylenglykol fie Lésungsmittel-, Saure- und
Aminanalytik und Hochtemperatursdulen wie Polyceshsiloxan fir die
Benzinanalytik (Abbildung 1.21).

Me Ph Me H H
| I I ([

- Si—0 —Si—O ||—Si -0 —-—C—C-—0
I I I 1
Me Ph Me H H
100% 5% 95% 100%

Abbildung 1.21: Strukturen der stationdren Pha8e % Dimethylsiloxan, 5 %-Phenyl-/ 95 %-
Dimethylsiloxan, Polyethylenglykol)

Die Trennleistung und Probenkapazitat der Trenes@erden von der verwendeten
stationdren Phase, der Lange der Saule, dem inemathmesser der Saule und der
Schichtdicke der stationaren Phase bestimmt. i@ a&usfihrliche Erlauterung und
Auswahl einer Trennsdule sei an dieser Stelle aaf ehtsprechende Literatur
verwiesen, in der man sich an McReynolds- und Ribmaider-Konstanten gut
orientieren kann. Fur die effiziente Auftrennunges Substanzgemisches ist neben
unterschiedlichen Polaritdten und Siedepunkten d¥erbindungen die
Temperaturkontrolle der Saule entscheidend: DieleBtamperatur beeinflusst die
Verteilungskoeffizienten der zu trennenden Kompoaerin der stationdren Phase.
Fur die Separation komplexer Stoffgemische ist Qhelentemperatur dann optimal,
wenn sich die Verteilungskoeffizienten der Kompdeen besonders stark
unterscheiden. Wéahrend des Trennvorgangs ist esiamdgotherm zu arbeiten oder
einen Temperaturgradienten anzuwenden. Hierflebisich thermostatisierte Ofen
an, deren Temperaturverlauf programmierbar ist.

Je nach Verhéltnis der Injektions- und Anfangstemajpe des Ofens spricht man hier
auch vom ,cold trapping“ oder “solvent effect”. Bibedeutet, dass gerade mittel und
schwerer flichtige Komponenten in der Kapillarsddlerch eine Kondensation
fokussiert werden, was eine Optimierung der Seperaur Folge hat. Am Ende der
gaschromatographischen Séaule erfolgt die Idengifizig und Quantifizierung der
Substanzen mittels eines geeigneten Detektors. Aumh gibt es eine vielfaltige
Auswahl wie z.B. Flammenionisationsdetektor (FIDgjtfahigkeitsdetektor (WLD),
Elektroneneinfangdetektor (ECD), Stickstoff/Phosuletektor (NP-Detektor), und
Massenspektrometer (MS), die je nach Analyt, bgé&tiNachweisgrenze und Kosten
Anwendung finden. Die Verwendung eines Massenspeidters erweist sich dank
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der strukturellen Information als vorteilhaft. Zumdesind GC-MS Kopplungen
bautechnisch leicht realisierbar, da die Gasphbse éine beheizte Zuleitung direkt
ins Vakuum des Massenspektrometers geleitet wekdan. Die Auswertung der
resultierenden Chromatogramme, bei denen Signasiiité gegen Retentionszeit
aufgetragen wird, erfolgt meist Uber Datenveratbegssysteme mit entsprechender
Auswertesoftware.

1.13 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie ist ein physikalisches afedn, das lonen, die im Vakuum
stabil sind, nach ihrem Verhéltnis von Masse zuuad (m/z) trennt. In vielen
Bereichen der qualitativen und quantitativen Anilytird diese Technik sowohl fur
Molekile als auch fur Elemente heute aufgrund itf8ehnelligkeit, Selektivitat und
Nachweisstarke zunehmend eingesetzt (Cammann, .2006h Ursprung der
Massenspektrometrie legten die 1886 von E. Goldseeitdeckten Kanalstrahlen.
1910 konnte J.J. Thomson (1906 Nobelpreis fir Riydie Neonisotopé°Ne und
“Ne mittels eines Parabelspektrographen unterseheide

E

Abbildung 1.22: Allgemeines Schema zum Aubau eiMessenspektrometers (A: Einla-System, B:
lonenquelle, C: Analysator, D: Detektor/ Datensyste: Vakuumsystem)

Der Aufbau eines Massenspektrometers gliedert gi@njn Abbildung 1.22 zu sehen
ist, in das Einlasssystem fiir die Analyten, eimedationseinheit, ein Trennsystem fir
die nach m/z fraktionierten Massen und eine Detskinheit zum Nachweis der
lonenmassen, an welche die Signalverarbeitung ahigesen ist. Die Auftrennung
der zu untersuchenden Stoffe gemafR ihrem m/z-Meikéafindet im Hochvakuum
statt, da sonst weder eine bleibende lonisatiom nogestorte Flugbahnen der lonen
ermdglich werden kénnen. Zudem wurden die Stickstofd Sauerstoffionen aus der
Luft jedes andere Signal Uberlagern und aufgrund ¢éberlastung‘ die
Empfindlichkeit des Detektor stark herabsetzen.

Die Probenzufuhrung zu einem Massenspektrometen lsawohl online als auch
offline erfolgen. Dies hangt sowohl von der Art éepbe (fest, flissig, gasformig) als
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auch von der Probenvorbereitung ab. Die gesamteeP fliichtige oder verdampfbare
Bestandteile oder die bereits vorseparierten Aealytvird durch verschiedene
Probenzufihrungs- und Einlasssysteme in das Magsskememeter gebracht.
Teilweise erfolgt die Verdampfung der Analyten ineichen Schritt wie deren
lonisation. Die Probenzuflhrung eines gekoppeliestiedns (wie z.B. der GCMs oder
der LC/MS) ist oft auf eine beheizbare Ubertragkagdlare (fransferling)
beschrankt. Fir die Uberfiihrung der eingebrachtdst@nzen in lonen gibt es eine
grofRe Anzahl recht unterschiedlicher Methoden, hike der Vollstandigkeit halber
nur kurz erwdhnt werden sollen. Die gebrauchliahsdomisationsarten fir organische
Analyten sind in der Tabelle 1.9 aufgefuhrt. Marteuscheidet in der organischen
Massenspektrometrie zwischen eher weichen lonisstezhniken, wie z.B. APCI
oder ESI, bei der hauptsachlich Molekilionen deeektwerden kdonnen und eher
harten wie z.B. El, die charakteristische Fragnoern liefert.

Tabelle 1.9: lonisationsarten fur organische Aralyt

APCI Athmospheric Pressure Chemical lonisation

APLI, APPI Athmospheric Pressure Laser lomgsaf Photoionisation lonisation
Cl Chemical lonisation mittels z.B. Methan @thium- Attatchment
El Elektron Impact

ESI Electro Spray lonisation

FAB Fast Atom Bombardment

FD, FI Feld Desorption, Feld lonisation

LD, LI Laser Desorption, Laser lonisation

MALDI Matrix Assisted Laser Desorption lonigat

MPI Multiphoton lonisation

PD Partikel Desorption

SIMS Sekundéar lonen Massen Spektrometrie

TD, TI Thermo Desorption, Thermo lonisation

TSP Thermo Spray

Von zentraler Bedeutung fur die Massenspektromdtiissiger und gasférmiger
Proben organischer und metallorganischer Verbindongt die Elektronenstol3-
lonisation (El,electron impagt (Cammann, 2000). Die gasformige Probe wird hierzu
mit einem senkrecht zum Probenstrom verlaufendeahlSthermischer Elektronen
beschossen. Diese Primarelektronen werden durch 6ifilhkathode (Filament)
erzeugt und im Feld einer Anode in der Regel duetle Spannung vom 70eV
beschleunigt. Das Prinzip soll an der AbbildunglePlautert werden.
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Glithkathode

Uu=70V Primiirelektronenstrahl

Repeller |
- zum Massenanalysator
| (Quadrupole, lonenfalle etc.)

/’/B—/I_T_l lonenstrahl

AnalyteinlaB |
(z.B. GC-Siule) Auffinger

Abbildung 1.23: Schematischer Aufbau einer El-laneglle

Bei der Wechselwirkung der Priméarionen mit den »
Analytmolekilen entstehen hauptséchlich M olkulkagio. M: e>M + 2€
Trifft ein Elektron ein Analytmolekil so entstehine M+, 2 EE:,"' R
Radikalkation mit einer ungeraden ElektronenzalsBs M™ > OE +N
zerfallt Ublicherweise in verschiedene Bruchsticieragmentierung). Da das
gebildete Radikalkation eine ungerade Anzahl voek&bnen besitzt, kann es auf
zwei verschiedenen Wegen fragmentieren: Zum eiaem kich ein Radikal abspalten
und es bleibt ein Kation mit gerader ElektronendhZgeven electron ion“). Zum
anderen kann sich ein Neutralfragment unter Bildeinges neuen Radikalkations
(,odd electron ion“) abspalten. Die gebildeten lon(&E, OE ") kénnen ihrerseits
wieder fragmentieren.

Da sich das Maximum der Analytionenbildung bei eloaisierungsenergie von 70eV
befindet und sich die Reproduzierbarkeit der El-SMesspektren in diesem Bereich
ebenfalls als sehr gut erwies wurde diese lonisgsanergie als Standard definiert
(siehe Abbildung 1.24).

Ausbeute der
Analytionenbildung

0 20 40 60 80 100 120
Primiirelektronenenergie [eV]

Abbildung 1.24: lonenausbeute als Funktion der Brahektronenenergie
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Zudem sind die erhaltenen Massenspektren rela@bhéngig von den verwendeten
Geraten. Daher konnen anhand der Fragmente und Iiitensitét Rickschliisse auf
ionisierte Substanzen mittels Spektrenbibliothelgezogen werden. So lassen sich
selbst Strukturisomeren durch ihre charakteriséacin/z-Verhéltnisse und deren
Intensitatsmuster im den Abgleich mit Referenzsamsén in Datenbanken (z.B.
NIST, massfinder) und eigenen gespeicherten El-regekiren relativ genau

bestimmen. Allerdings kann eine Identifizierung ekdnnter Substanzen durch ein
El-Massenspektrum nur im gleichzeitigen Vergleicli der durch die sorgfaltige

gaschromatographische Trennung erhaltenen Strokbumation (Retentionszeit)

erfolgen.

In der Massenspektrometrie erfolgt die Trennung dmmen nach Masse zu
Ladungsverhéltnis (m/z) mittels sogenannter Andlysd. Diese sind meist
entsprechend ihrer Funktionsweise benannt. Auahriiien mal eine kurze Ubersicht
der gebrauchlichsten Analysatoren nach ihren Rriami Magnetfeld und Sektorfeld,
Quadrupol, lonenfalle, lonencyclotronresonanz, @api, Flugzeit (TOF,time of
flight), Massenbeschleuniger. Eine etwas detaillierteclidedung erfolgt nur fur die
in dieser Arbeit verwendeten Analysatoren.

Die Verwendung von linearen Quadrupol-Massenfiltest besonders in der
Kombination mit Gaschromatographie weit verbreit@uadrupol-M assenfilter sind
aus vier konzentrisch parallel zueinander angedsn8tabelektroden aufgebaut, die
gegenuberliegend paarweise an eine variable jewersgegengesetzt gepolte
Gleichspannungsquelle (U) angeschlossen sind. Zlickétwird eine modulierte
Hochspannung (V) mit der Frequenz Uberlagert, so dass nur lonen mit gleichem
Masse zu Ladungsverhéltnis auf bestimmten stabahlenbahnen beim Passieren
dieser Stabelektroden den Massendetektor erreichenergibt sich die Gleichung:
Ug = U + V-coswt (Cammann, 2000). Die folgenden Abbildungen vetlithen den
Aufbau eines Quadrupols.

Ion auf instabiler Bahn

Ion auf —(U+V coswt)

stabiler Bahn

+(U+V coswt)

Quadrupol-Stibe

Gleich- und
Wechselspannung

Abbildung 1.25: Schematischer Aubau eines Quadsuffchmidt, 1999) und Blick in z-Richtung
(Gross, 2004)
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Die lonenfalle, dreidimensionale Quadrupolionerdaliuch Quistor@Quadrupole lon
Storg genannt, beruht auf der Weiterentwicklung des dpu@olmassenfilter. Fir die
Entwicklung der lonenfalle wurde der Nobelpreis Rty sik im Jahre 1989 an W. Paul
(Bonn) und H. G. Dehmelt (Washington) verliehen ri@aann, 2000). Analog zum
Quadrupol-Massenfilter werden ausschlie3lich lonemes bestimmten m/z-
Verhaltnisses gespeichert, ausgeschleust und deretende lonenstrom in einem
nachgeschalteten Detektor registriert. Durch Stéfie Heliumatomen (@amping
gas’) wird die kinetische Energie reduziert und einek&ssierung der lonen in der
Mitte der Falle erzielt. Hierdurch kénnen Verlusten lonen vermieden und eine
héhere Auflosung erreicht werden.

Die lonenfalle besteht aus zwei Elektroden in Feam parabolischen Endkappen, die
entgegengesetzt angebracht werden und der dazwiptdteierten Ringelektrode. An
die Ringelektrode wird eine variable Hochfrequerarspung = U + V-cosw-t
angelegt, wahrend die beiden Abschirmelektrodendgeésind. Es entsteht ein zeitlich
veranderliches Potential, und eine abwechselndeidsadrung in r-und z-Richtung,
wodurch die lonen in der Mitte der Falle gehalteerden. Hierbei zirkulieren die
lonen auf dreidimensionalen, stabilen, toroidialddahnen innerhalb des
Elektrodenraums. Unter Einstellung einer bestimmtam der Zelle anliegenden
Wechselspannung, werden nur die Umlaufbahnen einggesuchten lons stabilisiert,
wahrend die lonen verschiedener m/z-VerhéaltnisselianWand der Ringelektrode
prallen. Diese Spannungswerte stehen mit sogermanktathieu-Parametern in
linearem Zusammenhang, aus denen sich Stabiliggistnme konstruieren lassen.
Diese Gleichungen beschreiben, ob ein lon der Magzgestabil in der Falle gehalten
werden kann. Darunter finden sich die Abbildungamzchematischen Aufbau einer
lonenfalle.

Mathieu —Parameter A und Q

A= 8zeU U  Gleichspannungspotential
mrg &® m  Masse des lons
w/2n Frequenz der Wechselspannung
Vv Amplitude des Wechselspannungspotentials
Mo Radius des Quadrupolfeldes
0= 4zeV e Elementarladung

mréo® z  Anzahl der Ladungen
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Abbildung 1.26: Schematischer Autbau einer dreidisienalen Quadrupol-lonenfalle und
Seitenansicht (Gross 2004)

Detektoren in der Massenspektrometrie wandeln dach ndem m/z-Verhaltnis
aufgetrennten lonenstrom in einen elektrisch measgb&trom um. Der verwendete
Detektor besteht aus einer Konversionsdy nbagh(energy conversion dynqd¢ED)
und dem Kanalelektronenvervielfacheelgctron multiplier horn EMH). Die
ankommenden lonen werden durch eine Konversionstnan Elektronen
umgewandelt. Am Anfang der hornférmigen, kontiniblien Dynode liegt ein hohes,
negatives Potential (bis zu einigen kV) und ist lalar Polaritat der lonen (Kationen)
entgegengesetzt (Skoog and Leary, 1996). Die ererelfektronen werden zu einer
Multiplierdynode beschleunigt und schlagen dortterei Elektronen heraus. Dieser
Vorgang wiederholt sich, sodass es zu einem kaskatgen Anschwellen der
Elektronenanzahl kommt. Beim Auftreffen auf die rgiete Kollektorelektrode
erzeugen sie das Detektorsignal.

48



Massenspektrometrie

2 Entwicklung und Aufbau einer Thermodesorptionseinhet

Es existieren mehrere kommerzielle Thermodesorp$ystieme (Perkin Elmer,
Gerstel, AMA, Chromtech, etc.), welche fur die Usteehungen von Schadstoffen
und organischen Komponenten in der Luft und in @asigen Proben, sowie die
Untersuchung von Feststoffen auf flichtige Bestaitedtoder fur Prifkammer- und
Strippverfahren  konzipiert sind. Hochreaktive  Smukmanponenten, wie

beispielsweise Sesquiterpene, sind mit diesen Byesteft nicht zu erfassen. Der fir
diese Arbeit angefertigte Thermodesorptionsinjektaurde nach Vorbild eines

bestehenden Systems von T. Hoffmann (1992) erst2i# Vorteile eines selbst
angefertigten Systems liegen neben der besserdmig&sgrenze im speziell auf die
Analyten abstimmbaren ThermodesorptionsprozesKnibfokussierung und in der
vollstandigen Vermeidung von aktiven Oberflachem Vergleich zu dem 1992
entstandenen System wurde auf die vollstandige matisierung des

Desorptionsablaufs und die Bedienfreundlichkeitwisodie Haltbarkeit und den

einfachen Austausch der verwendeten Komponenteflegrolert gelegt (siehe
Tabelle 2.1).

Tabelle 2.1: Vergleich zweier Thermodesorptionsmyst

beibehaltene Aspekte der von T. Hoffmann Modifizerungen der neuen
(1992) entwickelten Thermodesorption
Thermodesorption
- Vermeidung aktiver Oberfiachen - Vollstandige émmatisierung des Ablauf
inklusive Start der GC/MS
- Mdglichkeit zum Einbau unterschiedlich - Alle Temperaturen und Desorptionszeiten frei
langer Adsorptionsréhrchen einstellbar

- Verwendung von variablen, kommerziellen | - Routineprogramme ganz einfach auf Knopfd rdck
Anschlissen (Swagelok)

- Einseitig starre Befestigung der thermisch | - Absicherung durch Not-Ausschalter, div 0,5-6[A
belasteten Teile der Apparatur Sicherungen und Thermoschutzschalter

- Desaktivierung der Glasfiachen innerhalb dgr- Mdglichkeit zur automatisierten Mehrfach -
Kihlfallenkapillare Analyse eines Adsorptionsréhrchens

- Kryofokussierung des Analyten durch kalten| - Palgenaue Form des Ofens fur die verwend eten
Stickstoff Adsorptionsréhrchen durch spezielle

Ausfrdsung des Messingofens zur

besseren Warmeibertragung

- Injektion der Analyten in die Trennsaule dur¢h- Genauere Temperaturanzeige durch Verwendung

Auteizen der Kihlfalle mittels eines von sehr kleinem PT 100 (exakte
heilRen Gasstroms Anbringung, langere Haltbarkeit)

- Einsatz eines Splitventils zur schnelleren - Bedienfreundlicherer Autbau beim Austausch
Desorption der adsorbierten der Komponenten

Verbindungen

- Visualisierung u. einfache Mdglichkeiten
verschiedene Ablaufpro%:/amme zZu
schreiben mittels Labvie
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2.1 Aufbau

Der generelle Aufbau der
Thermodesorptionseinheit setzt sich aus eing
Desorptionsofen und eine

Kryofokussierungseinheit zusammen. D
nebenstehende  Abbildung  zeigt de
Thermodesorptionsinjektor fur dig
Gaschromatographie. Wie aus der unt
gezeigten,  schematischen  Abbildung 2
hervorgeht, wurde zu diesem Zweck d
Thermodesoptioneinheit  direkt auf d
Gaschromatographen aufgesetzt und du
eine kleine Offnung mit der
chromatographischen Saule Uber ein T-Stl
(Vici Valco, 1/16”) verbunden. Die Zuleitungen heben aus Kupferrohr und
SwageloR-Verbindern.

——— <« Helium

Desorptionsofen

Heizung Kihlfalle

Stickstoff — —X ﬁ M M— <« Stickstoff
—x

Split Kuhlung

Abbildung 2.1: Thermodesorptionsinjektor (schenthtgsAbbildung und Foto)
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Im Folgenden werden die einzelnen Untereinheiterrz kibeschrieben. Der
Desorptionsofen besteht aus zwei M essingblock@enadi hinteren Ende durch einen
Stift zusammengehalten werden und in die jeweils eizvBohrungen fur
Heizkartuschen eingebracht sind. In eine weitereeinkl Bohrung ist ein
Temperatursensor (PT100) eingelassen und in deteMigr beiden Messingbldcke
befindet sich eine exakte Aussparung fir die Adsamgrohrchen, um eine mdéglichst
gute Warmeubertragung zu ermdglichen (siehe AbbiddR.2). Der Ofen wird mit
Hilfe eines 12-Volt-M otors automatisch geoffnet ugeschlossen. Zwei Kontakte an
den jeweiligen Enden bestimmen den jeweiligen Znts{affen oder geschlossen) und
leiten diese Information an die Steuerung weiterie DTemperaturen des
Desorptionsofens kdnnen beliebig gewahlt und seeditr gut an die entsprechenden
Analyten angepasst werden.

Bohrungen fur Heiz-
Patronen u. PT100

Aussparungen flr
Adsorptionsréhrche

Abbildung 2.2: Schematischer Aubau und Au3enansiel Messingofens

Die Kryofokussierungseinheit basiert auf einem diahrten Teflonblock, in den eine
Kihlung und eine Heizung minden. Sie dient der Bslaung der thermisch
desorbierten Substanzen und schafft so einen geame#n Startpunkt vor der
Trennsaule. Zur Temperaturkontrolle ist auch higr BT100 eingelassen. Die
Kdhlung und die Heizung dieser Einheit basiert adém Prinzip des

Warme/Kéaltetransports durch einstromendes Gas.i#sewoh Zweck verfigen beide
jeweils Uber einen Stickstoff- bzw. Druckluftans@d und die dazugehoérigen,
steuerbaren Magnetventile, Druckminderer und Diluwskmesser. Die Kihlung
erfolgt durch den Fluss trockenen, gasfoérmigenkStaffs durch ein mit flissigem

Stickstoff gefulltes Dewargefald. Zur grof3eren Veldhaeier und damit zur besseren
Abklhlung wurde die verwendeten Kupferrohrleitumgralformige angeordnet. Der
sogenannten ,Injektorheizung" liegt die HeizungesirLotkolbens, der Gber ein mit
Spéanen gefllites Messingrohr geschoben wurde, mdgruHierbei wird Druckluft
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durch das aufgeheizte Messingrohr geleitet, wetieédNVarme aufnimmt und zu der
benachbarten  Kryofokussierungseinheit  transportierin der Mite der

Kryofokussierungseinheit befindet sich eine 30 e@nge Edelstahlkapillare, die zur
besseren Warmeulbertragung und zum Schutz der iagentlen Kuhlfalle dient.

Diese Kiuhlfalle besteht aus einer ca. 35cm langensaule (Chromatographie
Service, Methyl-Sily| desaktiviert, 0,53 mm ID).

In der Kuhlfalle werden die Analyten durch die miggn Temperaturen (meist
<-150 °C) festgehalten und auf kleinem Raum aufkoitizert. lhren Anfang hat die
Kuhlfallenkapillare in einem Reduzierstick (Swag&lol1/16” auf ¥4 "), das die
Edelstahlkapillare direkt mit dem Adsorptionsrolechverbindet. Die Dichtung
erfolgt hier durch ein Graphitferrule auf Seiterr @elelstahlkapillare und durch ein
Teflonferrule auf Seiten des Adsorptionsrohrch&webei wurde darauf geachtet, dass
die Kuhlfallenkapillare immer etwa 1 cm in das Agstionsrohrchen hineinragt, um
Verlusten und Reaktionen vorzubeugen. Die Kuhlfdepillare ist an ihrem Ausgang
direkt durch ein T-Sttck (Valco, 1/16 Zoll) mit deSplit und der Saule verbunden.
Um sicherzustellen, dass die Analyten nicht mitivekt Oberflachen in Berlihrung
kommen und um jegliche Totvolumina zu vermeidenrdwdabei die kleine
chromatographische Kapillare durch das T-Stuck i d&uihlfallenkapillare
geschoben. Die Dichtung erfolgt mit Graphit-Vespetrulen. Am Ende des Splits
befinden sich ein Durchflussmesser und DruchflugEibe er sowie ein ansteuerbares
Magnetventil. Wahrend der Ofen das Adsorptionstiémcaufheizt ist zur besseren
Desorption das Splitventil getffnet. Die Temperatuder Kryofokussierungseinheit
sind frei einstellbar. Die Temperaturen wahrend Kigrofokussierung betragen meist
<-150 °C. Innerhalb weniger Sekunden (ca. 30s)dwmach Ablauf des
Desorptionsprozesses die Kduhlfallenkapillare von €®0 °C auf ca. 200 °C
aufgeheizt und zur vollstdndigen Desorption fur tere 90 Sekunden bei dieser
Temperatur gehalten. Diese schnelle Injektion efiditgeine sehr schmale Startzone
und somit eine gute chromatographische Trennundetrunteren Darstellung 3.3 ist
der Aufbau der Kryofokussierungseinheit noch einwet eutlicht. Dabei wurde die
Kuhlfallenkapillare, die Edelstahlkapillare und d&emperatursensor PT100 zum
besseren Verstandnis etwas auf3erhalb der Teflondumtetnng abgebildet.
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Zum Kuhlfallen-
— )
Adsorptions- T Kapillare
réhrchen

PT100 Magnetventil

!

Magnetventil
g* Edelstahl-

_[><] Kapillare Q

it Heizung

\ / <«+—— Teflon-

Ummantelung

Zum T-Stick:
Kihlung l Split- und Trennsaule

Abbildung 2.3: Kryofokussierungs einheit

Die gesamte Thermodesoptionseinheit wird mittelsieei selbstentwickelten
Programms durch eine speicherprogrammierbare SieggiSPS), die auch mit der
GC/M S-Anlage verbunden ist, geregelt und angeste®&sr werden alle ein- und
ausgehenden Signale Uber die SPS verarbeitet. Litbeiew” (Programm) wird an
einem angeschlossenen Computer der Verlauf desellgktuDesorptions- und
Injektionsprozesses graphisch dargestellt. Eberismén Uber die Bedienoberflache
von Labview’ die auf der SPS gespeicherten Programme indiMifliretlie jeweilige
Probe angepasst werden. Dies bedeutet, dass jddgbare Heiz-/Kuhl-Temperatur
und -Dauer individuell einstellbar ist und als rel®rogramm in die SPS Ubertragen
und gespeichert werden kann. Fir Routineanaly seh 3iProgramme auf der SPS
abgelegt, die einfach per Tastendruck an dem dasuigen Schaltschrank aufgerufen
werden kénnen. Aus Sicherheitsgrinden wurde amltScheank ein Stop-Taster und
ein Not-Aus-Taster verbaut, welcher die gesamteagelstromfrei schaltet. Bei
auftretenden Stérungen regelt die Software entBeret entgegen oder es wird ein
Thermoschutzschalter ausgeltst. Zur AbsicherungAadaige wurden mehrere 0,5A
bzw. 6A-Sicherungen verwendet. Alle SchaltungeB.Zlir die Magnetventile fihren
Uber Relais. Die Kommunikation der SPS mit der Gflgt Uber 5V-Signale.
Automatisch startet das Desorptionsprogramm nachFdegabe durch die GC/MS
(,ready“-Signal) zum Zeitpunkt der Injektion in d&C. Um Fehlsignale zu vermeiden
wurden Freilaufdioden als Gleichrichter verwendwteitere Informationen hierzu
befinden sich im Anhang: Es handelt sich um Aufzmimmgen zur Entwicklung der
Regelung der Ofen-Temperatur, Plane der Verdrahtumg Schaltschrank,
beispielhafte Darstellungen des neu erstelltenf@rogs der SP S,usw..
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2.2 Ablauf des Thermodesorptionsprozesses

An dieser Stelle soll kurz der Ablauf des Thermaaesonsprozess erlautert werden.
Dieser Prozess besteht aus mehreren Schritten:

Vorkihlen der Kryofokussierungseinheit (Kuhlfalkapillare) mit flissigem
Stickstoff auf die gewlinschte Temperatur vor Eindas Adsomtionsréhrchen, um
zu gewahrleisten, dass es zu keinem Verlust Idlidbhtigen Substanzen kommen
kann.

Einbau des Adsorptionsréhrchens entgegen der eRablime-Richtung, damit
Verbindungen, die vom Adsorptionsmaterial starkandiert wurden, bei der nun
folgenden thermischen Desorption nur kurze Wegserezuriicklegen missen.
Desomption und Kryofokussierung, bei der das Apsonsrohrchen im Ofen
aufgeheizt und auf einer bestimmten Temperatur lggghavird, wahrend ein
erhohter Tragergasstrom die Analyten auf die ddkicssigen Stickstoff gekihlte
Kapillare der Kihlfalle tberfihrt. Dies ermdéglicleine schmale, gemeinsame
Startzone fur alle Analyten.

- Sehr schnelle Injektion der Analyten durch Aufteei der Kryofokusssierungseinheit

innerhalb weniger Sekunden und gleichzeitiger Stlart gaschromatographischen
Trennung.
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3 Experimentelle Teil

Der experimentelle Teil dieser Arbeit gliedert sioit Abschnitte. Der erste Abschnitt
befasst sich mit einer allgemeine Beschreibung vaewendeten Substanzen und
Gerate. Der Zweite enthdlt die Préparation der Astgmsrohrchen, der

Diffusionsquellen und der verwendeten LOsungen sowie Experimente zur

gualitativen und quantitativen Analyse ausgewaiteno- und Sesquiterpene mittels
TD-GCMS. Im dritten Abschnitt werden die Versuchsthfihrungen zur

Entwicklung einer neuen Ozon-Scrubber-Methode ureterd Anwendung in

Feldmessungen vorgestellt. Der vierte Abschnithiaiet die Anwendung der neuen
Thermodesorptionseinheit in Feldmessungen wie Ietspeise die Einzelbliten-

Emissionsanlyse und den Methodenvergleich mittgtsaktionen mit anschliel3ender
GC-MS-Analyse.

3.1 Verwendete Substanzen und Ger ate

3.1.1 Verwendete Chemikalien und Verbrauchsmaterialien

Spurenanalytisches Arbeiten bedeutet, dass allelighég Kontaminationsquellen
vermieden werden mussen. Schon geringste Verugueigen aus Chemikalien,
Verbrauchsmaterialien oder Geraten konnen zu echebl Verfalschungen von
Ergebnissen fihren. Die Reinigung der Gerate musgréfdter Sorgfalt erfolgen und
es sind stets Chemikalien des hochsten Reinheitsgrau verwenden, um eine
moglichst kontaminationsarme Analytik zu gewahtksis In Tabelle 3.1lverden die

in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien und Gasié imer Reinheit und

Bezugsquelle aufgefuhrt.
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Tabelle 3.1: Verwendete Chemikalien und Gase

Name Reinheitsgrad Hersteller
Cyclohexan p.a. Fisher Scientijc
Aceton f GC Merck
Ethanol >99,8 % Rotipuran Carl Roth
Methanol Rotisolv Carl Roth
Salpetersaure 65 % p.a. Carl Roth
Dichlorodimethylsilan 99 % Acros Organids
a-Pinen >99 % Fluka
B-Pinen 99 % Aldrich
3-Caren >98,5 % Fluka

a -Copaen >90 % Fluka
Limonen 97 % Aldrich
Sabinen 99 % Carl Roth
Myrcen >95 % Fluka
Pinan endo/exo 99 % Alfa Aesar
a -Pinenoxid 95 % Acros
Longicyclen >95 % Fluka
Isolongifolen >98 % Fluka

a -Cedren >99 % Fluka

B / trans-Caryophyllen >98,5 % Fluka
Aromadendren >97 % Fluka

a -Humulen/a -Caryophyllen >98 % Fluka
Farnesen sample Fluka
Copaen 90 Fluka
Isocaryophyllen 98 Fluka
Reinst-Wasser > 0,05uS; 18,2M MilliQ
Helium 5.0 Westfalen
Stickstoff 5.0 Westfalen
synthet. Luft 4.6 Westfalen
Propen 4.6 Westfalen
3.1.2 Lagerung von Proben, Standards und Adsorptionsrohrhen

Der lipophile Charakter und die Leichtflichtigkdier zu analysierende Verbindungen
stellt eine besondere Herausforderung an die Pvoeereitung und Lagerung dar.
Alle  Proben und Standards wurden deshalb in GlaBgef mit
Schraubdeckelverschlissen bei 5°C gelagert. KugffgsfalRe sind aufgrund des
lipophilen Charakters der Terpene zu vermeiden. \Bgeschliisse wurden zusatzlich
mit Teflonband gesichert. Es wurden keMerluste bei dieser Art der Lagerung
festgestellt. Die Lagerung von Adsorptionsrohrcleefolgte im Kihlschrank, wobei
darauf geachtet wurde, dass die R6hrchen festuessen waren.
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3.1.3 Storsignale und Blindwerte, sowie deren Vermeidung

Eine Dichtung mit Parafilfh fuhrte teilweise zu unbekannten Storsignalen. Das
gleiche galt fur das Beruhren der ProbengefaleirQiielle oder der Verschlusse der
Adsorptionsrohrchen mit der Hand, sowie Beschriftaer Diffusionsgefal3e. Auch
die dauerhafte Verwendung von Vials mit Gummisepiterden Diffusionsquellen
hatte unbekannte Stoérsignale zur Folge. Ebensadithe Verwendung von reaktiven
Oberflachen wie Metalldichtungen (Swage%k unbehandeltem Glas oder
Teflonverbindungen, sowie Leitungen aus Tetlonder Kupfer zu erheblichen
Blindwerten. Diese beruhen vermutlicuf der Isomerisierung der eingesetzten
Komponenten und einem Memory-Effekt auf Grund desplhilen Charakters der
Terpene. Durch die weitestgehende Vermeidung den aenannten Ausloser von
Blindwerten z.B. durch das Tragen von HandschuBaurfiwolle), Beschriftung nur
mit Bleistift oder zuvor ins Glas eingebrannter chein, welche silanisiert wurden,
konnten diese unerwilnschten Signale vermieden werdss wurden in den
Diffusionsprobenahmestationen ab den Diffusiondeuelnur noch silanisierte
Glasverbindungen bzw. desaktivierte Vorsaulen (o atographie Service, CS-
Fused-Silica-Vorsaule, FS-Methyl-Sil, desaktivielb 0,53 mm) verwendet. Auch
trug die Erhohung der Luftfeuchtigkeit auf 70 % dcureine Waschflasche zur
Beseitigung der durch Isomerisierung verursachignak bei. Die durch den UV-
Licht bedingten Zerfall von Tenax hervorgerufenein®verte (z.B. Benzaldehyd)
wurden durch das Umwickeln der ProbenahmerdhrchierAlaminiumfolie deutlich
verringert.

3.1.4 Messparameter des verwendeten GC/MS-Systems

Fuar den Grol3tell der durchgefuhrten Arbeiten wuikes Gaschromatographie-
Massenspektrometrie-System (GC/MS) TraceGC-Polarid€ Firma Thermo-
Finnigan (Dreieich, Deutschland) verwendet, auf deire neu entwickelte
Thermodesorptionseinheit als Injektor dient. Einl Ter Vorversuche wurde mit
einem GC/MS mit der Fimen HP (ITD 800) und einenr tliese analytische
Fragestellung von Hoffmann (Hoffmann, 1992) entwitdth TD-GCMS
durchgefiihrt. Fir die Analyse der in Cyclohexarogen Proben wurde ein GCM S-
System (5973N, MSD, Agilent) gewahlt. Das als Er@gs verwendete Helium der
Reinheit 5.0 wurde zur Beseitigung von Verunreinigen tber einen Filter (Filter zur
Entfernung von KW, Agilent, RMSH2) geleitet. Dierweendeten GC/M S-Systeme
und deren Einstellungen sind in der nachfolgendaelle 3.2 genauer aufgelistet.
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Tabelle 3.2: Verwendeten Gerateeinstellungen

Firma Thermo-Finigan Agilent Finnigan
Geratename TraceGC-Polaris Q 5973N Mass selattieeton|TD 800
Analysator lonenfalle Quadrupol lonenfalle
Tragergas Helium Helium Helium
Injektor Thermodesorption Split/Splitess Thermadpsion
Injektortemperatur 200 °C 250 °C 200 °C
Injektionsvolumen 1puL

Injektion splitless splitless splitless
Trennséaule Restek, Rtx-5MS CS Chrom. FS Supreme-$ J&W, DB5-MS

Stationare Phase

Crossbond 5 % Diphe
95 % Dimethylpolysiloxal

nyl- CrossbandDiphenyl-
95 % Dimethylpolysiloxan

5 % Diphenyl- 95 9
Dimethylpolysiloxd

1=

>

Innendurchmesser ID = 250 um ID 250 pm ID 320 pm
Filmdicke df=0,25 um df=0,25 um df=0,5um
Lange L=30m L=30m L=60m
lonenquellentemperatup00 °C 200 °C 200 °C
Druckmodus Konstanter Druck: 1 ba KonstantesEid mL/min | Konst. Druck 1,5 bar
Temperaturprogramm | 40 °C fur 2 min 40 °C fur 2 min 40 °C fur 2 min
3 °C/min auf 140 °C 3 °C/min auf 140 °C 3 °C/rairf 140 °C
10 °C/min auf 220 °C 10 °C/min auf 220 °C 10 °@irauf 220 °(
40 °C/min auf 250 °C 40 °C/min auf 250 °C 40 °@irauf 250 °(
250 °C fur 2 min 250 °C fur 2 min 250 °C furin
Post Run: 280 °C fur 3 min
3.1.5 Optimierung der Kapillargaschromatographie

Fiar die komplexe Mischung emittierter VOCs aus Uapm Terpenen sowie auch
Alkoholen, Aldehyden und Ketonen erwies sich eiratgehend unpolare Trennséule
(5 % Diphenyl- 95 % Dimethylpolysiloxan) als geetnDiese ist die am haufigsten
fur die Analyse von Sesquiterpenen verwendete GEilda Saule und findet laut
Herstellerangaben als Standardsaule fir VOC-Analyg&emivolatiles), der
Inneneraum- Luftqualitat nach EPA IP-8 sowie in darftanalyse Anwendung. Es
wurde eine 30 m lange 5 %-Diphenyl-95 %-Dimethysdbxan-Kapillarséule (Rtx-
5MS) mit einem Innendurchmesser von 0,25 mm unérefiimdicke von 0,25 pm
gewdahlt, die ein ausreichendes Trennvermdgen beiepdlbler Analysenzeit
garantierte. Die verschiedenen, isomeren Terpenedemu sowohl nach ihren
Siedepunkten als auch nach Polaritat, der Anzabt iDoppelbindungen bzw. ihrer
Ringstruktur getrennt. Dies macht eine Zuordnunigekannter Signale nicht immer
einfach. Die Saulen wurden taglich morgens vor fsahbeginn fur 10 min auf
280 °C ausgeheizt. Im Standby-Status betrug digpEeatur 60 °C.
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3.2 Qualitative und quantitative Analyse

3.2.1 Praparation und Optimierung der Adsorptionsréhrchen

Als Adsorptionsrohrchen kamen Glasrohrchen sowaosl mormales Glas, als auch
hochschmelzendem, UV-Licht undurchlassigem DurasGl zum Einsatz
(Innendurchmesser: 4 mm; Aufl3endurchmesser: 6 mmgd:aca. 180 mm). Um
Schnittverletzungen und aktivStellen zu vermeiden wurden die Enden dieser
Glasrohrchen abgeschmolzen. Als Adsorbens kameAgsorptionsrohrchen 100 mg
TenaX TA und 100mg Carbotrdp (Supelco, 20/40 mesh) sowie zu
Vergleichszwecken auch 300 mg TeRhakA (Supelco, 60/80 mesh) zum Einsatz
(siehe Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1: Strukturen von Tenax Carbotraf?

Um mogliche Einflisse von aktiven Oberflachen derwendeten Glasrohrchen auf
den Analyten zu minimieren, wurden die Glasrohrcken ihrer Verwendung zur
Deaktivierung der Oberflache silanisiert. Die sttiweise Herstellung der
Probenahmerdhrchen wird im Folgenden beschrieb@n:@asréhrchen wurden mit
MilliQ-Wasser gewaschen und anschlieRend in 50 °@nwe, halbkonzentrierte
Salpetersaure fir eine Stunde eingelegt. Beim Btaliger Nacht wurden die
OH-Gruppen der Glasréhrchenoberflaiche im kaltep &atsaurebad weiter aktiviert.
AnschlieBend wurden die Rohrchen mehrfach mit ilasser gespilt und in einem
auf 120 °C temperierten Trockenschrank getrockr@&tr Silanisierung wurden
Glasrohrchen in einen Messzylinder, der mit n-Hex@radient Grade; Merck)
versetzt mit 10 Vol.% Dimethyldichlorsilan (99 %, c#s Organics) gefullt war,
eingetaucht und nach ca. 5 min in einen Messzylimdi Methanol (SupraSolv;
Merck) zum Abreagieren des Uuberschissigen Dimeithitdsilans gestellt.
AnschlieBend wurden sie erneut bei 120 °C getrdckdie Adsorbentien Carbotrgp
(Supelco, 20/40 mesh) und TeflaxA (Supelco, 60/80 mesh) wurden in einem
Soxhlet-Extraktor fur 24 h mit Methanol gereinidpie Praparation der Rohrchen
erfolgte nach der Schemazeichnung in Abbildungn3i2silanisierter Glaswolle zur
Fixierung und Trennung der Adsorptionsmaterialidbdie Enden wurden mit
Swagelo@ Blindstopfen (Messing, % Zoll) und Teflonferruld8ohrung 6 mm,
Cs Chromatographie Service GmbH) verschlossen Dagidtige Konditionierung
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erfolgte durch Ausheizen der Rohrchen unter eineams@om von ca. 30 mL min
Stickstoff in einem GC-Ofen mit speziell gefertigtidalterungen bei 230 °C fur 12 h.
Der Stickstoffgasstrom wurde vor dem Passieren Ri&hrchen durch flissigen
Stickstoff gefuhrt, um eventuelle Verunreinigungamszufrieren. Um ein Eintreten
von Verunreinigungen aus der Umgebungsluft zu weldrn, wurden die Rohrchen
mit als Restriktoren dienenden Swag?deindstopfen, die mit einer 0,3 mm
Bohrung versehen waren, auf der Auslassseite vamsdlach ihrer Fertigstellung
wurden die Adsormptionsrohrchen mit fortlaufenden nieern versehen, mit
Aluminiumfolie umwickelt und auf Blindwert untershic Im Anhang befindet sich
beispielhaft eine Liste der praparierten Adsorgiéhrchen.

/S'llan|3|erte

Glaswolle
Swagelok Carbotrap

Tenax Teflondichtun
Verbinder 100mg 100mg iehiung
1, Zoll / /

AufRendurch-
H - ﬂ $ messer

Lange 180mm 0,6mm
—_ —
Flud Flud
Desorption Probenahme

Abbildung 3.2: Foto und schematischer Autbau eidsorptionsrohrchens mit Terfaund Carbotra%

Zur Kontrolle wurden alle Adsorptionsréhrchen vedér Probenahme mittels
TD-GCMS auf Blindwerte tberprift. Dies war zwahsaufwendig, garantierte aber
dass die erhaltenen Chromatogramme frei von unlkarBlindwerten waren. Damit
erfolgte gleichzeitig eine strikte Kontrolle etwatigM emory-Effekte. Des Weiteren
dienten immer im Untergrund auftauchende Zerfalisipkte des Tenax wie
beispielsweise Benzaldehyd als Retentionszeit-Marke

3.2.2 ldentifizierung und Quantifizierung der Analyten

Um mogliche Fehlerquellen in allen Schritten - wt@m Aufbereitung der Probe bis zur
Bestimmung - einzuschlielen, werden haufig Refesebgtanzen herangezogen.
Diese sind oft sehr teuer oder zum Teil auch nkdrmerziell verfiigbar. Dies soll

am Beispiel der Sesquiterpene verdeutlicht werdesn.sind von mehr als 3000
bekannten Verbindungen nur etwa 35 als Reinsubsta(meist >98 %) zu erwerben.
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Deshalb wird an dieser Stelle davon ausgegangess da& lonisierungsrate im
verwendeten Massenspektrometer fir alle Monoterpebtereinander in etwa gleich
ist. Dies wird ebenfalls flir Sesquiterpene angenemmm auch unbekannte Terpene,

die anhand ihrer Retentionszeit und Massenspektigentifiziert wurden,
guantifizieren zu kénnen.

Die Auswahl der Referenzsubstanzen erfolgte nadhgefmlen Gesichtspunkten:
Vorkommen in der Atmosphére, Emission durch PflanZeaktivitdt mit Ozon und
Potential zur Partikelbildung, sowie in der Litenatbereits beschrieben Analyten
(Vergleichbarkeit) und die kommerzielle VerfligbarkeAls Vergleichssubstanzen
wurden daher die MonoterpenePinen,3-Pinen, Pinand-3-Caren, Limonen und die
Sesquiterpene Longicyclen, Isolongifolen, a-Cedren, B-Caryophyllen,
Isocaryophyllen, Aromadendrea;Humulen, Copaen und Farnesen ausgewahlt. Die
Signalidentifizierung erfolgte Gber die Retentioaisen (RT) der einzeln vermessenen,
reinen Referenzsubstanzen und deren MassenspekdienQuantifizierung der
Substanzen beruht auf der Integration der Summe Signale einzelner lonen
(Targetionen). Diese sind in Tabelle 3.3 und 3f4eftihrt.

Tabelle 3.3: Retentionszeiten und zur Quantifizigrbenutze Targetionen der Terpene

Terpen Retentionszeit (min) fur die Quantifizerung verwendete m/z-lonen

o -Pinen 6,0,8 51, 65, 77,79, 91, 93, 105, 119, 134

B -Pinen 7,46 51, 65, 67,77, 79, 91, 93, 105, 101, 136

Pinan 8,23 50, 51, 65, 67, 77, 79, 91, 105, 107, 126

o -3-Caren 8,74 51, 65, 77,79, 91, 93, 105, 119, 126

Limonen 9,47 50, 51, 53, 65, 67, 77, 79, 91, 95, 107, 121, 136

Longicyclen 23,98 51, 65, 67, 77,79, 91, 93, 10w, 119, 133, 147, 161, 175, 189, 404

Isolongiflen 24,71 65, 67, 91, 93, 105, 119, 138, 161, 175, 189, 204

o -Cedren 25,76 51, 65, 67, 77, 91, 93, 105, 118, 187, 161, 175, 189, 204

Caryophyllen 26,14 51, 65, 67, 77,79, 91, 93, 109, 133, 147, 161, 175, 189, 204

Aromadendre 26,95 51, 65, 67, 77,79, 91, 93, 105, 107, 119, 187, 161, 189, 204

o -Humulen 27,55 51, 65, 67, 77,79, 91, 93, 105, 109, 121, 133, 147, 161, 175, 189,
204

Tabelle 3.4: Retentionszeiten und zur Quantifizigrbenutze Targetionen der iodhaltigen
Verbindungen

Substanz Retentionszeit (min) furdie Quantifizerung verwendete m/zlonen
Jodmethan 0,98 67, 127, 142
Dijodmethan 5, 75 91, 127, 141, 254, 268
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Die Quantifizierung der Emissionsmessungen mitfEl3-GCMS erfolgte durch
externe Kalibrierung auf zwei Wegen: Uber Diffusiqoellen und Uber direktes
Aufbringen  verschiedener Terpen-Standards in  Cyolah auf die
Adsomtionsrohrchen. Zur Quantifizierung der Extraken mittels Flissig- Injektion-
GC/MS wurden verschiedene Terpen-Standards in Ggxém (externe Kalibrierung)
verwendet.

3.2.3 Quantfizierung durch Probenahme an Diffussionsqudén

Es wurde eine Probenahmestation zusammengestellidad einfache und schnelle
Beproben von Adsorptionsrohrchen mit Diffusionséprel sowie die Reaktionen mit
Ozon und Propen und die gleichzeitige Uberwachuesy@zongehaltes durch einen
Ozonanalysator in Reaktionskammern verschiedené@f3&erlaubte. Die exakten
Flussraten konnten an einer Ubersichtlichen ,Seraitd“ kontrolliert und variiert
werden. Zur Flussratenbestimmung dienten Durchitesser (Rotameter, ABB)
sowie elektronische ,flow meter* (Profimess). ZumifBau der Probennahmestation
wurde ab den Diffusionsquellen ausschliel3lich sientes Glas verwendet, da
speziell die Terpenkomponenten zu Zersetzungsoeedii an  aktiven
Metalloberflachen bzw. Memory-Effekten an unpola@berflachen (Kunststoffe)
neigen. Fur die Diffusionsquellen wurde Stickst&fD Uber Kipphebelventile und
Reduzierventile (beides Swage‘?c)kﬂber einen Durchflussmesser (Rotameter, ABB)
und durch eine Waschflasche mit Reinstwasser zuQdexllengefal3en geleitet. Der
zur Verdinnung eingesetzte Stickstoff und das askRndgas genutzte Propen
gelangten ebenso Uber Kipphebelventile, Reduzigfeeneinen Durchflussmesser
(Rotameter, ABB) und durch eine Waschflasche zuakBenskammer. Der zur
Ozonerzeugung dienende Sauerstoff nahm den gleiglieg zum Ozongenerator
(Dasibi, 1008-RS) mit Ausnahme der Waschflaschde Ahkommenden Strome
wurden durch silanisierte Glasverbinder zur glaserReaktionskammer (Volumen
500 oder 1500 mL) geleitet. An diese schloss sicgh Bruckausgleich mit
Durchflussmesser (Rotameter, ABB), ein Ozonanatys@asibi, 1008-RS) und das
Adsorptionsrohrchen an. Durch den Durchflussme¢Benfimess) wurde die Luft
mittels einer Pumpe abgesaugt wurde. Die Flussriierdie externe Kalibrierung
mittels der Diffusionsquellen belaufen sich meistjaweils 10 mL/min fir die Mono-
und Sesquiterpene, 500 mL/min fur den Stickstoffd uB0 mL/min fir das
Adsomptionsrohrchen. Der exakte Aufbau dieser Rrabheestation und
Reaktionskammer ist in der folgenden Abbildung@3eigt.
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Abbildung 3.3: Schematischer Aubau der Probenalatiea und Reaktionskammer

In dieser Arbeit wurde ein bekanntes System zuribKeiung von flichtigen
Kohlenwasserstoffen verwendet. Dieses Testgassybmoht auf dem Prinzip des
diffusionskontrollierten Transports der Referenaabzen durch Kapillaren. Durch
verschiedene Langen der Kapillaren kann auf eirdagieise den unterschiedlichen
Dampfdricken verschiedener VOCs Rechnung getragaen. Dieses Verfahren
ermOglicht z.B. die Herstellung einer multi-kompoten Mischung mit einer
gleichzeitigen Kontrolle der &ufRReren Bedingungene wiuftfeuchtigkeit und
Temperatur. Zudem wird sichergestellt, dass die e&herung auf den
Adsormptionsmaterialien auf dem gleichen Wege dtatét wie bei der spéteren
Probenahme. Es standen zwei Diffussionsquellerivetitigung. Eine Quelle lieferte
Monotempene und oxidierte Monoterpenprodukte. Eweite separate Quelle lieferte
Sesquiterpenkomponenten, da diese Komponenten uadfgrdes geringeren
Dampfdruckes nur schlecht gleichzeitig mit den olgemannten Komponenten aus ein
und derselben Quelle kalibriert werden konnten. Jimese Diffusionsquellen zur
Kalibration nutzen zu konnen, war es notig, einéindfiche Charakterisierung
durchzufuhren, d.h. die Quellen Uber langere Zaite (in diesem Fall mehrer
Monate) zu betreiben. Die Wagungen der Substan2geféit einer Analysenwaage
wurden in Abstanden von etwa 3-7 Tagen durchgeflitser den Gewichtsverlust pro
Zeit konnten die durchschnittichen Emissionsratdiir jede verwendete
Standardverbindung berechnet werden. Die Kalibnagdolgte durch Anreicherung
der Substanzen aus den Kalibrationsquellen untesdtziicher Verdinnung von
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angefeuchtetem  Stickstoff. Um eine  Mehrpunktkatiora Uber den
Konzentrationsbereich der Messungen zu erhaltenrdevidie Anreicherungszeit
zwischen 0,5 und 15 Minuten variiert, wodurch dieh Flissen Uber das Adsorbens
von meist 20 mL/min Anreicherungsvolumina von 10 ik 300 mL ergeberDie
Reproduzierbarkeiten der Kalibrationen mit den mEfbnsquellen liegen fir die
meisten Substanzen in einem Bereich von bessel(a%. Die Berechnung der
Konzentrationen erfolgte tUber die folgende Gleigyuwobei g die Konzentration des
Analyten A in ng, [ die Diffusionsrate des Analyten pro Zeit (ng/mumd F die
Flussrate der Probenahme in ng/min ist. Zu beadstewlass sich F aus der Summe
der verschiedenen Flussraten der

Diffusionsquellen (g, Fsor) und der  ca=Da/F

Verdinnung mit Stickstoff & F=Summe (fr+ Fsort Fn2) © S
multipliziert mit dem Splitverhaltnis S

zusammensetzt.

Der prinzipielle Aufbau der Quellen soll hier nuark umrissen werden. Das &ul3ere
Gefal} ist doppelwandig aus Glas gefertigt und witdeinem Thermostaten auf 30 °C
temperiert. Die Quellen werden standig Uber enwpmmde Gasflussmesser
(Rotameter, ABB) mit Stickstoff (Reinheit 5.0) dhstromt. Die Darstellung einer
Diffusionsquelle findet sich in Abbildung 3.4. D&ibstanzbehélter, welche die reinen
Substanzen (Fluka bzw. Aldrich > 93 % Reinheit)haiien, bestehen aus extra zu
diesem Zweck angefertigten kleinen Glasgefal3ensdibiffusionsquellengeféalle
gleichen einem 1 mL GC-Vial und wurden auf der imnend Aul3enseite silanisiert.
An der Oberseite sind sie spitz ausgezogen und wesleweine 3 bis 5 cm lange
Kapillare (CS Chromatographie Service, CS-FuseteSWVorsaule, FS-Methyl-Sil,
desaktiviert, ID 0,53 mm) mit spezial GC-Glasklel§€S Chromatographie Service,
Polyimidkleber) eingeklebt. Der Kleber wird normaleise zur Reparatur von
gebrochenen GC-Kapillaren verwendet und hartet 106 °C vollstéandig aus. Die
Kennzeichnung der einzelnen Gefal3e erfolgt mitessgebrannter Zeichen. Der
schematische Aufbau und ein Foto eines neuen [ofigguellengeféalles ist in
Abbildung 3.5. zu sehen. Die Halter der kleinen stabzbehélter zum Befestigen in
der temperierten Quelle bestehen ebenfalls ausisglem Glas. Um Wandeffekte in
den Leitungen zu den GC-Systemen zu minimierendeverlle Gase angefeuchtet.
Dazu wird der Stickstoff durch eine mit Milli-Q-Wser (Millipore SA) gefilite
Waschflasche geleitet, was zu einer Gasfeuchtigkeit ca. 70 % fuhrt. Da die
Konzentration der Kohlenwasserstoffe am Ausgandi#usionsquellen verglichen
mit Pflanzenemissionen immer noch zu hoch ist, reiinddiese in eine
Reaktionskammer aus silanisiertem Glas. In diesel wur Verdinnung Stickstoff
geleitet.
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Abbildung 3.5: Schematischer Autbau und Foto eimas entwickelten Difusionsquellengefal3 es

3.2.4 Herstellung von Terpen-Standards in Cyclohexan

Um die Verluste von leichtfliichtigen Komponentenwbzin Aufkonzentrieren der
Standards durch Verlust von Ldsungsmittel bei deobBnentnahme der in
Cyclohexan verdiinnten Proben zu verhindern, wudderProben in 2 mL bzw. 5 mL
groRe Braunglasgefalle abgefilit. Diese waren mignei Schraubdeckelverschluss
und Septen versehen und blieben permanent versehloSo konnten die Standards
weitgehend verlustfrei angesetzt und mit gasdich®pmitzen die fur die Analyse
bendtigte Menge entnommen werden. Zunéchst wurde jyeder Substanz
Stammlésungen aus 4. Reinsubstanz in 4000 Cyclohexan angesetzt. Dabei
kamen gasdichte Spritzen und Gefal3e mit SeptenEinsatz. AnschlielRend wurden
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Kalibrationsstandards der Konzentrationen 0,5 pampm, 2ppm, 4ppm, 7 ppm,
10 ppm und 20 ppm hergestellt. Hierbei wurden dialidationsstandards aller
Substanzen zusammen angesetzt, sodass jeder en Halibrationsstandards am
Ende alle Substanzen enthielt. Die aufgrund ded@nung tatsachlich vorliegenden
Konzentrationen wurden im Nachhinein rechnerischri@tas Volumen ermittelt und
sind in Tabelle 3.5 abgebildet.

Tabelle 3.5: Schema zum Ansetzen der Kalibratianskrds

Nominelle Zugabe an Zugabe Tatsachliche¢
Konzentration | Stammldésung| an CyclohexafpKonzentration
(ppm)  |je Substanzfil) (n) (PpmV)
0,5 2 4000 0,499
1 4 4000 0,998
2 4 2000 1,994
4 4 1000 3,980
7 7 1000 6,944
10 8 800 9,891
20 8 400 19,588

3.2.5 Quantfizierung Uber das Aufbringen von Terpen-Stardards

Hierbei wird jeweils 1 pl der in Cyclohexan gelgstetandards mittels einer Spritze
direkt auf die Glaswolle eines Adsorptionsrohrchenggebracht und das so mit
Analyt angereicherte Rohrchen unmittelbar vermedseanexterne Kalibration erfolgt
mit 7 Proben von 0,5 ppm bis 20 ppm, wobei jedebPrpweifach analysiert wurde.
Die Standardabweichungen der zweimalig Messungageri hier durchschnittlich im
Bereich von 20 %. Um die Proben vergleichbarer zachen, wurden fir jede
analysierte Probe die verwendeten Konzentratioeeh@sungen mit der eingesetzten
Menge multipliziert und entsprechend der Dichte deweiligen Analyten
anschlieRend in ng umgerechnet. Die Dichten depdie werden in Tabelle 3.6
aufgefihrt.

Tabelle 3.6: Dichten der verwendeten Terpene

Analyt B-Pinen 3-Caren Limonen a-Pinen
Dichte (g/mL) 0,871 0,864 0,84 0,871
Analyt Longicyclen | Isolongifoler] B-Caryophyllen Aromadendrefi Humulen
Dichte (g/mL) 0,937 0,93 0,902 0,912 0,889
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3.3 0Ozon-Scrubber

3.3.1 Entwicklung einer neuen Methode zur Verringerung van Ozon in
AuRRenluftproben mittels Propen

Terpene und insbesondere Sesquiterpene besitzehd®h R eaktionsratekonstanten
in Bezug auf Ozon. Daher wird fir AuRenmessunganwerksamer Ozon-Scrubber
bendtigt. Im Gegensatz zur herkdmmlichen Ozonwggrimg durch feste,
katalytische Oberflachen beruht diese neu entwiekeM ethode auf der Reaktion
eines Reaktand-Gases, das zu den Analyten hinZwsegeird. Auch wenn die
Reaktivitdt und damit die Ozon-Reaktions-Ratekamstaon Propen mit 1,4x16
cm’moleculé’s®) im Vergleich zu den Monotempenerm-Pinen 8,66 x 10
cm’moleculé's™®) und den SesquiterpendCaryophylien: 1160x 18 cnmoleculé
's!) deutlich kleiner ist, so ist doch eine ausreichbohe Geschwindigkeit gegeben.
Betrachtet man nun noch die Konzentrationen, sd saéhnell deutlich, dass aufgrund
des enormen Uberschusses an Propen, die ReaktionPvopen mit Ozon viel
wahrscheinlich ist, als die Reaktion der Analyteh @zon. Des Weiteren wurde die
Wirkung auf das Durchbruchsvolumen und evtl. atéimde Blindwerte durch Propen
oder dessen Verunreinigungen bzw. Reaktionsproduktersucht. Die Tests des
Durchbruchsvolumens waren alle negativ in BezugdaefAnalyten. Die Blindwerte
beliefen sich auf die Signale von reinem PropemppBn und kleine Spuren
Butan/Buten, deren Retentionszeiten durch die gasctographische Trennung mit
1 min - 1,5 min allerdings so weit von den Analyt@QT (23 min — 29 min); MT
(6 min — 12 min)) entfernt lagen, dass sie als sggiale nicht ins Gewicht fielen.
AuRerdem besalRen sie keine Ubereinstimmung mit T&metionen (lonen der
Terpene) und waren damit im Chromatogramm der Mepsgen (Extracted lon-
Modus) nicht mehr zu sehen. Zunadchst wurden erseesu¢he mittels der
Probenahme- und Reaktionskammer-Station“ hindahtter Effektivitat und der
benotigten Mengen durchgefihrt. Die O xidationsp kbdules Propens sind bereits gut
untersucht. Als Aldehyd sind hier das Acrolein, #d®ton das Aceton, sowie
2-Propenol und 1-Propenol als Alkohole und Acryisaals Saure zu nennen. Die
Siedepunkte liegen bei allen angegebenen Verbiretunugter 200 °C und stellen
aufgrund der Fluchtigkeit auch ohne Derivatisierukgin Problem fur die
Gaschromatographie dar. Zu dem wurden Blindprolere ®©zon zur Gewahrleistung
der korrekten Anzeige der Ozonkonzentration dursh @zonanalysator durchgefinhrt.
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3.3.2 Vorgehensweise

Bei der Entwicklung des neuen, auf Propen basierenderfahrens kamen zwei

unterschiedliche Verfahren zum Einsatz. Bei detteardViethode trafen in der
silanisierten Reaktionskammer sowohl die Mono- ubesquiterpene, als auch
angefeuchtete Luft, Ozon und Propen aufeinandernidi sollte die direkte Wirkung

und Effektivitat des im Uberschuss vorliegendenKRaradgases Propen auf Ozon in
Anwesenheit der reaktiveren Analyten gezeigt werdaim Vergleich wurden die

Experimente auch jeweils nur mit Ozon ohne Propenltyefihrt, was eine deutliche
Abnahme der Analyten zur Folge hatte. Diese Realtiarde mit unterschiedlichen

Ozonkonzentrationen wiederholt und jeweils dopgelbrobt, wie in Tabelle 3.7 zu
sehen ist. Die Ozonkonzentrationen wurden mit ein@ronanalysator (Dasibi)

bestimmt. Die Proben, welche nur mit Stickstoff @@men wurden dienten der
Vergleichbarkeit. Die Flussraten flr die Experineersind in der unten stehenden
Tabelle 3.8 aufgefihrt.

Tabelle 3.7: Methode 1 der Entwicklung eines OzoruBbers (direkte Wirkung in der
Reaktionskammer)

Anzahl der Proben|Stickstoff| Propen | Ozon Ozonkon zentration Reaktionszeit (min)
8 X 18, 21 ppb 2,3
8 X X 94, 147 ppb 2,3
8 X X X 25, 30 ppb 2,3

Tabelle 3.8: Flussraten flir die Ozon-Propen-Expenite

Flussraten in mL/min

in die Reaktionskammer hinein aus der Reaktionskamr
MT SQT Stickstoff| Ozon| Propgn Adsorptionsréhrchen Ozonanalysato
10 10 1600 5 2 30 1000

Als zweites wurden mehrere Adsorptionsréhrchenaimier bekannten Analytmenge
aus Mono- und Sesquiterpenen beprobt. Das erstedewuwlanach einem
Durchbruchsvolumentest mit Stickstoff unterzogemm teiteres, ebenso beprobtes
Roéhrchen wurde mit Propen beschickt. Ein drittesrdeu mit einer hohen
Konzentration von Ozon versehen und das vierteem#ér Mischung aus Ozon und
Propen. Damit sollte die Wirkung des Propens alsiu@c fur die auf dem
Adsorptionsrohrchen befindlichen, reaktiven Terpgezeeigt werden. Diese Methode
wurde 3mal mit unterschiedlichen Reaktionszeiter® auch in der nachfolgenden
Tabelle 3.9 ersichtlich, wiederholt. Die Begasunig 8tickstoff (und Propen) diente
neben dem Test auf Durchbruchsvolumen bzw. Blintewerhier ebenfalls als
Ausgangswert fir die Verlustraten der Versuche@zbon bzw. Ozon und Propen. Die
Ozonkonzentrationen wurden auch hier mit dem Ozalgaator bestimmt.
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Tabelle 3.9: Methode 2 der Entwicklung eines OzoniSbers (Wirkung auf dem Adoptionsréhrchen)

Adsorptionsrohrchen| Stickstoff [ Propen| Ozon | Ozonkon zentration| Reaktionszeit (min)
1,59 X 18 ppb 1,35
2,6,10 X X 21 ppb 1,35
3,7,11 X X 160 ppb 1,35
4,8,12 X X X 27 ppb 1,35

3.3.3  Durchbruchsvolumen

Bei den Analyten handelt es sich bei Stoffen daniSenformeln GHq bzw. GsHoy
um mittelflichtige Verbindungen. Daher wurden aul@h verwendeten Adsorbentien
entsprechend ausgewahlt. Bei den durchgefiihrterciburchsvolumentests wurde
zunachst ein zweites Adsorptionsréhrchen hinteretgntliche Probenahmerthrchen
fixiert. Es fand eine Probenahme an den Diffusioietign statt. Dann wurden bis zu
zehn Liter feuchte Luft durch die zwei Adsorptiadisichen geleitet und anschliel3end
beide analysiert. Diese Tests verliefen alle negatih. es wurde kein Analyt im
Kontrollréhrchen gefunden. Bei den Tests zum Durngtiisvolumen mit Terpenen
und Propen konnten keine Analyten im zweiten Roéncldetektiert werden, wohl
aber das leichter fliichtige Propen.

3.4 Probenahme

3.4.1 Probenahme-Orte, Zeitpunkte und Temperaturen

Diese Faktoren wurden hinsichtlich ihres Einflusses die Probenahme genauer
untersucht. Aus der Literatur geht hervor, dassli@genemissionen in Abhangigkeit
der Temperatur und der Lichtintensitat steigen.ddakurden neben Messreihen aus
zwei bis sechs Proben auch eine 24-Stunden M esskaeybestehend aus 16 Proben
am Taunusobservatorium auf dem kleinen Feldberg®N58 Nord 8°36 Ost)
durchgefuhrt (siehe Abbildung 3.11). Er besitzteeitbhe von 825m (ii.N.N.) und
liegt in unmittelbarer Nahe zum Rhein-Main-GebRte umgebende Region ist eine
typische Mittelgebirgslandschaft und dicht bewaldde Messstation selbst ist flr den
Offentlichen, nicht wissenschaftlichen Verkehr gasp und daher lokal nur geringen
anthropogenen Einflissen ausgesetzt. Dort befisidatauch eine Wetterstation des
Deutschen Wetterdienstes. Die dort ermittelten @zote lagen in dieser Zeit
zwischen 70 ug/?nund 140 ug/r3h Daher war der Einsatz eines Ozon-Scrubbers
unumganglich. Die Temperaturen lagen zum Zeitp aiekt 24-Stunden-Kampagne im
Bereich zwischen 10,5 °C bis 24 °C, sowie im Fat dechsfachen Messung im
Bereich von 15 °C bis 24 °C. Das Wetter war jewsdsnig bis leicht bew6lkt.
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Abbildung 3.6: Taunusobservatorium am kleinen Feilgb(Karte) und Foto (IMG der Johann
Wolfgang Goethe-Universitat Frankfurt)

Die Emissionsproben der Gattungen Salvia und Adshia wurden im botanischen

Garten der Universitat Mainz in den entsprechen@ewachshéausern durchgefuhrt.
Dabei wurde der jeweilige Probenahme-Zeitpunkt ¢ziven 9 und 16 Uhr)und die
Dauer (5 Stunden) nur sehr wenig variiert, um ehtode Vergleichbarkeit der

Analysen zu erreichen. Die Temperaturen lagen #wisc18-27 °C (je nach

Gewachshaus) und die Luftfeuchte im Gewachshaus inzWropenhaus bei ca. 40 %
bzw. ca. 85 %.

3.4.2 Anwendung des Ozon-Scrubbers

Nach der Entwicklung der neuen, auf Propen basienemM ethode im Labor sollte die
Wirkung auch im Feld unter Beweis gestellt werd@azu wurde ein Einlasssystem
aus silanisiertem Glas mit einem Anschluss fur PBmnopverwendet. Die
Propengaszuleitung fand unmittelbar vor der Anmichg auf das
Adsorptionsrohrchen statt. In Abbildung 3.7 ist gdasvendet Einlasssystem wahrend
der Probenahme gut zu erkennen. Die FlussraterPiabpsens betrugen 1,5 mL/min.
Die Durchflussgeschwindigkeiten zur Probenahme ldutas Adsorptionsrohrchen
lagen im Bereich zwischen 150 mL/min und 350 mL/niei einer Dauer von
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ca. 60 min. Die Proben wurden in direkter Umgebaimgger Fichten in der Nahe des
Taunusobservatoriums genommen. Vor der AnalyseFd&imessungen wurden die
Emissionen einer getopften Fichte in einem geselosn Raum an der Universiat
Mainz mittels TD-GCMS analysiert. Dies diente d&fergleichbarkeit der
Emissionsuntersuchungen der Feldkampagne. Zugitzianden Extraktions-
experimente der Fichtennadeln in Cyclohexan undrdanalyse mittels GC/M S statt.

Abbildung 3.7: Probenahme mit Propen

3.4.3 Emissionsmessungen von Einzelbllten

Um mdoglichst genau die Emissionen der einzelneneBlizu adsorbieren, wurden die
Flussraten bei der Probenahme stark gesenkt (vo25€amL/min auf 30 mL/min).
Dies hat den Vorteil, dass nur Luft aus der unrdiitteen Umgebung der einzelnen
Blute auf das Adsorptionsrohrchen gelangt und dmisBionen der Umgebung
weniger stark zu beriicksichtigen sind. Zuséatzlaimlein neues Einlasssystem flr die
Adsormptionsrohrchen, dass bereits in den quang@ti Probenahmen der
Diffusionsquellen getestet worden war, zum EinsHtierbei handelt es sich um eine
desaktivierte Glaskapillare (CS ChromatographieviSer ID: 0,5 mm, Lange: 5 cm),
die mit Hilfe von Teflo- und Graphitdichtungen Uber ein Reduzierstiick
(Swageloc@, 1/16" auf 1/4") direkt an das Adsormtionsrohrchmfestigt wird. Diese
Kapillare wird, wie die nachfolgende Abbildung 318utlicht, vorsichtig in die Blite
hineingeschoben, ohne diese zu verletzen. In di€smvurde nicht mit einem Ozon-
Scrubber gearbeitet, da die Messungen im Gewachs$tattfanden, und daher der
Ozongehalt in der Luft sehr gering war. Die Prolbemavolumen lagen im Bereich
von 9L bis 15L.
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Abbildung 3.8: schematischer Aufbau und Foto debBnahme mit dem verwendeten Einlasssystem

3.4.4 Methodenvergleich

Qualitativer und quantitativer Methodenvergleich isthen der Extraktion mit
anschlieender GC-MS-Analyse und Anreicherung adfsokptionsrohrchen mit
nachfolgender TD-GCM S-Analys

Die Extraktion ausgewahlter Pflanzenteile dientemzw ethodenvergleich, um
festzustellen in welcher Menge die emittierten Beg Inhaltsstoffe der Pflanzen
waren und in wie weit starke Unterschiede zwiscldem Emissionen und den
tatsachlichen Inhaltstoffe existieren. Die Signatitifizierung erfolgte auch hier tber
die Retentionszeiten (RT) der einzeln vermesserenen Referenzsubstanzen und
deren Massenspektren. Die Quantifizierung der Sulzgn beruhte auf der Integration
der Signale einzelner lonen (Targetionen) nachnilvieassenspuren (Extracted lon-
Modus). Die Quantifizierung der Extraktionen misteFlissig- Injektion-GC/MS
erfolgte Uber externe Kalibrierung durch Analyseschiedener Terpen-Standards in
Cyclohexan. Die Herstellung der Terpenstandardsdevereits friher in diesem
Kapitel beschrieben. Die in Cyclohexan geléstenn@&eds wurden mittels einer
gasdichten Spritze in Autosampler-Gefal3e abgefDik. externe Kalibration erfolgte
hier ebenfalls mit 7 Proben von 0,5 ppm bis 20 ppvobei jede Probe dreifach
analysiert wird. Fur vier Beispiele wurden zunaadtist Emissionen der Pflanzen im
Gewéchshaus nach Anreicherung auf Adsorptionsréhrchmittels TD-GCMS
analysiert und anschlieBend die vermessene BlitadgN) wie nachfolgend
beschrieben gemdrsert, in Cyclohexan extrahiertmititels Flissiginjektion-GC/M S
untersucht.
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3.4.5 Extraktion von Realproben

Fur die Extraktion der Terpene im Rahmen diesererlivar die mit kaltem

Losungsmittel die Methode der Wahl, da sie rechtosend und apparativ nicht
aufwandig war. Die gesamte Extraktion einer Pflamaeerhalb von 15 Minuten
abgeschlossen. 1g der frischen Bliten/Nadeln wimrdgnen zuvor im Kuhlschrank
gekuhlten Achatmorser gegeben. Als Losungsmittetiega. 5 °C kaltes Cyclohexan
verwendet. Es ist unpolar und das Ansetzen derdStds
erfolgte ebenfalls in Cyclohexan. Nach Zugabe vanlL5
Cyclohexan wurden die Bliten/Nadeln ca. 5 Minutf
gemorsert. Dabei wurden die gemorsert:
Pflanzenbestandteile unter der Flissigkeitsobdrda:
gehalten. Um eine Reaktion der extrahierten Substar
mit Luftsauerstoff zuriickzudrangen, fand die EXiak
unter Stickstoffbegasung statt (weil3er Schlauch
Abbildung 3.9). Der Extrakt wurde anschlieRend

0,2um-Spritzenfiltern von unl6slichen Bestandteile
abgetrennt und direkt mittels GCM S analysiert.

Abbildung 3.9: Extraktion

3.4.6 Marine Emissionsproben

Die Proben wurden in den Sommermonaten des Jali@§ @nd 2007 an der
westirischen Klste in der Nahe des Ortes Carnangamem (siehe Abbildung 3.10).
Die Probenahme erfolgte zu unterschiedlichen Zefieag, Nacht), Wasserstanden
(Ebbe, Flut) und Wetterbedingungen (Sonne, Wolksgen). Wie in der Abbildung
3.11 zu sehen ist, wurden die Emissionsproben skhiwaeh. 1 m H6he tUber den Algen
(mittels Stativ), als auch bei Ebbe in direkter Blau den Pflanzen genommen. Die
Probenahmeorte lagen in unmittelbarer Néhe des @de@a. Om bis zu 50m zur
Wasserlinie), in dem verschiedene Algenarten zersemaren. In Carna (vor dem
Institut) sindFucus vesicolosyd-ucus seratusAscophyllum nodosurnu finden, in
der Station um Mace Head die gleichen und zusétdliaminaria Im Anhang
befindet sich eine Liste der verschiedenen Probeeah
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Abbildung 3.11: Probenahme an der westirischen &ifsttels Stativ und direkt auf den Algen
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4 Auswertung und Ergebnisse

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer Themesorptionseinheit flr ein
gekoppeltes Gaschromatograph-Massenspektrometirsynd deren Anwendung
zur Analyse flichtiger organischer Verbindungentpese, besonders Sesquiterpene,
sind hochreaktiv in Bezug auf aktive Oberflached sahr ozonolyseempfindlich. Ihre
naturlichen Konzentrationen in der Atmosphare Megen Spurenbereich. Die
Herausforderung lag im Aufbau des Mess- und Prdbeeaystems zur
Quantifizierung der Terpene im Labor und ihrer Gtkegrisierung in Realproben. Der
Aufbau und die Entwicklung der Thermodesorptionseinwurde im experimentellen
Teil (Abschnitt 3.2) bereits beschrieben. Die wogknde Auswertung zeigt
beispielhaft einige Ergebnisse der durchgefuhrteesstingen. Die Unterteilung
erfolgt in drei Abschnitten:

Im ersten Teil wird die quantitative Analyse ausgbWer Mono- und Sesquiterpene
mittels TD-GCMS gezeigt. Der zweite Abschnitt betiet die Ergebnisse der
ebenfalls quantitativen Experimente zur Entwicklueiger neuen Ozon-Scrubber-
Methode und deren Anwendung in Realproben. Detedfieil enthalt die Resultate
zur Anwendung der neuen ThermodesorptionseinheifFefdmessungen. Biogene
Emissionsproben wurden unter Aspekten wie Reprechatkeit der Probenahme,
Methodenvergleich mittels Extraktion und Kalibriegen in Cyclohexan sowie
Temperaturabhangigkeit der Emissionen in Feldmegsumntersucht. Anhand der
Emissionsmuster einigefristolochia und SalviaBluten wird die Unterscheidung
verschiedener Arten der gleichen Gattung gezeigd ulie Differenzierung
verschiedener Bestaubertypen experimentell UberpZifietzt werden Beispiele fur
die gleichzeitige Bestimmung halogenhaltiger Analyind Terpene in marinen
Emissionsproben  vorgestellt.  Aufgrund der  Ahnlidhke der  einzelnen
Chromatogramme und Massenspekiren werden jeweild@spielhaft ausgewahlte
besprochen. Eine Prasentation der Daten befindbtisi Anhang, Verweise darauf
erscheinen in den jeweiligen Abschnitten.
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4.1 Quantitative Analyse ausgewahlter Mono- und Sesqwetpene mittels
TD-GC/MS

4.1.1 Diffusionsquellen

Die qualitative und quantitative Analyse im Labafolgte mittels Diffusionsquellen.
Dabei handelt es sich um ein System zur Kalibrigruthas auf dem Prinzip des
diffusionskontrollierten Transports von ausgewdhlt®eferenzsubstanzen durch
Kapillaren beruht (Details siehe Experimentelleil &1.2). In der untenstehenden
Abbildung 4.1 ist ein Beispiel-Chromatogramm deffiionsquellen abgebildet. Es
zeigt finf Monoterpene und sechs Sesquiterpene eterfionszeitbereich 0 min bis
40 min. Dabei erfolgt die Darstellung der Chromeahogme nicht Uber den
Totalionenstrom (TIC), sondern nur Uber ausgewdWlbsse-zu-Ladungs-Verhaltnisse
(m/z), die alle relevanten Bruchsttiick-lonen der M-ound Sesquiterpene beinhalten.
Aufgetragen ist damit die relative Intensitdt dewnfnen der angegebenen,
charakteristischen Fragmentionen flr Terpene gdigeRetentionszeit. Diese wird im
weiteren Verlauf als ,Terpenmassenspur® bezeiclumet besteht aus der Summe der
Massenspuren m/z = 51, 53, 65, 77, 79, 91, 93,105,119, 121, 133, 136, 147, 161,
189, 204.

B! - - 23,9 - -
95 Retentionszeiten Retentionszeiten
90 * a-Pinen 6,10min Longicyclen 23,96min
& B-Pinen 7,46min Isolongifolen | 24,7min
80
Pinan 8,20min a-Cedren 25,76min
75
70 ] 6-3-Caren | 8,74min Caryophyllen | 26,14min
65 Limonen 9,47min Aromadendren| 26,95min
i 947 2469 -
60 7 2755| a-Humulen 27,55min
= 3 6,10
™ 55
2 50
S
£ 4 ]
40 é 7Y478,20 =1 /26'95
35 ; ‘
30 ;
25 7 8,74
i y'd 26,14
20 /
A
15 J V.
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5 1
OiM\\\”\ R e R A b i e R '}“Lﬁﬂ\\*ﬂ‘ﬁ”f’“’“ﬁwﬁ
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Abblidung 4.1: Chromatogramm der Diffusionsqueltian , T erpenmassenspur® (Summe der
Massenspuren (m/z = 51, 53, 65, 77, 79, 91, 93, 10K 119, 121, 133, 136, 147, 161, 189,
204))
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Die Konzentration der hier gezeigten Terpene lagBereich von 10-20 ng pro
Analyt. Die Monotermpene befinden sich aufgrund dgbl3eren Flichtigkeit im
vorderen Bereich des Chromatogramms (von 5,5 ngnlBimin). Die Sesquiterpene
schlieBen sich mit Retentionszeiten von 23,5 mirs #8,5min an. Die
Retentionszeiten bestimmen die Reihenfolge der drexpn Ubereinstimmung mit der
Wechselwirkung (zumeist London-Kréfte) der verwedrde unpolaren Saule (Restek
Rtx-5MS). Dies erfolgt aufgrund der Anzahl der Defipndungen, der Struktur der
Verbindungen und den Siedepunkten. Die nachfolgdrabelle 4.1 charakterisiert die
ausgewahlten Mono- und Sesquiterpene.

Tabelle 4.1: Eigenschatten der Monoterpene und uBtespene in ihrer Retentionsreihenfolge

Siedepunkt Anzahl der Siedepunkt Anzahl der
Name (°C) Doppelbindungen|Name (°C) Doppelbindungen
a-Pinen 156-158 1 Longicyclen 252-254 0
3-Pinen 164-165 1 Isolongifolen 255-256 1
Pinan 0 a-Cedren 261-262 1
3-Caren 170-172 1 3/ trans-Caryophyllen 262-264 2
Limonen 176-177 2 Aromadendren 261-263 1

a-Humulen 266-268 3

Terpene zeigen im EI-M S-Spektrum ein charaktedbgs Fragmentierungsverhalten:
Es finden sich stets die bereits erwahnten Brudhkstinit m/z = 51, 53, 65, 77, 79,
91, 93, 105, 107, 119, 121, 136 fur Monoterpene. Fasquiterpene kommen noch
m/z= 133, 147, 161, 189, 204 hinzu. Die relativetemnsitaten dieser Fragmentionen
unterscheiden sich von Terpen zu Terpen in Abh&edighrer Struktur. Allerdings
lassen sich die Massenspektren der einzelnen Terpkrkaum auseinander halten.
Daher wird zur Identifikation immer auch die Refenszeit herangezogen.

Beispielhaft werden hier zwei EI-Massenspektren gepinen (einem Monoterpen)
und Longicyclen (einem Sesquiterpen) im m/z-Berewdn 50-450 abgebildet
(Abbildung 4.2). FurB-Pinen sind die Fragmente m/z = 91, 93 und 77 rolieh
Intensitat und 136 und 119 in niedriger Intensitiipisch. Isolongifolen-El-
Massenspektren kennzeichnen intensive FragmenBenmich 161, 133, 119, 105 und
204. Die Massenspektren wurden sowohl zur Bestingnalen Retentionszeit als auch
zu Vergleichszwecken mit Realproben verwendet. Eisee der Fragmentionen und
deren Summenformel befindet sich ebenfalls im Aghan
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Abbildung 4.2: a) EI-MS Spektrum von R3-Pinen bMEB Spektrum von Isolongiflen

Die Identifizierung der einzelnen Terpene erfolgterch Einzelbestimmung der
entsprechenden Standards. Zur Quantifizierung wukdsibrierreinen mit sieben bis
zehn Standards vermessen. Die Kalibrierungen wumaemereich von 0,1 ng bis
250 ng durchgefuhrt. Beispielhaft werden im Folgenddie Ergebnisse der
Kalibrierung durch die Diffusionsquellen fir das Noderpen -Pinen und das
Sesquiterpen Aromadendren im Bereich von 10 ng2B&ng bzw. 2 ng bis 32 ng
gezeigt. In den Abbildungen 4.3 sind deutlich dhedren Verlaufe zu erkennen.
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Abbildung 4.3: Kalibrierfunktionen von &-Pinen und b) Aromadendren

4.1.2 Vergleichmessungen in Cyclohexan

Als Vergleich und zusatzliche externe Kalibrierumgirden Terpen-Losungen in
Cyclohexan auf die Adsorptionsrohrchen aufgegebed direkt vermessen. Die
Konzentrationen lagen zwischen 0,5 ng und 20 ngdregeldst in Cyclohexan. Der
lineare Verlauf ist am Beispiel des 3-Pinens ursl A@madendrens gut zu erkennen.
Beide Vergleichsmessungen (Doppelbestimmung) wekden in einem Diagramm
aufgetragen.
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Abbildung 4.4: Kalibrierfunktionen von &-Pinen und b) Aromadendren in Cyclohexan

Die beiden verwendeten Methoden liefern vergleichlErgebnisse. In Einzelfallen
kam es zu unterschiedlichen Steigungen der Katiggraden. Dies ist durch die
Flichtigkeit der in Cyclohexan geldsten Standardseiklaren. Auch ergaben sich
Probleme bei der Desorption durch die im Vergleizbm Analyten grof3en
Losungsmittelmengen, die in der Kihlfalle ausfrorand so die vollstandige
Desorption der mittelflichtigen Terpene erschwerteDie Methode der
Diffusionsquellen entspricht weitgehend den realressbedingungen und war
problemlos auch im niedrigen ng-Bereich durchzugahr Daher wurden zur
Quantifizierung der Realproben immer die Werte Bdéfusionsquellen verwendet
und die Quantifizierung durch in Cyclohexan geléStandards diente hier lediglich
dem Methodenvergleich.
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4.2 Quantitative Analyse von Terpenen mit Propen als Qan-Scrubber
in Labor- und Freilandmessungen

42.1 Ozon

Die Reaktion mit Ozon ist eine der wichtigsten Alnteaktionen von Terpenen in der
Atmosphére. Damit gehort die Ozonolyse neben demgmn Konzentrationen und
dem Verlust durch aktive Oberflachen zu den Hawdilemen der quantitativen
Bestimmung dieser hochreaktiven Verbindungen in diRessungen. Zur
Untersuchung dieses Effekts auf die Probenahme emuv@rschiedene Experimente
mit Ozon und Terpenen aus den Diffusionsquelleneiimer eigens angefertigten
Reaktionskammer durchgefihrt. Maogliche Wandverlustairden durch eine
silanisierte Oberflache vermieden. Aus den beiddgehden Abbildungen 4.5 wird
die Wirkung von Ozon auf die vorhandenen Terpensicletlich. Die linke
Abbildung 4.5 a) zeigt den Chromatogramm-AusschnitBereich der Sesquiterpene
vor der Zugabe von Ozon. In der rechten Abbildurbge} wird der gleiche Bereich
drei Minuten nach der Ozon-Zugabe dargestellt. MibppbV liegen die
Ozonkonzentrationen in der gleichen GréRenordnungysie unter Realbedingungen
anzutreffen sind. Wie im Vergleich deutlich zu emien ist, sinken die Signalflachen
der Sesquiterpene teilweise sehr stark ab. Imdéalhochreaktiven Sesquiterpene 13-
Caryophyllen unda-Humulen sind keine Signalflachen mehr zu ermittefur
Longicyclen bleiben die Werte in etwa auf gleichétiveau, wahrend sie fur
Isolongifolen und a-Cedren leicht und fur Aromadendren auf die Halttes
Ursprungswertes sinken. Dies geschieht in Uberiginsing mit der Anzahl der
Doppelbindungen und der Reaktionsratekonstantenjndder darunter befindlichen
Tabelle 4.2 zu sehen sind.
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Abbildung 4.5: Sesquiterpene a) vor und b) nachZdgabe von Ozon, Chromatogramm der Summe
der Massenspuren (m/z = 51, 53, 65, 77, 79, 9118, 107, 119, 121, 133, 136, 147, 161,
189, 204)

Tabelle 4.2: Eigenschatten ausgewahliter TerpeneekRastanten k (in cfﬁ\/lolekule'ls'l) fur die
Reaktionen mit Ozon)

Anzahl der Os;- Anzahl der Os-
Doppel- |Ratekonstant Doppel- [Ratekonstantg

Name bindungen | (x10") |Name bindungen |  (x10™)

a-Pinen 1 8,68 Longicyclen 0

B-Pinen 1 1,% Isolongifolen 1 2,%

3-Caren 1 3% a-Cedren 1 2,8

Limonen 2 20,1 3/ trans-Caryophyllg¢n 2 1180
Aromadendren 1 650
a-Humulen 3 1179

b (Caligirou, Larsen et al.,1999) ¢ (Shu and Askin, 1994)

e (Shu and Atkinson, 1995) f (Atkinson, 1997)
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In den folgenden Diagrammen sind die resultierente&derfindungsraten in Prozent
angegeben. Die Fehlerbalken (Standardabweichungamnsén aus der

Doppelbestimmung der Messungen. Im Fall der Sesgpene erkennt man deutlich
den zuvor gezeigten Abbau durch Ozon. Bei den Mapenen kommt es aufgrund
der geringeren Reaktivitdt in Bezug auf Ozon zudatiBhdungsraten zwischen 60
und 80 % des Ursprungswertes nach dreiminitigea@eigon 75 ppb Ozon. Auch in
diesem Beispiel korrelieren die erhaltenen Ergedmismit der Anzahl der

Doppelbindungen und der Ozonreaktionsratekonstante.

Sesquiterpen aus den Diffusionsquellen
3min ohne Ozon (hellblau) und mit Ozon (75ppb) (rot

120

100 T 1

.

40 1 S

Wiederfindungsarten in %

20 || -

Isolongifolen a-Humulen Aromadendren

Longicyclen a-Cedren B-Caryophyllen

Abbildung 4.6: Wiederfindungsraten der SesquitegdenAnwesenheit von Ozon (75 ppb)

Monoterpene aus den Diffusionsquellen
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Abbildung 4.7: Wiederfindungsraten der Monoterpam Anwesenheit von Ozon (75 ppb)
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4.2.2 Propen als Ozon-Scrubber

Wie bereits in der Einleitung (Kapitel 1.7) erwdhmterden zur Verringerung des
Ozons bei der Probenahme héaufig sogenannte Ozaobkser eingesetzt.

Hochreaktive Terpene konnen allerdings Wechselwigan mit den dazu

verwendeten Materialien wie beschichtete Kupfemetder Aktivkohle eingehen. In

dieser Arbeit wird eine neue Ozon-Scrubber-Methotegestellt, die auf der

Entfernung von Ozon durch ein im Uberschuss vaethelgs Reaktandgas beruht.
Hierfir wurde Propen ausgewahlt, da es keine Rexakhit den Analyten eingeht. Da
die Ozonolyse der Terpene nicht nur in der Lufthdasn auch auf dem

Adsormptionsréhrchen erfolgen kann, wurden versamnedVorgehensweisen verfolgt
und miteinander verglichen.

4221 Versuche in der Reaktionskammer

Bei der ersten Methode wurde in der Reaktionskamanafog den zuvor gezeigten
Ozonolyse-Experimenten neben den Mono- und Seggeiten, angefeuchteter
Stickstoff und Ozon nun auch Propen eingebrachtVeéngleichzwecken wurden die
Proben standardmafig nur mit Stickstoff verdunie. dienten als Referenz fur die
prozentualen Angaben der Versuche mit Ozon bzwQOxngn und Propen und sind in
hellblau wiedergegeben.

In den beispielhaften Abbildungen 4.8 a) und bhtsiman deutlich den Verlust der
Sesquiterpenen-Cedren undp-Caryophyllen nach der Zugabe von Ozon. Die
Darstellung erfolgt in roten Balken. Auch in dies@uaispiel war bei Zugabe von
Ozon keinB-Caryophyllen mehr nachweisbar. Diesmal wurde damZéentration mit
147 ppb etwas hoher als zuvor gewdahlt. Bei der Begaon Propen zu der
Reaktionsmischung aus Terpenen und Ozon verringsith die gemessene
Ozonkonzentration drastisch von 147 ppb auf 31 ppk Wiederfindungsraten
steigerten sich teilweise bis zum Ausgangswert. Bigkung von Propen als
Reaktandgas zum Schutz der Terpene (grinen Balkemyle damit erfolgreich
nachgewiesen. An den prozentualen Ausbeuten mgdpravird die Effektivitat dieser
Methode deutlich (Tabelle 4.3). Diese liegen, wie dntenstehende Abbildung zeigt
fur die Monoterpene und die in Bezug auf Ozon sdmwaaktiven Sesquiterpene wie
Longicyclen im Bereich bis zu 100 %. Fir die hoekteven Sesquiterpene [3-
Caryophyllen undx-Humulen ergeben sich gute Wiederfindungsraten mehr als
80 %.
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a-Cedren aus Diffusionsquelle: Stickstoff-Standard (klliblau),
mit Ozon (147ppb, rot) und Ozon/Propen (griin)
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B-Caryophyllen aus Diffusionsquelle: Stickstoff-Stadard (hellblau),

mit Ozon (147ppb, rot) und Ozon/Propen (grin)
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Abbildung 4.8: Wiederfindungsraten der Sesquitegpgyu-Cedren und b3-Caryophyllen bei Zugabe
von Stickstoff als Standard (hellblau), Ozon (@ Propen (grin)

85



Quantitative Analyse von Terpenen mit Propen alsn&crubber in Labor- und Freilandmessungen

Tabelle 4.3: Ubersicht der Wiederfindungsratenateysierten Terpene in Prozent ohne Propen als
Ozon-Srubber und mit Propen

Monoterpen | Messung| Stickstoff-Standard Ozon (147 pp Ozon/Propen
o -Pinen 2 min 100 76,92 102,84
3 min 100 72,88 103,76
B -Pinen 2 min 100 86,96 107,14
3 min 100 69,03 96,31
3-Caren 2 min 100 90,91 99,41
3 min 100 64,75 88,02
Limonen 2 min 100 66,67 92,75
3 min 100 62,74 83,71
Sesquiterpen Messung Stickstoff-Standarl Ozon (147 ppb) Ozon/Propen
Longicyclen 2 min 100 93,90 93,20
3 min 100 96,85 101,45
Isolongifolen 2 min 100 90,01 112,83
3 min 100 71,20 97,74
o -Cedren 2 min 100 73,46 94,83
3 min 100 52,73 81,95
Caryophyllen 2 min 100 0,00 85,83
3 min 100 0,00 80,54
Aromadend ren 2 min 100 59,35 114,85
3 min 100 62,13 107,22
o -Humulen 2 min 100 0,00 82,06
3 min 100 0,00 78,68

4.2.2.2  Versuche nach Adsorption

Bei der zweiten verwendeten Methode geht es priovr den Schutz vor der
Abreaktion von bereits auf dem Adsomtionsréhrcthefindlichen Analyten durch

ozonhaltiger Luft, die bei der weiteren Probenaldureh das Rohrchen gesaugt wird.
Daher wurden mit bekannter Analytkonzentration bbpg Adsormptionsréhrchen mit
Ozon (161 ppb) begast. Das gleiche wurde mit Ozop&h-Mischungen und zu
Vergleichszwecken mit Stickstoff durchgefihrt. UmendTrend zu verdeutlichen
wurden jeweils Versuche mit einer Dauer von eindnide, drei Minuten und finf

Minuten durchgefuhrt. Auch hier werden die Wiedwattingsraten der Terpene bei
Zugabe von Stickstoff als Standard (hellblau), O@on) und Ozon und Propen (griin)
abgebildet (Abbildung 4.9)

Wie am Beispiel des hochreaktiven Sesquiterpetumulen deutlich ersichtlich ist,
sinkt die Analytkonzentration proportional zur Dauder Reaktionszeit. Nach
funfminttiger Ozonolyse ist das Messsignal beraiser 10 % des Ausgangswertes
gesunken. Durch die Zugabe von Propen zu Ozongyetis, die Konzentration des
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Analyten auf dem Adsomtionsréhrchen fast vollstgralifrechtzuerhalten, da Ozon
mit dem im Uberschuss vorliegenden Reaktand gasaglaré und somit die Ozonolyse
der Terpene verhindert. Dies verdeutlicht ernewd elifolgreiche Wirkung beim

Einsatz von Propen als Ozon-Scrubber. Bei den veer@zonolyse empfindlichen

Spezies wiar-Cedren lagen alle Werte im Bereich der Sticks8tHindards (blau) mit

einer Standardabweichung von etwa 15 % (Abbildu@dd Die gemessenen
Ozonkonzentrationen betrugen fir Ozon (rot) 161 ppd fur Ozon/Propen (griin)
25 ppb. Somit kbnnen Analyten zuverlassig vor Ojmedurch Zugabe von Propen
bei der Probenahme geschiitzt werden. Die Uberzichdiesen Versuchen (Tabelle
4.4) befindet sich unter den beiden Diagrammen.

a-Humulen auf Adsomptionsréhrchen: Stickstoff-Standard
(hellblau), Ozon (161ppb, rot) und Ozon/Propen (gri)
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a-Cedren auf Adsorptionsrohrchen: Stickstoff-Standard
(hellblau), Ozon (161ppb, rot) und Ozon/Propen (grin
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Abbildung 4.9: Wiederfindungsraten der Sesquitegpgyo-Humulen und bpi-Cedren bei Zugabe von
Stickstoff (hellblau), Ozon (rot) und Propen (griin)
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Tabelle 4.4: Ubersicht der Wiederfindungsraten iozBnt der analysierten Terpene

Monoterpen Messung Stickstoff-Standard | Ozon (161 ppb)| Ozon/Propen
o-Pinen 1 min 100,00 73,27 98,61
3 min 100,00 54,61 89,86
5 min 100,00 43,91 83,29
B-Pinen 1 min 100,00 59,80 93,43
3 min 100,00 51,67 86,04
5 min 100,00 42,96 92,24
3-Caren 1 min 100,00 70,09 97,39
3 min 100,00 47,90 101,47
5 min 100,00 49,10 88,80
Limonen 1 min 100,00 58,85 83,39
3 min 100,00 34,74 86,85
5 min 100,00 38,00 84,96

Sesquiterpen Messun&;Stickstoff-Standard Ozon (161 ppb)|] Ozon/Propen

Longicyclen 1 min 100,00 104,70 100,31
3 min 100,00 112,72 125,30
5 min 100,00 131,72 103,01
Isolongifolen 1 min 100,00 95,15 108,20
3 min 100,00 96,29 99,40
5 min 100,00 108,48 115,29
o-Cedren 1 min 100,00 86,15 96,83
3 min 100,00 84,83 93,73
5 min 100,00 73,07 95,50
Caryophyllen 1 min 100,00 38,24 87,28
3 min 100,00 11,14 95,99
5 min 100,00 3,76 78,90
Aromadendren 1 min 100,00 87,50 93,67
3 min 100,00 73,70 118,75
5 min 100,00 58,39 93,17
a-Humulen 1 min 100,00 13,37 85,56
3 min 100,00 4,31 85,31
5 min 100,00 2,33 80,13
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4.2.3 Anwendung der neu entwickelten Ozon-S crubber-Methoel im Labor
undin Feldmessungen am Beispiel der Fichtd’{cea abies

Der Entwicklung der neuen Ozon-Scrubber-Methode Liabor folgt nun deren
Anwendung unter Realbedingungen. Vor der Probenaimdaedlem Einsatz des Ozon-
Scrubbers basierend auf Propen in Feldmessungedewudie Emissionen einer
getopften Fichte Ricea abiey in einem geschlossenen Raum mittels TD-GCMS
analysiert. Dies diente der Vergleichbarkeit dertedsuchungen der Feldkampagne.
Zusaétzlich fanden Extraktionsexperimente der Fichéeeln in Cyclohexan und deren
Analyse mittels GCMS statt (siehe auch 4.3.2).[er@/aldbestande wie aus gedehnte
Nadelwalder emittieren flichtiger Kohlenwasserstpfflie durch die Bildung von
Oxidationsprodukten als mdgliche Quellen fur Aetesgelten (siehe auch Kapitel
1.5). Um den Einfluss auf die Partikelbildung gesrazu untersuchen, sind die
Charakterisierung, Quantifizierung und Studien zReaktivitdt gasférmiger
Vorlaufersubstanzen wie beispielsweise Mono- undqéerpene von groler
Bedeutung. Im folgenden Chromatogramm ist die Hotssler getopften Fichte zu
sehen. Grin unterlegt sind der RetentionsbereiciMamo- und Sesquiterpene. Die
Charakterisierung der Fichté&’icea abiey als Monotermpen-Emitter (Heiden et al.,
1996) wird durch die deutlich hoheren Monoterperdarirationen im Vergleich zu
den Sesquiterpenkonzentrationen bestatigt (AbbgaiuhO).

100 7 2,30
; Retentionsbereich Retentionsbereich
80 der Monoterpene der Sesquiterpene
H7o{ 6,32 20,62
8 7
260 7
[T
-
§50§ 5,88
Sa0- 9,33
[3) _
x 7
30; 4,17
20 - 7.98 26,17
10 - 2548 /
= \ /27,60
07\\\\\\\\\\\\\\\\\\\“‘J\\\”\\\H\l\\\\\\\\\\m\\\\\\\\\
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zeit (min)

Abbildung 4.10: Chromatogramm der Summe der Magsear (m/z = 51, 53, 65, 77, 79, 91, 93, 105,
107, 119, 121, 133, 136, 147, 161, 189, 204) depden FichteRicea abiey
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Abbildung 4.11: vergréRerter Ausschnitt des Momp#arBereichs, Chromatogramm der Summe der
Massenspuren (m/z = 51, 53, 65, 77, 79, 91, 93, 1@/ 119, 121, 133, 136, 147, 161, 189,
204) der getopften Fichte

Im vergroRerten Ausschnitt des Chromatogramms (Bbbig4.11) ist der
Retentionsbereich der Monotermpene dargestellt. Dmttels Abgleich der
Diffusionsquellen, d.h. der Retentionszeit und diezugehérigen Massenspektren
zugeordneten Monoterpene siadPinen (5,88 min)B-Pinen (7,27 min),5-3-Caren
(8,58 min) und Limonen (9,33 min). Die anderen 8ignweisen auch die fur
Monoterpene typischen Fragmentionen im Massengpekauf. Laut Literatur und
dem Vergleich mit der Massenspektrendatenbank Nt&in es sich dabei unter
Berucksichtigung der Retentionszeiten um folgendebMdungen handeln: Tricyclen
(5,5 min), Camphen (6,32 min), Sabinen (6,86 ming MMyrcen (7,09 min). Die
Quantifizierung erfolgte mittels der Diffusionsqlesl. Fur die Monoterpene, von
denen keine Standards vorhanden waren, wurden eéréeVdurch die als Standard
genutzten Analyten ersetzt und als Bereich dertgrddd der kleinste berechnete
Wert als beste Naherung angegeben. Es wird hieeilgwdie Spanne der in
verschiedenen Messungen erhaltenen Werte aufgefiihrt
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Tabelle 4.5: Quantifizierung der Emissionen déogien Fichte Ricea abiep

Terpen Konzentration in ng/L
a-Pinen 0,32-0,73
B-Pinen 0,24-0,46
3-Caren 0,1-0,18
Limonen 0,96-1,55
5,50 min 0,17-0,39
6,32 min 0,6-1,25
6,86 min 0,26-0,5
7,09 min 0,1-0,23

Das folgende Chromatogramm 4.12 zeigt den vergriéfdd® etentionszeit-Ausschnitt
der Sesquiterpene. Deutlich sind sechs Signalerkzeneen, weitere befinden sich
unterhalb der Nachweisgrenze. Drei der Signale temmmittels Vergleich der
vorhandenen Analyt-Standards (Retentionszeiten unt¥ assenspektren)
folgendermafRen zugeordnet werden: Longicyclen @dhid), [-Caryophyllen
(26,17 min) unda-Humulen (27,60 min). Beim Abgleich der Retentiogisan und
Massenspektren mit der Datenbank NIST gelten fig dlbrigen Sesquiterpene
folgende Vorschlage als sehr wahrscheinlich: Lovigif (25,48 min) und

a-/B-Farnesen (32,61 min). Die Quantifizierung erwsish im Fall der Sesquiterpene
schwieriger, da die gemessenen Konzentrationenewiartet sehr niedrig waren.

Daher sollen die Werte in der Tabelle 4.6 mehRathtwert denn als absolute Grofle
dienen.
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Abbildung 4.12: vergréRerter Ausschnitt des Sesqoiin-Bereichs, Emissions-Chromatogramm der
Summe der Massenspuren (m/z = 51, 53, 65, 77,1793 105, 107, 119, 121, 133, 136,
147, 161, 189, 204) der getopten Fichte
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Tabelle 4.6: Quantifizierung der Emissionen deppfén Fichte

Terpen Konzentration in ng/L
Longicyclen 0,011-0,02
B-Caryophyllen 0,035-0,069
o-Humulen 0,042-0,1
23,17 min 0,015-0,03
25,48 min 0,04-0,09
32,61 min 0,016-0,03

4.2.3.1  Zugabe von Ozonim Labor

Um die Reaktionen der Terpene, fir die keine Stalsdgorhanden waren, mit Ozon
zu analysieren, wurde zu einer Emissionsprobe ddrtd-eine grolRe Menge Ozon
zugegeben. Dies erfolgte nach der Probenahme dirdminitiges Einleiten von
Ozon (200 ppb) auf das bereits beprobte Adsormptidmshen (analog der zweiten
vorgestellten Methode in Abschnitt 2.2.2.). In Abdbng 4.13 ist ein Ausschnitt des
Chromatogramms zu sehen. Im Retentionsbereich esgruéerpene sind finf Signale
zu erkennen. Wie erwartet sind einige IntensitabervVergleich zu der vorherigen
Abbildung 4.12 (Emissionsprobenahme der Fichte dbmen) geringer. Fir die ersten
drei Sesquiterpene, d.h. die Verbindung bei 23,20 bongicyclen bei 23,99 min und
die Verbindung bei 25, 49 min sind so gut wie kémelerung nach Zugabe von Ozon
auszumachen. Dies weist auf Strukturen mit keiler @iner Doppelbindung und der
damit verbundenen, geringeren Reaktivitat in BeawfgOzon hin. Anders sieht es im
Fall der hochreaktiven Spezies wifgCaryophyllen unda-Humulen sowie der
Verbindung mit der Retentionszeit von 32,61 min.ddgse wurden oxidiert und
waren daher nur noch in sehr geringem Mal3e bzwnigat mehr zu detektieren. So
konnten die Annahmen Uber den strukturellen Aufhmd die Reaktivitat der
unbekannten Sesquiterpene weiter gefestigt werden.
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Abbildung 4.13: vergréRerter Ausschnitt des Sesqoiin-Bereichs der getopften Fichte mit

anschlieRender Zugabe von Ozon (5 min, 800 pphsdtoms-Chromatogramm der Summe
der Massen-spuren (m/z = 51, 53, 65, 77, 79, 91103, 107, 119, 121, 133, 136, 147, 161,
189, 204)

Um die zuvor gezeigte Ozonolyse der Terpene weastgglzu verhindern wurde auch
hier ein Ozon-Scrubber auf der Basis von Propegesiizt. Die Entwicklung dieser
Technik wurde im vorigen Kapitel ausfuhrlich beseben und bereits im Labor
eingehend gepruft (siehe Kap 2.2.2.) Mit den FicHEenissionen zeigten sich die
gleichen Ergebnisse wie unter reinen Laborbedingan§o konnten auch hier die auf
dem Adsorptionsrohrchen befindlichen, hochreakti8asquiterpene mit Gber 80 %
Wiederfindungsrate detektiert werden.

4.2.3.2 Feldmessungen mit Propen

In dem anschlieenden Chromatogramm (Abbildung)4wlidd die Anwendung der
neuen Scrubber-Methode in Freiland-M essungen geZ@adpei wird deutlich, dass es
mittels einer effektiven Ozonreduzierung moglicht, isgeringe Mengen der
hochreaktiven Sesquiterpene ohne aufwendige ,eaddbs echniken auch in der
AuBenluft nachzuweisen. Naturlich konnen die hoaktigen Sesquiterpene wie [3-
Caryophyllen unda-Humulen nicht vor der Reaktion in der Luft bewalrérden.
Sind diese allerdings erst einmal adsorbiert, sthsie das Propen weitgehend vor der
Ozonolyse, wie im vorigen Abschnitt 4.2.2.2. auslith gezeigt wurde.
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Abbildung 4.14: vergréRerter Ausschnitt des Sesqoéin-Bereichs einer Fichte am kleinen Feldberg,

Feldmessung unter Zugabe von Propen, Emissionsa@Zitogramm der Summe der Massen-
spuren (m/z = 51, 53, 65, 77, 79, 91, 93, 105, 109, 121, 133, 136, 147, 161, 189, 204)

Die analysierten Mengen waren jedoch in diesem Ballgering, dass nicht alle
Sesquiterpene quantifiziert werden kénnen. Die kommtionen der Terpene bei
6,32 min und bei 25,45 min wurden nicht exakt lmesti, da kein geeigneter Standard
zur Verfigung stand. lhre Konzentrationen wurdehaad der Diffusionsraten der
Terpenstandards abgeschatzt. Die hier angegebenerte Wsollen daher als
Orientierung und nicht als absolute Zahlen dierdm,sie teilweise aul3erhalb des
kalibrierten Bereiches liegen. Die Ozonwerte zurobi@nnahmezeitpunkt lagen im
Bereich von 79 ug/Fn bis 142 ug/r?] Die analysierten, geringen Konzentrationen
kobnnen auch in der Art der Probenahme begrindegeriie Alle durchgefihrten
Analysen beinhalteten ungeféhr das gleiche Probeaablumen. Jedoch wurden die
Proben bei den Experimenten mit der getopften Eictiber mehrere Stunden
genommen, im Bereich der Feldmessungen wurde rhiéred Flussraten in kirzerer
Zeit gearbeitet. Daraus resultiert, dass es vortelfoist, die Flussraten gering zu
halten und die Probenahmezeit auszudehnen, da ftkmzE nur sehr geringe
Analytmengen pro Zeit emittiert und durch die et@dhProbendauer hohere
Konzentrationen zu erwarten sind.
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Tabelle 4.7: Konzentrationen der quantifziertempeae der Messungen am Feldberg (24h-Kampagne)

Terpen Konzentration in ng/L
a-Pinen 0,02-0,57
B-Pinen 0,04-1,23
Limonen 0,045-2,87
6,32 min 0,6-1,8
Longicyclen 0,007-0,016
3-Caryophyllen 0,004-0,009
o-Humulen 0,005-0,01
23,19 min 0,007-0,02
25,45 min 0,01-0,06

Die folgende Abbildung zeigt noch einmal eine Geadpanstellung der Analysen
paralleler Probenahmen einer Feldmessung mit un@ ¢hropen als Ozon-Scrubber.
Die Limonen-Emissionswerte mit Ozon-Scrubber (blayd im Vergleich zu den
Werten ohne Ozon-Scrubber (rot) um den Faktor I@ehdies erklart sich aus den
Abbaureaktionen des sensitiv auf Ozonolyse reagiere Monotermpens Limonen und
der erfolgreiche Wirkung des Ozon-Scrubbers. Deigeshden Konzentrationen an
Limonen wahrend der Probenahme (11:30Uhr bis 16&@2pWdonnen durch die
steigenden Temperaturen an diesem Tag begrinddemweder Zusammenhang wird
im folgenden Kapitel noch eingehend erlautert.

Limonen-Emissionen
Probenahme mit und ohne Propen als Ozon-Scrubber

0,6

4
05 A
04"
03-

0,2 1

Konzentration in ng/L

0,1+

0 4 L M
11:30-13:00 Uhr 13:10-14:40 Uhr 14:50-16:20 Uhr

Messungen
blau: mit Propen  rot: ohne Propen

Abbildung 4.15: Probenahme mit und ohne Prope®atm-Scrubber am Beispiel der
Limonenkonzentration
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Anwendung der neu entwickelten Thermodesorptiohsdirdiir Emissionsanalysen

Die Entwicklung einer neuen Ozon-Scrubber-M ethodegaten Wiederfindungsraten

selbst bei hochreaktiven Sesquiterpenen konnte lslowoLabor an Terpenstandards
als auch in Feldmessungen am Bespiel der Fichbm=gPabies) gezeigt werden. Der
Einsatz von Propen als Ozon-Srubber erlaubt sddstimmung von hochreaktiven

BVOC im ppb-Bereich in Realproben selbst bei Ozateneliber 100 ug/f‘n

4.3 Anwendung der neu entwickelten Thermodesor ptionseimeit fur
Emissionsanalysen

Auswertung und Diskussion der Feldmessungen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse biogeneris§ionsprobenahmen in
Feldmessungen als Anwendungsbeispiele far die ckelte
Thermodesorptionseinheit und den Ozon-Scrubber eptiést. Es finden sich
Auswertungen zur Reproduzierbarkeit der Probenainntéeldmessungen, Beispiele
fur einen qualitativen Methodenvergleich zwischemigSionsmessungen mit
anschlieBender TD-GCMS-Analyse und Extraktionert @ICMS-Messung und
Studien zur Temperaturabhangigkeit der EmissioNéaiterhin wird die Zuordnung
von Pflanzenspezies innerhalb einer Gattung anltmndEmissionsmuster und die
Unterscheidung der Bestaubertypen mittels Emisaiwalyse diskutiert. Die
Anwendung fur halogenhaltige Analyten bei gleichiper Anwesenheit von Terpenen
schlie3t das Kapitel. Bei allen Beispielen handslsich um biogene Realproben, d.h.
Bestimmungen der biogenen Terpenemissionen untéiirlicaen Bedingungen
(teilweise Gewéachshaus). Dabei kamen der neu ekdltcOzon-Scrubber auf Propen
Basis und eine spezielle Probenahmemethode firEdigssionsbestimmung von
Einzelbliten zum Einsatz (siehe Experimentellet 3.8.1 und 3.4.2)

4.3.1 Reproduzierbarkeit der Feldmessungen

Um die Reproduzierbarkeit der Methode nicht nurtefst der zur Kalibrierung

verwendeten Diffusionsquellen sicherzustellen, warnotwendig eine ausreichend
grofRe Anzahl von Emissionsanalysen auch im Freithimdhzuflhren. Daher wurden
beispielhaft neun Einzelmessungen der gleichem&dldAristolochia Salvadorensis)
an unterschiedlichen Tagen und unterschiedlichémeBlinnerhalb von zwei Monate
realisiert. In Abbildung 4.16 ist der Ausschnittsderhaltenen Chromatogramms im
Bereich der Sesquiterpene gezeigt. Um die Verdbaidteit zu verdeutlichen, wurden
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Re lative Intensitat

drei Chromatogramme (rot, grtin, schwarz) tUbereieagelegt. Zu sehen sind zwei
sehr intensive Signale und mehrere kleine im Banein funf Prozent bis maximal 25
Prozent der beiden Hauptsignale. Den Massensp ekaen handelt es sich eindeutig

um Sesquiterpene. Die kleineren Signale sind niitr ggoRer Wahrscheinlichkeit
ebenfalls Sesquiterpene.

29,39

100 24,34 29,38

% 2433 2436 29,39

&

g

&

8

&

I TNy [T TT T T T T T 1T v I T [ YT 1117
20 21 2 23 24 25 26 27
Zeit (min)

Abbildung 4.16: Drei Chromatogramme (rot, griinveatz) von Aristolochia Salvadorensis aus

Feldmessungen im Bereich von 20 min bis 35 min. @erder m/z Verhaltnisse gegen die
relative Intensitéat

Allerdings gehort keines der beiden groRen Sigmaleeinem der ausgewahlten
Standards. Der Retentionszeit nach konnte es ficddm Signal bei 24,33 min um
ein Sesquiterpen ohne oder nur mit einer Doppalimgdhandeln. Auch das El-
Massenspektrum mit einem sehr hohen Anteil an dém\ferhaltnis 204 deutet auf
sehr wenige Doppelbindungen hin (Abbildung 4.17. &benso weist das Signal mit
einer Retentionszeit von 29,38 min und das El-Mrgsektrum stark auf ein
Sesquiterpen hin (Abbildung 4.17 b) ). Die Retemdireit und die m/z-Verhéltnisse
tragen die Kennzeichen einer mehrfach ungesattigeebindung. Vermutlich handelt
es sich um ein Sesquiterpen mit drei bis vier Ddppe@ungen. Da solche
Verbindungen jedoch sehr empfindlich auf Ozon &g und in diesem Fall ohne
Ozon-Scrubber bei der Probenahme gearbeitet widdst dies zwei Schliisse zu:
erstens, es war wenig Ozon am Probenahmeort (Gehdeh) vorhanden oder

zweitens, die Emissionen dieser hochreaktiven Ydibigen, besonders der
Verbindung bei 29,28 min, waren sehr hoch.
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Abbildung 4.17: EI-MS-Spektren der Signale bei 4)33 min bzw. b) 29,28 min

Legt man die Chromatogramme ubereinander (Abbilddri$), so erkennt man
deutlich, dass die Signale immer die gleichen Gharstik aufweisen. Der Mittelwert
der Retentionszeiten aus neun Chromatogrammen begt24,333 min mit einer
Standardabweichung von 0,0192 min  bzw. bei 29,388 nmit einer
Standardabweichung von 0,023 min. Die Retentiotszeifir diese beiden
Sesquiterpene aus allen Analysen sind in der fdige abelle 4.8 aufgeflhrt.

Tabelle 4.8: Retentionszeiten der beiden Sesqeiterin Minuten) der Aristolochia Salvadorensis

Analyse

1 2 3 4 5 6 7 8 9 MW Stabw
24,29 24,33 24,3 24,36 24,3 24,834 24,33  24{33 34,24,33| 0,0192
29,34 29,391 29,4 29,39 29,3p 29,38 294 29143  29,28,39( 0,0233

OT

Dieses Beispiel zeigt die sehr gute Reproduziediarler Analysen selbst bei
Freilandexperimenten. Leichte Schwankungen in daeenkitat kénnen durch die
unterschiedlichen Fertilitatslevel der Pflanzen wedschiedene Blitenstadien erklart
werden. Da es sich hierbei um eine Blitedauer vehreren Tagen handelt und sich

die unterschiedlich alten Bliuten optisch nicht ustheiden, wurden willkirlich zu
beprobende Exemplare ausgewahlt.
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4.3.2 Temperaturabhangigkeit der Freilandemissionen

Wie aus der Literatur (Kesselmeier et al, 1999 ;u8cét al., 1997; Holzke et al., 2006;
Lappalainen et al., 2009; uvm.) bekannt, existiértdie Emission von Terpenen eine
Abhangigkeit von der Umgebungstemperatur. Acht Rbpgstimmungen, die
innerhalb von 24 Stunden in der unmittelbaren Naheer Fichte Picea abiey
genommen wurden, verdeutlichen den Zusammenhanhrené dieses Tag-Nacht-
Zykluses wurden Temperaturen zwischen 10 °C unt2§emessen. Die analysierten
Konzentrationen stiegen und fielen in Abhangigkaitr Temperatur. Zur besseren
Ubersicht wurde der Bereich Nacht blau unterlegir Elittagszeit, d.h. auch zum
Zeitpunkt der hoéchsten gemessenen Temperaturenewudig héchsten Emissionen
analysiert. Analog zu den tieferen Temperatureaén frihen Morgenstunden vor
Sonnenaufgang konnten neben der niedrigsten Tebopeli@ geringsten Emissionen
bei den untersuchten Pflanzen nachgewiesen welies.galt fur alle quantifizierten
Mono- und Sesquiterpene. Beispielhaft wird hier d@iemperaturabhangigkeit der
Limonen-Emission gezeigt (Abbildung 4.18).

Temperaturabhéngigkeit der Limonen-Emissionen

Konzentration in ng/L
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Abbildung 4.18: Konzentration der Limonen-Emissionmd Temperatur gegen Probenahmezeit

Wie schon in der Einleitung (2.10 Temperaturabhgkeji der biogenen

Terpenemissionen) beschrieben, wurden bereits meel8tidien zu diesem Thema
veroffentlicht. Auch die vorliegenden Analysen legane hohe Korrelation nahe. So
wurde ein exponentieller Zusammenhang zwischenTeégoenkonzentration und der
Temperatur gefunden. Die Darstellung (Abbildun@®¥.&rfolgt analog Schuh et al.,
1997 durch Auftragung des natirlichen Logarithmes Terpenkonzentration gegen
den reziproken Temperaturwert in °C. Dies lief@meesehr gute Linearitat, wie in der
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folgenden Abbildung am Bespiel des Limonens ddutichtbar wird. In Tabelle 4.9
finden sich die Daten der quantifizierten Terpeeekkeldmessung.

y =-91,471x + 4,9732

Limonenen-Emision In (Konz) gegen 1/Temp R = 0.9358

t 0,02 0,12

In Konzentration In (ng/L)

1/Temperatur (1/°C)

Abbildung 4.19: Linearer Zusammenhang zwis chen Tezatpr und Limonen-Konzentration

Tabelle 4.9: Gleichungen flur die quantifizierterrgeme
Limonen Y= 91,471X+4,9732

a-Pinen Y= -64,601X + 0,1697

B-Pinen Y=-103,11X+4,8708

Longicyclen Y= -13,066X - 1,9619

Die Ozonwerte am kleinen Feldberg lagen zum Pradiemezeitp unkt im Bereich von
79 ug/rﬁ bis 142 ug/rﬁ Die Werte des Hessischen Landesamtes fur Umwelt u
Geologie (HLUG), die in unmittelbarer Nahe aufgenoem wurden, korrelieren

scheinbar nicht mit den VOC-Analysen. Dies wirdAbbildung 4.20 verdeutlicht.

Daran ist zu erkennen, dass fir den Tagesverlaul theonenkonzentrationen der
Ozongehalt nur eine untergeordnete Rolle spieksxann auch auf die erfolgreiche
Wirkung des Ozonscrubbers zuruckgefuhrt werden.
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Ozonwerte zum Probenahmezeitpunkt 8.9.2009 bis 9.9.2009
und analysierte Limonenwerte
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Abbildung 4.20: Vergleich der Ozonwerte gegeniitearldmonenkonzentration

4.3.3 Qualitativer Methodenvergleich zwischen Emissionsngsungen und
Extraktionen

Um die Emissionsmessungen qualitativ und quantitait Extraktionen vergleichen
zu kénnen, wurden Einzelmessungen und externe rikalimgen mit Standards in
Cyclohexan im Bereich von 0,5ng bis 20ng mittels/i88 (Autosampler-Injektion)
durchgefihrt. In der folgenden Abbildung 4.21 satié Chromatogramme mit dem
TIC (Total lon Current, Totalionenstrom) und ausgblte m/z-Verhaltnisse (91, 93,
105, 136, 147, 161, 189, 204) gegen die Retent&@nzm sehen. Unterschiede in den
Retentionszeiten im Vergleich zur TD-GC/M S-Analgsed auf die unterschiedlichen
Injektionsarten und Trennséulen zurickzufihren.
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Abbildung 4.21: Chromatogramme des TIC und ausgkevéivz-Verh éltnisse (204, 189, 161, 147, 93,

136) verschiedener Terpene in Cyclohexan

Die néchsten Abbildungen 4.22 a) und b) zeigen ebkerne Kalibrierung von
a-Pinen und3-Caryophyllen in Cyclohexan. Die Abweichungen deeddpunkte von
der Kalibrierungsgeraden sind nur sehr gering. Baibrierungsfunktionen der
anderen Mono- und Sesquiterpene befinden sich alteeih Anhang.
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Abbildung 4.22: Kalibrierung a) des Monoterperfinen und b) des Sesquiterpghi€aryophyllen in
Cyclohexan mittels GC/MS

y = 2E+06x + 36226/
R = 0,9964

Mit  Extraktionsexperimenten wurden die gewonnenenrgebnisse der
Emissionsanalysen bestétigt. Tabelle 4.10 zeigt amlysierten Spezies, die
Analysentechnik und die Messergebnisse. Dabei vmipdeden Emissionsmessungen
nur die Bluten bericksichtigt (Ausnahr8alvia officinale} da Emissionsmessungen
unbeschadigter Blatter keine relevanten Ergebragsgten. Zum Vergleich wurden
jeweils Bluten und Bléatter der gleichen Pflanzergyett extrahiert und analysiert.
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Tabelle 4.10: Methodenvergleich Emissionsanalyseh Extraktionen

Spezes Analyse- | Anzahl def Anzahl def Anzahl def
Technik [MonoterpengSesquiterpeng Messunge)
Fichte Picea abiey (getopt) Emission 8 6 4
FichtennadelnRicea abiey Extraktion 7 9 2
Aristolochia salvadorensiBliite Emission 3 2 (+)
Aristolochia salvadorensiBlite Extraktion 4 2 2
Salvia splendenBlite Emission /
Salvia splendenBlite Extraktion 1 3
Salvia splendenBlatter Extraktion 4 10
Salvia fulgensBlite Emission
Salvia fulgensBlite Extraktion 6 3
Salvia fulgenSBlatter Extraktion 4 14 2
Salvia oxiphoraBlite Emission
Salvia oxiphoraBlite Extraktion
Salvia oxiphoraBlatter Extraktion
Salvia uliginosaBlite Emission 5 4
Salvia uliginos&Blite Extraktion
Salvia uliginosaBlatter Extraktion 4 5
Salvia officinaleBlatter, gequetscht Emission 12 15
Salvia officinaleBlatter Extraktion 13 15

(+) mehr unterhalb der Nachweisgrenze detektiert

Wie in der Einleitung angesprochen (Abschnitt 18)jssen die durch Extraktion
gewonnenen Terpene und die in Emissionen detehtidrti einer Pflanze nicht vollig
Ubereinstimmen. Bei der Emissionsprobenahme bedieN 6glichkeit der negativen
als auch der positiven Artefaktbildung. Oxidatiormher die Verdampfung einiger
Substanzen bei der Extraktion sind mogliche Quefilendas Fehlen reaktiver oder
leicht flichtiger Substanzen. Die Ergebnisse sint \grgleichbar, denn tendenziell
wurden in den Extraktionsanalysen mehr Terpenekdetie was darauf schliel3en
lasst, dass Pflanzen ihre Inhaltsstoffe aktiv ¢mese Die Anzahl und auch die
Konzentration der detektierten Terpene war in demaktionen beiSalvia officinales
Blattern, die auch als Heilpflanze bekannt ist, l@ehsten. Im Anhang findet sich
hierzu eine ausfihrliche Tabelle, die alle Extraksiexperimente gegenuberstellt.
Nachfolgend werden von zwei Beispielen zunéchst Elasssions-Chromatogramm
und danach das durch Analyse der Extraktion emh@l@hromatogramm gezeigt.
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4.3.3.1 Beispiel ,Aristolochia Salvadorensis*

Verglichen wird im ersten Beispiel die bereits dis&rte Emissionsanalyse der Blite
der ,Aristolochia Salvadorensis® mittels TD-GCM Stnder GCM S-Messung der
extrahierten Blite. Die obere Abbildung 4.23 a)llistdas Chromatogramm der
Emissionsanalyse dar. Das Chromatogramm daruntiebilfhing 4.23 b)) zeigt das
Ergebnis der Extraktanalyse. In gleicher Reiherdolgst der vergrol3erte
Sesquiterpenbereich  abgebildet  (Abbildung 4.24). teththiede in  den
Retentionszeiten sind auf die unterschiedlichenlys®iechniken, Injektionsarten und
Trennsaulen zurtckzufuhren.
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Abbildung 4.23: a) oberes Chromatogramm (Summeeauéhlter m/z-Verhaltnisse):
Emissionsanalyse der Blite der ,Aristolochia Sabvedsis* mittels TD-GC/MS ; b) unteres
Chromatogramm (ausgewéhlte m/z-Verhaltnisse): Etitna der Bllte der ,Aristolochia
Salvadorensis” in Cyclohexan und anschlie3endeM3:cessung
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Abbildung 4.24: vergroRerter Ausschnitt des Sesqouin-Bereichs a) oberes Chromatogramm (Summe
ausgewahlter m/z-Verhdltnisse): Emissionsanalys®lige der , Aristolochia Salvadorensis”
mittels TD-GC/MS ; b) unteres Chromatogramm (ausipte m/z-Verhaltnisse): Extraktion

der Blute der ,Aristolochia Salvadorensis* und ipabhexan anschlielender GC/MS-
Messung

Zu erkennen sind die guten Ubereinstimmungen deor@atogramme. Es finden sich
mit beiden Analysemethoden jeweils Monoterpensgnedd zwei charakteristische,
hohe Sesquiterpensignale. Mit groRer Wahrschekdithsind Spuren vom-Pinen,

R-Pinen und Limonen aufgrund der Ubereinstimmunden Retentionszeit und
Massenspektren sowohl im Chromatogramm der Emispi@mibenahme als auch in
dem der Extraktion mit Cyclohexan vorhanden. Dielére charakteristischen Signale
im Retentionsbereich der Sesquiterpene konnen hedentsprechend ihrer
Retentionszeit und ihren Massenspektren keinenzderKalibrierung verwendeten
Sesquiterpenstandards  zugeordnet  werden.  Aufgrundr dausgewerteten
Massenspektren ist es wahrscheinlich, dass es schbeiden Verbindungen um
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Sesquiterpene handelt. Entsprechend der Reten&beszkonnte es sich bei dem
ersten Signal bei 24,33 min bzw. 25,404 min umekiar gesattigtes Sesquiterpen mit
einigen Ringen und nur wenigen Doppelbindung hand®i dem zweiten Signal bei
29,43 min bzw. 32,138 min ist mit hoher Wahrschenkleit von einem mehrfach
ungesattigten Sesquiterpen mit mindestens 3 Dopuelbgen auszugehen. Im
Chromatogramm der Emissionsmessung sind im Reteti@eich der Sesquiterpene
noch weitere kleine Signale zu sehen, die bei deraktionsanalyse fehlen. Dies liegt
in der starkeren Aufkonzentrierung durch das Adsmmgverfahren begriindet. Im
folgenden Vergleich der Massenspektren (Abbildu2§y des Signals bei einer
Retentionszeit von 29,43 min (TD-GCMS) bzw. 32,138 (GCMS) erkennt man
wieder die deutliche Ubereinstimmung der unterstite gewonnenen
Massenspektren. Charakteristisch sind auch die $@squiterpene typischen
Bruchstucke wie m/z 91, 105, 121, 161 und die Midlalasse 204.
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Abbildung 4.25: Massenspektren der unbekanntenaidrei 29,43 min und 32,138 min, a) Oberes

Massenspektrum bei 29,54 min: Emissionsanalys8ldige der ,Aristolochia Salvadorensis®
mittels TD-GC/MS , b) Unteres Massenspektrum bell 38 min: Extraktion der Blite der
»Aristolochia Salvadorensis’ in Cyclohexan und disf3ender GC/MS-Messung
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Die Ergebnisse des Methodenvergleichs weisen aite [gbereinstimmung auf. Wie
die Tabelle 4.11 zeigt, liegen die Konzentratiorsgr Monoterpene im Bereich
zwischen 0,1 ng/L und 1 ng/L. Fur die unbekannteag8iterpene wird anhand der
Sesquiterpenstandards eine Konzentration von etwab® 1,2 ng/L (Signal bei

25,404 min) und 2,7 ng/L bis 3,3 ng/L (Signal be?,188 min) pro Extraktion

angenommen. Die ebenso abgeschatzten Konzentmatibere Emissionsmessungen
fur die nicht identifizierten Sesquiterpene betragavischen 0,4 bis 11 ng/L (je nach

Messung).

Tabelle 4.11: Methodenvergleich der Extraktion died Emissionsanalysen am Beispiel der
Aristolochia Salvadorensis

Name RetentionsiRetentions- Bestimmung Gehalt der Konzentration der
zeit (min) |zeit (min) Terpen analys. ExtraktiondEmissionsanalysen
Extraktion [Emission probe
Aristolochia 8,232 6,07 a -Pinen < 0,1ng/L 0,01 bis 0,3 ng/l
salvadorensis 9,786 7,51 B-Pinen < 0,1ng/L 0,006 bis 0,1 ng/lL
Blite 11,133 3-Caren < 0,05 ng/L
12,089 9,5 Limonen 1,07 ng/L 0,01 bis 0,37 ng
25,4 24,33 unbekanntes Sesquiterpen 0,7 bis1L5ng 0,4 bis 4,5 ng/L
32,138 29,43 unbekanntes Sesquiterpen 2,7 biey3. 6 0,9 bis 11 ng/L

In der Literatur finden sich zu den Inhaltsstoffésr Aristolochia Salvadorensis nur
sehr wenige Angaben. Die genauen Inhaltstoffe digeB konnten daher nicht direkt
verglichen werden. Allerdings finden sich in ein&hersichtsartikel von T.-S. Wu
et al., 2004 einige terpenoide Inhaltstoffe andémstolochia-Arten. Im Vergleich

damit erscheinen die Ergebnisse sehr plausibel.ni2eimist die Gattung Aristolochia
reich an Sesquiterpenen. Genaue Konzentrationsandairien sich allerdings nicht.
In der Tabelle 4.12 sind einige Monoterpene mitenhrVorkommen aufgefiihrt. Da
keine genauen qualitativen Angaben zu den beidegugerpensignalen mdglich sind,
werden hier nur mogliche Sesquiterpengruppen urehdéorkommen in der gleichen
Gattung aufgelistet (Tabelle 4.13). Wie an der é-dier Verbindungen und Pflanzen
zu erkennen ist, sind diese Sekundarmetabolitderiiiattung der Aristolochia haufig
zu finden. Welchen Zweck sie im einzelnen diengnwisitgehend unbekannt. Als
Inhaltsstoffe der Blute wird die Attraktion von Basbern vermutet.

L
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Tabelle 4.12: Monoterpene, die in verschiedenestéldchia Spezies nachgewiesen werden konnten
(A. = Aristdlochia) (T.-S. Wu et al., 2004)
Terpene Vorkommen in
a—-Pinen A. argentina, A. debilis, A. elegans, A gilbertii,
B-Pinen A. argentina, A. brevipes, A debilis, A. elegaAs gilbertii,
Limonen A. argentina, A. asclepiadiflia, A. dejlA. elegans, A. gibertii, A. gigantea, A. ringens
Tabelle 4.13: Sesquiterpene, die in verschiederrstofochia Spezies nachgewiesen werden konnten
(A. = Aristdochia) T .-S. Wu et al., 2004)
] Anzahl der )
Terpenoide Doppel- | Vorkommen in
bindung
Farnesane A. argentina, A. elegans, A macroura
Bisabolane 3 A. arcuata, A. asclepiadiflia, Al@hsis, A. elegans, A. impudi¢a
A. acutiblia, A. argentina, A.brevipes, A. chilénsA. debilis, A.
Elemane 3 elegans, A. gigantea, A. macroura, A. triangulis
A. argentina, A.brevipes, A elegans, A gibe®iikaempferi, A.
Germacrene 3 |mollissima, A. reticulal
A. argentina, A. birostris, A. elegans, A giligi indica, A.
Humulane 3 macroura, A. papillar
A. arcuata, A. brevipes, A. clematitis, A. debills,elegans, A.
Aristolane 1 longa, A. papillaris
Cardinane A. acutiflia, A. debilis, A. elegais,odoratissima, A. papillaris
Guaiane A. acutifolia, A. brevipes, A. chilengls,debilis, A. elegans
A. acutiblia, A. argentina, A. asclepiadiflia, #evipes,
IA.chamissonis, A chilensis, A. elegans, A. gilbgAi indica, A.
Aromadendrang 1 [melanoglossa, A. mollissima, A peni-deltoidea
Cubebane 1 A. brevipes, A. debilis, A. elegans
Patchoulolane 1 A. Argentina
Himachalane 1 A. chilensis, A. elegans
Longifolane 1 A. elegans
Chamigrane 1 A. debilis
Cedrane 1 A. chilensis
Santalane 1 A. acutifolia, A. argentina, A. bregipA. chilensis, A gigantea
A. acutifolia, A. argentina, A. brevipes, A elegai\. gibertii, A.
Copaane indica, A. macroura, A. papillaris, A. rodrigueshs, triangularis
Ishwarane A. argentina, A. indica, A. debilis
Bourbonane A. argentina, A. brevipes, A elegangibertii, A. rodriguesia
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4.3.3.2 Beispiel ,Fichte“ (Picea abies

Als weiteres Beispiel fur den Vergleich zwischenr demissionsprobenahme mit
anschlieender TD-GC/M S-Analyse und Extraktionem amschlieRender GC/M S-
Messung dient die bereits zuvor besprochene Ficbie. Emissionsmessungen
befinden sich in Kap 4.2.3.1 (Abbildungen 4.11 d¥ntl2). Daher werden hier nur die
Chromatogramme der Extraktion und eine Tabelle Alengleich der erhaltenen
Daten abgebildet. Das Chromatogramm der Extrakim@ssung zeigt Abbildung 4.26.
Man erkennt hier ebenfalls, dass die IntensitatMidanoterpene die der Sesquiterpene
um mehr als 10fach Uberragen. Aufféllig ist der dofdehalt an Limonen
(12,065 min). Die Verbindung bei 23,507 min kénatégrund des Massenspektrums
Essigsaurebornylester sein, vergleichbar mit derBmissions-Chromatogramm in
Abbildung 4.10 (Retentionszeit 20,62 min).

12.065

23.507
8.821

' 8.227

841
\z“"- ! ? ;?-?6'“-..._.___1_.7_'697 . : e

ad
F o ul P! ' PR N k)

12.065

Retentionsbereich
der Monoterpene

23.507

Retentionsbereich
der Sesquiterpene

i

Abbildung 4.26: Chromatogramm der Fichtenadelextoak(oberes: TIC, unteres: Massenspuren m/z
204, 189, 161, 147, 136, 93)
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Wie aus Tabelle 4.14 hervorgeht, sind die Ergelentes Emissionsanalyse und der
Extraktionsmessung in weiten Teilen identisch. Dimittels Standards,
Retentionszeiten und Massenspekiren bestimmtenemernentsprechen denen der
Literatur (Heiden et al., 1996). Die unterschidiin Konzentrationen einzelner
Substanzen in der Emissionsanalyse und der BExbraktiessung konnen mit den
unterschiedlichen Probenahme-Arten erklart werdBie Konzentrationen der
Terpene in der Extraktanalyse sind meist deutli¢ineh. Zudem konnten mehr
Terpene nachgewiesen werden. Dies erklart sichhddie geringe und selektive
Emission der Terpene seitens der Pflanze. Sekureddbwoliten wie Terpene werden
stets zweckgebunden abgeben. Grinde dafur konredtiBeen wie Abwehr oder die
Antwort auf Stress sein. Trotz der unterschiedhicAechniken sind die Ergebnisse
gut vergleichbar. Man erkennt deutlich, dass dienbterpene dominieren. In beiden
Féllen weist Limonen die hdchsten Konzentrationdn a

Tabelle 4.14: Methodenvergleich der Extraktion died Emissionsanalyse am Beispiel der Fichte

(Picea abie¥
Reéemnit;(;ril(;snzel Konzrelzg;c[atlon Rgti?rgﬁt?jrfel1Konz§3;[atlon Verbindung Vorschlag
5,50 min 0,17-0,39 7,841min unbekanntes Monotgrpefricyclen
5,88 min 0,32-0,73 8,227min 1,77 a-Pinen
6,32 min 0,6-1,25 8,821min unbekanntes Monotefpeamphen
6,68 min 0,26-0,5 unbekanntes MonoterpenSabinen
7,09 min 0,1-0,23 unbekanntes Monoterpen Myrcen
7,27 min 0,24-0,46 9,866min 0,83 B-Pinen
10,525min unbekanntes Monoterpen Myrcen
8,58 min 0,1-0,18 11,114min 0,2 6-3-Caren
9,33 min 0,96-1,55 12,065min 18,88 Limonen
23,17 min 0,015-0,03 unbekanntes Sesquitérpen
24,00 min 0,011-0,02 27,053mir] Longicyclen
25,48 min 0,04-0,09 27,872min unbekanntes Sespaite Longiflen
28,526min unbekanntes Sesquiteipen
28,856min unbekanntes Sesquite‘pen
26,17 min | 0,035-0,069 29,025mi 0,12 B-Caryophyllen
27,60 min 0,042-0,1 30,523min 0,3 a-Humulen
32,929min unbekanntes Sesquitefpen
33,136min unbekanntes Sesquite‘pen
32,61 min 0,016-0,03 35,420min unbekanntes Se=mpei{ o/3- Farneser
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4.3.3.3 Beispiel ,Salvia oxiphord (Blute)

In der folgenden Tabelle4.15 ist beispielhaft fire Gattung Salvia der
Konzentrationsvergleich der Extraktion und der Eiissanalyse abgebildet. Dabei
wurden nur anhand der Standards quantifizierte dregoerticksichtigt. Es fanden sich
gute quantitative und qualitative Ubereinstimmundeie Konzentrationsunterschiede
kénnen mit der unterschiedlichen Probenahme all aut dem Emissionsverhalten
der Pflanze begriindet werden. Die analysierten 8rétpnzentrationen sind héher als
die der FichteRicea abie} (Tabelle 4.13). Das Motiv dieses Verhaltens kéradrin

begriindet liegen, durch eine grol3e Terpenproduktdglichst viele Bestauber
anzulocken.

Tabelle 4.15: Methodenvergleich der Extraktion died Emissionsanalyse am Beispiel der
Salvia oxyphora

Name Bestimmung Gehalt der Konzentration der
Terpen analys. Probe Emissionsanalysen
Salvia a-Pinen 30,63 ng/L 6 ng/L
oxyphora B-Pinen 12,32 ng/L 5,15 ng/L
Bliten 3-Caren 0,14 ng/L
Limonen 3,04 ng/L 0,275 ng/L
-Caryophyllen 0,51 ng/L 0,35 ng/L
Longicyclen 0,125 ng/L

Ein Vergleich mit der Hypothese (G. Mattern, S. ¥bg 1994), wonach die
Lamiaceen-Bluten mit dem Kelch duften, bzw. die t&& diese Funktion auch
Ubernehmen kodnnen, konnte anhand der vorliegendemssionsstudien weder
bestatigt noch wiederlegt werden, da die Probenalzomeeist in intakten Blite
erfolgte (siehe Experimeteller Teil 3.4. ProbengdhmBie Emissionsanalysen
unverletzter Blatter zeigten keine Terpene. Dierdktionen der Bliten und der
Blatter liefern mit der Literatur vergleichbare Ebgisse. Dabei konnte auch gezeigt
werden, dass die Inhaltstoffe der Blatter sich ziuen deutlich von denen der Bluten
unterscheiden, um Bestauber mdglichst direkt in Blute zu dirigieren. So verfugt
Salvia oxiphora entsprechend den Extraktionsmessungen der Bluter teun
Monotermpen und sechs Sesquiterpene (Tabelle 41)ExXtrakt der Blatter konnten
keine Monotermpene und sechs Sesquiterpene in geen¢lonzentration als die der
Bliten nachgewiesen werden.
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4.3.4  Zuordnung von Pflanzenarten innerhalb einer Gattunganhand des
Emissionsmusters

Die Emissionsmuster verschiedener Arten innerhallereGattung besitzen sowohl
ahnliche Zuge als auch deutliche, arttypische $oteede. Dies kdnnte man nutzen,
um Verwandtschaftsgrade deutlicher zu erkennen ageme Zichtungen zu
charakterisieren. Am Beispiel von 3 Aristolochiatér soll dies demonstriert werden.
Aristolochia (Pfeifenblumen) sind eine Gattung auder Familie der
Osterluzegewachse. Diese weitverbreitete Gattumgnkoin vielen Klimazonen vor
und ist mit Gber 500 Arten vertreten. Bei den ausifdten Arten handelt es sich um
Aristolochia grandiflora, Aristolochia arborea uAdistolochia salvadorensis, wobei
die beiden letztgenannten laut Literatur sehr entgimander verwandt sein sollen.
Auch optisch und in ihrer Lebensweise sind sie sehr ahnlich. Beide Pflanzen
bilden ca. 3 cm grol3e, braun-weiRe Bliten und led@hund unter Baumen im
tropischen Regenwald (Abbildung 4.27). Bei Aristblia grandiflora handelt es sich
dagegen um eine sehr grof3blitige Pflanze (Blitehduesser bis zu 20 cm) mit
intensivem Geruch.

S,

Aristolochia grandiflora Aristolochia arborea Aristohia salvadore nsis

Abbildung 4.27: Bliten von Aristolochia grandifpraristolochia arborea und Aristolochia
salvadorensis

Im Folgenden werden nun die Chromatogramme (Abhidd4128) der verschieden
Spezies gezeigt. Auffallig sind sofort die sehr éolBignalintensitaten im Bereich der
Sesquiterpene. Diese Ubersteigen evtl. vorhandemeolMpene teilweise um mehr als
das Zehnfache. Bei allen Untersuchungen waren dandterpenemissionen sehr
gering oder gar nicht zu identifizieren. Des Water erkennt man im
Retentionszeitbereich zwischen zwei Minuten undf fiiinuten Signale, die von
organischen Verbindungen, z.B. Dimethylsulfid (B min) im Fall der Aristolochia
grandiflora, herrihren.
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Abbildung 4.28: Chromatogramme der 3 AristolochiteA (T erpenmassenspur)
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Abbildung 4.29: Ausschnitt des Chromatogramm augbter m/z-Verhaltnisse (T erpenmassenspur)

In einer vergroRerten Darstellung des Retentiomsties der Sesquiterpene
(Abbildung 4.29) werden die bereits angesprochekfsereinstimmungen noch
deutlicher. Es scheint immer zwei Hauptsignale 2beg und einige andere, die
lediglich eine Intensitat im Bereich bis zu 30 %esd#ir Signale erreichen. Leider
konnte keines der Sesquiterpene im Vergleich mih derwendeten Standards
zweifelsfrei identifiziert werden. Die Konzentratien der Sesquiterpenemissionen
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bewegen sich den Abschatzungen mit Terpenstandafdége im Bereich von 0,05
bis 20 ng/L. Damit sind diese Emissionen deutliéihér als die der FichtéPicea
abieg (Tabelle 4.14).

Unklar ist zu welchem Zweck die Pflanzen so hohenzémtrationen an
Sesquiterpenen emittieren. Sekundarmetaboliten veig enoide dienen haufig der
Attraktion von Bestdubern oder der Abwehr. Bekansit, dass Aristolochia
Grandiflora von Fliegen bestaubt wird, die sie iinitem aasahnlichen Geruch anlockt
(vermutlich Dimethylsulfid). Die beiden anderenediber keinen wahrnehmbaren
Geruch verfigen, gehéren wahrscheinlich zur Grupgee Pilzmuckenbliten.
Allerdings zeigen alle drei Arten der gleichen Gat ein auffallend @hnliches Profil
im Bereich der Sesquiterpene. Die Untersuchung Ehaissionen kdnnten daher
zukunftig dazu dienen, weitere Hinweise auf die hdgigkeit zu einer bestimmten
Gattung zu geben. Ebenso kdnnte in weiteren Stugisiért werden, ob es anhand
der Terpenmuster der Emissionsanalysen méglichdist Bestaunbungsart bzw. den
Bestauber genauer einzugrenzen. Die folgende Tealdel6 zeigt die analysierten
Arten im direkten Vergleich.

Tabelle 4.16: Vergleich der analysierten Aristolaehrten

Spezes Analyse- Anzahl der Anzahl der Anzahl det
(nur Bluten) Technik | Monoterpene | Sesquiterpeng  Messigen
Avristolochia grandifora Emission / 14 4
Avristolochia arborea Emissior 2 5 2
Aristolochia salvadorensig Emission 3 2 (+)

Aristolochia salvadorensis Extraktioh 4 2 2

(+) mehr unterhalb der Nachweisgrenze detektiert

Wie in der Einleitung angesprochen (Abschnitt 2@)jssen die durch Extraktion
gewonnenen Terpene und die in Emissionen detekiérei einer Pflanze nicht vollig

Ubereinstimmen. Bei der Emissionsprobenahme bedielM 6glichkeit der negativen

als auch der positiven Artefaktbildung. Oxidatiormsher die Verdampfung einiger
Substanzen bei der Extraktion sind mogliche Quefilendas Fehlen reaktiver oder
leicht flichtiger Substanzen. Die Ergebnisse siatl \grgleichbar, denn tendenziell
wurden in den Extraktionsanalysen mehr Terpenekiete was darauf schlie3en
lasst, dass Pflanzen ihre Inhaltsstoffe aktiv ¢rese Die Anzahl und auch die
Konzentration der detektierten Terpene war in detmaktionen bei Salvia officinales

Blattern, die auch als Heilpflanze bekannt ist, laichsten. Im Anhang findet sich
hierzu eine ausfuhrliche Tabelle, die alle Extrahsiexperimente gegenuberstellt.
Nachfolgend werden von zwei Beispielen zunéachst Elasssions-Chromatogramm

und danach das durch Analyse der Extraktion enhal@hromatogramm gezeigt.
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4.3.5 Unterscheidung der Bestaubertypen mittels Emissiomsalyse

Die Unterscheidung wie eine Blite bestaubt wirdhlgr im Allgemeinen anhand der
Blutenmorphologie. Man geht davon aus, dass es Bestduber-Wechsel vom Insekt
hin zum Kolibri im Zuge der Co-Evolution neben dearanderten AuRReren der Bliite
auch eine Verringerung der dann weniger wichtigegkuBdarmetabolitemission
gegeben hat (siehe Einleitung 2.1 BVOC und Sekunedtabolite). Um diese Theorie
anhand einiger Beispiele zu bestétigen, wurden lneB verschiedener Arten der
Gattung Salvia Emissionsstudien durchgefuhrt. Die Blutenfarbem den Bienen
bestaubten Arten sind zumeist weil3 oder hellblaéhrend die vogelbestaubten
auffallig rot bis pink blihen und eine deutlich @eye Blite aufweisen. Die Tabelle
4.17 zeigt die 18 verschiedenen, analysierten BAllien. Neben der Art der
Blutenbestaubung (Insekt/VVogel) wird die durch Ewiasanalysen ermittelte Zahl an
Mono- und Sesquiterpenen sowie die Anzahl der Aseatyangegeben.

Tabelle 4.17: Verzeichnis der EmissionsmessungdrsichiedeneSalviaArten

nachgewieseng nachgewieseng Anzahl der

Salvia - At  |Bestdubung Monoterpene| Sesquiterpen¢  Msungen
sclarea BB 6 5 2
verticillata BB 2 / 2
amplifrons BB 3 1 3
grandiflora BB 2 1 1
nutans BB 4 5 3
coahuilensis BB 2 1 2
setulosa BB 2 1 2
uliginosa BB 5 4 2
patens VB 3 / 3
coccinea VB 2 / 2
buchananii VB 3 / 1
fulgen: VB 2 / 4
splendens VB / / 2
oxyphora VB 6 1 2
scabra B 2 / 3
mohavensis IB / / 1
longispicata B 1 1 3
gilliensii B 3 1 2

VB: Vogel bestaubt BB: Bienen bestéubt IB: Insekbestaubt
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Wie schon aus der obigen Tabelle 4.17 ersichtkemn man dieSalviaArten nicht
nur nach ihrem Bestaubertyp unterscheiden, soralezh nach ihren Emissionen. Es
folgen nun jeweils zwei Darstellungen zu Salvierreth nachgewiesene Bestauber
entweder Bienen oder Vogel sind. Zu sehen sind ifgwdie Ausschnitte der
Chromatogramme des Mono- und des SesquiterpeneBsrehls Exempel fur von
Bienen bestaubte Salbeipflanzen wur@aiviasclareaund Salvia nutansusgewahlt
(Abbildung 4.30). Fur die von Vogeln bestaubten efwrtdienenSalvia patensund
Salvia fulgens als Modell (Abbildung 4.31). Dabei konnten die sten der
analysierten Terpene aufgrund ihrer Retentionsaed ihres EI-Massenspektrums
durch Vergleich mit den Standards nicht eindewtamtifiziert werden.

Salvia sclarea Salvia nutans
100 8,16 unbekannte Hloo

WEER) Monoterpene & % unbekannte
Ze 2 o < Monoterpene
2 1034 o
TR E 7
s 2w
£ 1310 2
o [}
o 40 X 40
X, -

2 20

10 10

0 o

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Zeit (min) Zeit (min)
27,36 0% b) 26,29

unbekannte
803 Sesquiterpene

2900

D A

22 24 26 20 21 22'23 24 2526 27 28 29 30 3l 32 33 34 B
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Abbildung 4.30: Ausschnitt des Chromatogramm augbter m/z-Verhaltnisse (T erpenmassenspur)
der Salvia sclareqlinks) und deiSalvia nutangrechts) a) oben im Bereich der Monoterpene
b) unten im Bereich der Sesquiterpen
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Abbildung 4.31: Ausschnitt des Chromatogramm augbter m/z-Verhaltnisse (T erpenmassenspur)
derSalvia patenglinks) und deiSalvia fulgenqrechts), a) oben im Bereich der Monoterpen,
b) unten im Bereich der Sesquiterpen

Wie bereits erwahnt, sollen bei den von Vdgeln &dsten Bliten keine oder deutlich
weniger Emissionen auftreten. Die Untersuchungbeiigee bestatigen dies nicht
uneingeschréankt. Bei den ausgewahlten Beispielp#antrifft dies beziglich der
Monoterpene nur in geringem Maf3e zu. Es konnteema geringere Anzahl, nicht
aber eine geringe Konzentration an Monoterpeneddn Emissionsanalysen der
vogelbestaubten Arten festgestellt werden (siehdvildbng4.31). Im Fall der
Sesquiterpenemissionen stimmen Theorie und Unteusigsergebnisse deutlicher
Uberein. Es wurden keine Sesquiterpene in den miessionen der vogelbestaubten
Pflanzen analysiert (siehe Abbildung 4.31).

Eine Ausnahme bildebalvia oxyphoradie auch hohe Monoterpenemssionen aufwies.
Hier konnte ein Sesquiterpen durch die Analyserhgawiesen werden. Bei der rot
blihenden, vogelbestaubt&ualvia splendensvurden in den Emissionen hingegen
weder Mono- noch Sesquiterpene gefunden. Daherirdclee mdglich, eine erste
Einschatzung des Bestaubertyps anhand der Emissialgsen vorzunehmen. In den
vorliegenden Studien wurde der Schwerpunkt auferéflohlenwasserstoffe gelegt.
Weitere Terpenoide wie Ketone, Aldehyde oder SaalemTerpene sollten auch in
weiterfihrenden Analysen einbezogen, da diese &én Geruch einer Pflanze
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beeinflussen. Die Konzentrationen der analysierfenpene bewegen sich den
Abschatzungen zu folge bei den Monotermpenen imi&ereon 0,008 ng/L bis 6 ng/L
und bei den Sesquiterpenen von etwa 0,009 ng/lzbi®,45 ng/L. Die gemessenen
Konzentrationen sind damit im Vergleich zu Emissimalysen der FichtePicea
abieg deutlich héher, was sich durch den Einsatz dep@e als Lockstoffe erklart
lasst.

4.3.6 Anwendung fir halogenhaltge Analyten bei gleichzdiger Bestimmung

von Terpenen in marinen Emissionsproben
Die hier angewandte Methode der Probenahme auf ratisasrohrchen und der
nachfolgenden Analyse mittels TD-GCMS ist grundBét nicht auf bestimmte
Substanzen festgelegt. Natirlich wird durch die Waler Adsorbentien, des
Temperaturprogramms  bei der Injektion und der G@iyse, sowie durch die
Verwendung einer bestimmten chromatographischeife Séine gewisse Vorauswahl
getroffen. Allerdings ist die Methode durch das Messpektrometer als Detektor so
vielseitig einsetzbar, dass es mdglich ist voliigauschiedliche Substanzen anhand
ihrer individuellen Fragmentionen in einer Probechzaiweisen. Dies wird im
Folgenden durch einige Beispiele einer M esskampagutich.

436.1 Marine Emission

Im Meerwasser bilden Makroalgen, Mikroalgen (Phydogton) und Bakterien aus
lodat neben lodid auch flichtige iodorganische Yetbngen (VOI). Diese
Verbindungen, wie beispielsweise lodmethan {Hoder Diiodmethan (CH,),
kénnen in der maritimen Grenzschicht in die Gasph#isergehen. Dort betrégt die
Lebensdauer der VOIs bei Lichteinfluss einige Meutbis hin zu wenigen Tagen.
Erschwert wird die Analyse dieser Substanzen zld@talurch die niedrigen
Konzentrationen (0,02-12 pptv). Durch Photolyse\d@ets werden in der Atmosphare
lodatome gebildet. Diese hochreaktiven Radikale defiem konnen mit Ozon
und/oder OH-Radikalen reageren. Es werden so uabelerem schwerflichtige
lodoxide gebildet, die in die Partikelphase Ubeegekénnen. Um ein Verstandnis fur
die Mechanismen und chemischen Reaktionen zu bekomdie zur Bildung von
iodhaltigen Aerosolpartikeln fihren, missen auclkfdgmige Vorlaufersubstanzen
bestimmt sowie die Zusammenhange, die zu ihrer &omdihren, erforscht werden.

Neben verschiedenen, halogenhaltigen Verbindungemtken auch Terpene (Paul
et al., 2007; Hattab et al., 2007; Kamendarska.,e2@06) sowie halogenierte Terpene
(Ji et al., 2009) nach der Extraktion von Algenngewiesen werden. Daher besteht
die Vermutung, dass sich hochreaktive (halogenyggltiTerpene ebenfalls in der
marinen Grenzschicht befinden konnen. Die abgef@ifdeProben wurden in den
Sommermonaten des Jahres 2006 und 2007 an derisobsi Kiste genommen. Die
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Probenahme erfolgte zu unterschiedlichen Zeitem,(Nacht), Wasserstanden (Ebbe,
Flut) und Wetterbedingungen (Sonne, Wolken, Regembei die Probenahmeorte
immer in unmittelbarer Nahe des Meeres lagen.

Die hier vorliegenden Analysen der marinen Emisgionben wurden analog zu den
anderen biogenen Emissionsanalysen durchgefiihrtoeiDavurden weder die

Injektionstemperaturen noch die chromatograp hiSSéhde oder die Einstellungen am
Massenspektrometer geandert. Die anschlielende e&tavg der erhaltenen

Chromatogramme erfolgte unter zwei Gesichtspunkian:Analyse auf Spuren
iodhaltiger Verbindungen und b) routinemal3ige Asalauf Spuren von Terpenen.

Als erstes folgt eine kurze Ubersicht tiber die ywsigrten Emissionsproben und deren
Charakterisierung durch einen Ausschnitt aus deobdfrahme-Protokoll (Tabelle

4.18). Darin erkennt man einen deutlichen Trend, dle Ergebnisse der Literatur

weiter bestatigt. In der Dunkelheit oder bei staBewdlkung sind die Intensitaten fir
das photolabile Diiodmethan im Vergleich zum lodhaet deutlich erhdht. Bei Sonne
und leichter Bewolkung ist das Verhaltnis umgekebziv. es werden nur sehr geringe
Spuren der VOI detektiert. Daneben kdnnen in aik@ninen Emissionsanalysen auch
Terpene nachgewiesen werden. Hier ergbt sich diendénz, dass die

Terpenkonzentration ebenfalls mit der Sonne (umd gderhandenen Ozon) korreliert,

d.h. bei niedriger Sonnenintensitét finden sich ltiehsten Terpenkonzentrationen.
Die Konzentrationen fir die fliichtigen iodorganiesnhVerbindungen konnten auf

grund der fehlenden Kalibrierung nicht angegeberdare Fur die Terpene war dies
auf grund der mangelnden Vergleichbarkeit auchamsatzweise méglich. Ein klarer

Zusammenhang zwischen Ebbe und Flut und den aedigsi Spezies bzw. deren
Konzentration liel3 sich aus den vorliegen Analysieht ableiten.
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Tabelle 4.18: Kurze Zusammenfassung der Ergebdissmarinen Emissionsproben

2006 Auswertung
Datum |Uhrzeit |Bemerkung CHsl Ch,l, MT SQT

(Start) (rel. Intens.] (rel. Intens.) |(rel. Intens.](rel. Intens.)
15.06.°06 00:45 Nacht, Ebbe, trocken niedrig hoch hocH hoch
21.06.°0¢ 14:30 | nach Flyt,y, Sonne, Wing hoch n. d. mittel n. d.
16.06.°06 12:55 Ebbe, leicht bewdlkt, hoch niedrig mittel drig
04.07.°0¢ 17:00 sonnig, Ebbe hoch niedrig mittel mittel
19.06.°0¢ 17:35 nach Ebhg,,), Sonne sehr niedrig  sehr niedrg niedrip n. d.

2007

06.08.°07 09:30 Regen, zw. Ebbe u. Fiu| niedrig hoch hoch hhoc
06.08.°07 12:00 bewolkt, Regen, Flut niedrig hoch hoch mittel
06.08."07 17:00 Tag, leicht bewdlkt hoch sehr niediig niedrig sehr niedrig
rel. Intens. : relative Intensitat des Messsignals n. d.: nicht detektierbar
Far Terpene: hoch: tber 1 ng/L mittel: Gber 0,A.ng niedrig: unter 0,05 ng/L

Nachfolgend sind Beispiele der erhaltenen Chromratome abgebildet. Die
Abbildungen zeigen die erhaltenen Chromatogrammespeziell fur die iodhaltige

Verbindungen typischen Masse-zu-Ladungs-Verhaknigsn/z: 127, 141, 142, 268).
Darunter finden sich einzelne Chromatogramme, dherevergrof3erten Ausschnitt
und einige Massenspektren zu ausgewdahlten Verbgeturzeigen. Anschliel3end
folgen in gleicher Reihenfolge die Chromatogrammad uMassenspektren der
Terpene. Es wurden in allen analysierten Proben obbwhalogenierte

Kohlenwasserstoffe als auch Terpene gefunden.

4.3.6.2 Beispiel ,geringe Lichtintensitat*

Die erste Abbildung 4.32 zeigt das gesamte Chrognatom ausgewahlter, fur die
Fragmentierung halogenhaltiger Verbindungen tygsd¢bnen im Bereich von 0 bis
45 min. Diese Emissionsprobe wurde am Mittag désu@ust.2007, bei leichtem
Regen ca. 20m vom Meer entfernt in der Nahe MRIn€agenommen. Bei der
Retentionszeit von 0,95 min und bei 5,71 min siredRignale iodhaltiger, organischer
Verbindungen zu sehen. Anhand der darunter abgebild Massenspektren
(Abbildung 4.33) konnten diese zweifelsfrei als rredhan und Diiodmethan
identifiziert werden. Deutlich erkennbar ist, dasBe Konzentrationen des
Diiodmethans mehr als zehnfach so hoch wie dielddsiethans sind. Damit ahnelt
sie stark einer bei Nacht genommen Probe von 2D@& deutet darauf, dass die
Lichtintensitat zum Probenahmezeitpunkt eher genmay, so dass photolabile
Analyten gut adsorbiert werden konnten.
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Abbildung 4.32: Chromatogramm und vergro3erter Alasit ausgewahlter Massenspuren Summe
ausgewahlter m/z-Verhéltnisse: 127, 141, 142, ZB&)he vom 06.08.2007
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Abbildung 4.33: Massenspektren von lodmethan uriddbiethan, Probe vom 06.08.2007
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Als nachstes schlieBen sich die Chromatogramme eadddter, fur die
Fragmentierung von Mono- und Sesquiterpenen typistdnen (Terpenmassenspur)
an. Auch hier erkennt man deutlich mehrere Signaie. Verdeutlichung wurde der
Retentionsbereiche der Monoterpene und der derubegmene farbig hinterlegt
(Abbildung 4.34). Das untere Chromatogramm zeigt Hetentionszeitausschnitt der
Monoterpene (Abbildung 4.35) sowie zwei Massensmekimit den fir Monoterpene
charakteristischen Fragmentionen (Abbildung4.38)e detektierten Monotempene
konnten jedoch anhand ihrer Retentionszeit undsihvassenspekirums nicht
eindeutig den vorhandenen Terpenstandards zugeondkrden. Es konnte sich bei
der Verbindungen mit einer Retentionszeit von $@® um a-Pinen und bei 9,39 min
bzw. 9,53 min um Limonen handeln. Deutlich ist adukr zu sehen, dass die
Konzentration der Monoterpene die der Sesquiterpeaem Beispiel der Fichte um
mehr als den Faktor 10 uUbersteigt. Die analysiekemzentrationen liegen den
Abschatzungen mit den Standards zu Folge im Bergamm etwa 1,9 ng/L bis
0,005 ng/L.
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95 4 Retentionszeitbereich Retentionszeitbereich
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Abbildung 4.34: Chromatogramm ausgewahlter m/z-$triisse (T erpenmassenspur)

124



Anwendung der neu entwickelten Thermodesorptiohgdirdiir Emissionsanalysen
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Abbildung 4.35: Ausschnitt des Chromatogramms amuélgkter m/z-Verh @ltnisse (T erpenmassenspur),

Probe vom 06.08.2007
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Abbildung 4.36: Massenspektrum bei Retentionszg&85nin @-Pinen) und 9,52 min (Limonen),
Probe vom 06.08.2007

Der Chromatogrammausschnitt im Retentionsbereictsdsquiterpene zeigt ebenfalls
mehrere Signale (Abbildung 4.37). Eindeutig als d¢iogiclen identifiziert werden
konnte nur das Sesquiterpen mit einer Retentionszen 24,00 min und
Ubereinstimmungen im Vergleich mit dem Referenzspek. Die Abbildung dieses
El-Massenspektrums und eines weiteren beispielfigftdie Ubrigen, unbekannten
Sesquiterpene schlieBen sich darunter an (AbbilduB®). Die Tatsache, dass
Sesquiterpene mit einer Retentionszeit von 26,90 (@ih. wahrscheinlich 2 oder
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mehr Dop pelbindungen, evtl. Aromadendren) analy sierden konnten deutet darauf
hin, dass der Ozongehalt recht niedrig war, wiardgnd der Wetterbeschreibung aus
dem Probenahmeprotokoll zu erwarten war.
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Abbildung 4.37: Ausschnitt des Chromatogramm augsb#er m/z-Verhéltnisse (T erpenmassenspur),

Probe vom 06.08.2007
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Abbildung 4.38: Massenspektrum bei Retentionsz&®@ min (Longicyclen) und 24,73 min
(unbekanntes Sesquiterpen), Probe vom 06.08.2007
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4.3.6.3  Beispiel ,hohe Lichtintensitat"

Das zweite Beispiel zeigt die Analyseergebnisse &missionsprobe vom 4.7.20086,
die nahe der Station in Mace Head, ca. 50m vom Mmgernt genommen wurde. Im
folgenden werden erneut zuerst die Chromatogramendligchtigen iodorganischen
Verbindungen gezeigt. Auffallend sind die veraneertKonzentrationen der
analysierten lodverbindungen im Vergleich zur Amsa&yvom 6.8.2007. Hier ist
lodmethan (1,11 min) die dominierende Spezies. dhiethan (5,58 min) konnte
dagegen nur in Spuren detektiert werden (Abbilou3g). Aus den
Wetterbeobachtungen (sonnig) kann darauf geschosszden, dass vorhandenes
Diiodmethan relativ schnell photolysiert wurde. Bbe entspricht dieses Ergebnis der
Literatur (Carpenter et al., 2000; 2003), da lodrast Ublicherweise in hoheren
Konzentrationen in Kiistenndhe vorkommt als Diiodmat Daneben konnte in dieser
Messung bei einer Retentionszeit von 3,32 min zliskt lodbutan nachgewiesen
werden (Abbildungen 3.39 und 3.40).
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Abbildung 4.39: Chromatogramm der Emissionen anm2806 an der west-irischen Kiste und
Ausschnitt des Chromatogramm im Bereich von 2 msrilb min (Summe ausgewahlter m/z-
Verhdltnisse: 127, 141, 142, 268)
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Abbildung 4.40: EI-Massenspektrum lodbutan (Proba \04.07.2006)

Auch in der Emissionsprobe von 2006 finden siclseleiedene Terpene. Allerdings
sind die Konzentrationen geringer als in den Prolen 2007. Neben dem
Chromatogramm der Terpenmassenspur von 0-45 mith guch hier wieder die
vergroRerten Ausschnitte zu sehen (Abbildungen b4l 4.45). Im Bereich der
Monoterpene konntea-Pinen mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit anhand der
Retentionszeit und des El-Massenspekirums ideiatifiaverden (Abbildung 4.42).
Die Ubrigen, deutlich niedriger konzentrierten Mtempene bleiben unbestimmt.
Beispielhaft sind zwei Massenspektren abgebild &tbfidlung 4.43).
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Relative Intensitat
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Abbildung 4.41: Chromatogramm ausgewahlter m/z-$kriisse (T erpenmassenspur) der marinen
Emissionsprobe vom 04.07.2006; griin unterlegt @tefRionsbereiche der Mono- und
Sesquiterpene
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Abbildung 4.42: Ausschnitt des Chromatogramm augbter m/z-Verhaltnisse (T erpenmassenspur)
im Bereich der Monoterpene der marinen Emissiorspx@m 04.07.2006
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Abbildung 4.43: Massenspektrum bei Retentionszé min und 7,33 min (Irland 04.07.2006)

Die folgende Abbildung 4.44 stellt den vergroRert&momatogrammausschnitt im
Bereich der Sesquiterpene dar. Hier ist neben @eimggeren Konzentrationen im
Vergleich zur Analyse von 2007 auch die Menge agn&en geringer. Mit hoher
Wahrscheinlichkeit handelt es sich bei dem Signatl der Retentionszeit von
24,00 min um Longicyclen. Die beiden anderen Seésmquene konnten nicht eindeutig
identifiziert werden. lhre Massenspektren befindeh unter dem Chromatogramm
(Abbildung 4.45).
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Abbildung 4.44: Ausschnitt des Chromatogramm augbter m/z-Verhaltnisse (T erpenmassenspur) )
im Bereich der Sesquiterpene der marinen Emissiobhsprom 04.07.2006
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Abbildung 4.45: Massenspektrum bei Retentionsz&62 min und 25,27 min (Irland 04.07.2006)

Als mdgliche andere Emissionsquelle der nachgew@se Terpene kdnnen
umgebende Pflanzen wie Graser, Busche etc. nidist&adig ausgeschlossen werden.
Dagegen spricht allerdings der Umstand, dass diapthandrichtung zum
Probenahmezeitpunkt im Westen lag. Damit kam dend\direkt vom Meer, was
auch durch die Bestimmung der halogenhaltigen Widungen verifiziert wurde. Die
Anzahl und Konzentration der analysierten Terperank sowohl durch die
unterschiedlichen Probennahmeorte als auch durshVdakommen verschiedener
Algen sowie den Probenahmezeitpunkt oder den Tidadsbedingt worden sein. Die
nachgewiesenen Terpen-Konzentrationen korrelienereiner ersten Abschatzung
weitgehend mit der Sonnenintensitat und damit deror@ehalt. Die in der Literatur
beschriebenen Konzentrationen fir lodmethan liegeBereich von 0,12-12,03 pptv
(Carpenter, 2003) und fur Diiodmethan bei etwa @ERpptv (Carpenter, 1999). Der
Nachweis dieser Verbindungen bestatigt die Empiihikit des neuen TD-GCM S-
Systems.

Anschaulich wird in diesen Beispielen demonstrigrelche M dglichkeiten sich nun
durch den neu entwickelten Injektor fir die Bestimmg von fliichtigen organischen
Substanzen er6ffnen. An beiden Standorten mit sab@dlichem Algenvorkommen
und zu beiden Messperioden wurden wechselnde Koraiemen von flichtigen
organischen lodverbindungen detektiert. Ein dinreklusammenhang zur Tide
konnten konnte nicht gefunden werden. Die Photddydiat von Diiodmethan wurde
allerdings durch Nachtmessungen bzw. MessungenBeeiolkung und Regen
unterstrichen. Neu ist die Analyse von Mono- undsdbéerpenen in marinen
Emissionsproben. Ob diese wirklich von Algen stammeuss noch weitergehend
untersucht werden. Halogenierte Terpene konntenkeémer Emissionsanalyse
nachgewiesen werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer Themhesorptionseinheit fur die
Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GCMS) decen Anwendung zur
Analyse hochreaktiver Verbindungen. Daher befassih sler erste Teil mit dem
Aufbau der allgemeinen Charakterisierung der Thdmsorption mit
Kryofokussierung, die als Injektor fir die Gaschabagrap hie dient. Diese ermdglicht
die Aufnahme unterschiedlich langer Adsorptionscibn durch handelsiubliche
Swagelo@-Verschraubungen. Ein speziell der Ro6hrchengeoenetngepasster
Messsingofen erlaubt eine in der Dauer und LangeAlgheizprozesses variablen
Desorption. Ebenso flexibel in Bezug auf die Patam&emperatur und Zeit ist die
angeschlossene Kryofokussierung. Diese wurde inbdthriebenen Experimenten
mit flissigem Stickstoff betrieben. Mittels einajektorheizung konnte eine schnelle
Injektion der fokussierten Analyten realisiert wemd

Das komplette Desormtionsprogramm und der StarGd&M S-Analy se erfolgen voll-
automatisch. Die Anderung der Parameter und dieeBtiag erfolgen tber eine eigens
dafir geschaffene Bedienoberflache von LabViean einem PC (iber eine
nachgeschaltete SPS (speicherprogrammierbare Gbe)er Zur Aufnahme von
Serienmessungen, beispielsweise Kalibrierungsreiheréare ein  Autosampler
sicherlich noch wiinschenswert.

Fur die Anwendung wurde die Klasse der Terpendyesmsndere die Sesquiterpene,
ausgewahlt. Diese lassen sich mit handelsiblicHesriodesorptionseinheiten meist
nicht ohne Artefakte nachweisen. Dabei beruhenugeglder Analyten haufig auf der
Reaktion an aktiven Oberflachen, wéahrend positiveefakte aus Isomerisierungen
hervorgehen. In Feldmessungen konnten Sesquiterpameh bisher kaum
nachgewiesen werden, da sie nur in Spuren vorkomundrhochreaktiv in Bezug auf
Ozon sind. Exemplarisch wurden als Modellverbindamg@ Monoterpene und 6
Sesquiterpene ausgewahlt, die in der Literatur rsclads Pflanzeninhaltstoffe
beschrieben und deren Reaktionsratekonstante min @ekannt sind. Durch die
Bildung von Oxidationsprodukten gelten diese fligm Kohlenwasserstoffe als
mogliche Quellen fur Aerosole. Um den Einfluss did Partikelbildung genauer zu
untersuchen, sind die Charakterisierung, Quargifizig und Studien zur Reaktivitat

gasformiger Vorlaufersubstanzen wie beispielswélsmo- und Sesquiterpene von
grof3er Bedeutung.

Fur quantitative Studien wurden Diffusionsquellesfgebaut, deren zentrales, den
Analyt beinhaltendes Gefal? speziell angefertigtdeuAuch eine Probenahmestation
aus silanisiertem Glas mit Anschlissen fir die Wwikbnsquellen, angefeuchtetem
Stickstoff, Ozon und Propen sowie verschiedenersidgrskammern wurde gefertigt.
Durch diese Vorrichtungen sowie die neue Thermogdgmseinheit konnten

Kalibrierungen im Bereich von 0,5ng bis 250 ng féwsgewahlte Mono- und

Sesquiterpene problemlos und reproduzierbar dufiéhgewerden. Die Ergebnisse
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der Diffusionsquellen stimmten gut mit Vergleichssengen durch auf
Adsormptionsrohrchen aufgebrachte Verdinnungsreilidrerein. Alle Analysen
erfolgten dabei durch das TD-GC-EI-IT-MS-SystenmeBrerbesserte M dglichkeit der
Quantifizierung mittels Losungsmittel (Cyclohexapnnte man durch einen
gasdichten Aufbau mittels Septum, Spitze und Pratv@epumpe erreichen.

Es folgte die Entwicklung einer neuen ,Ozon-Scrubidethode und deren
Anwendung in Freilandmessungen. Bei dieser Methemtevicklung ging es nicht,
wie in der Literatur schon haufig veroffentlichtnudie Verringerung des Ozon durch
aktive Oberflachen oder Aktivkohle, sondern um4ilimabe eines Reaktandgases zum
Schutz der Analyte. Fir diesen Zweck wurde Propemfgrand seiner
Reaktionsfahigkeit und seiner Oxidationsprodukisgawahlt. Durch die Ozonolyse
des im Uberschuss vorliegenden Propens konntenei&en Terpene vollstandig vor
der Reaktion mit Ozon bewahrt werden wie die quanwen Analysen zeigen. Fur
hochreaktive  Analyte  wie a-Humulen oder [(3-Caryophyllen  wurden
Wiederfindungsraten von tber 80 % erreicht. DieggeBnisse konnten sowohl fur die
Reaktionsmischungen, als auch fir die bereits amifh dAdsorptionsréhrchen
befindlichen Terpene gezeigt werden, so dass dmt3cvor einer Abbaureaktion
durch Propen jederzeit gewdhrleistet war. Vergaimbssungen ohne Propen als
Ozon-Scrubber im Labor und Feld zeigten die Ozanireterung deutlich.
Aufbauend auf diesen Laborstudien wurden Feldmegsuam kleinen Feldberg im
Taunus durchgefihrt. Dort existiert hauptsachliethfenwald. Um die Emissionen
der Fichte und die mdoglichen Reaktionen im Vormneau klaren, wurden
Fichtenemissionen an einem getopften Exemplar imotaanalysiert. So war es
moglich, geringe Mengen an Mono- und Sesquiterpendzonwerten um die 100
ng/n? (semi)quantitativ nachzuweisen. Es konnten kein®blBme bezuglich
storender Blindwerte und Durchbruchsvolumen durcbpBn mit den verwendeten
Adsomtionsrohrchen festgestellt werden.

Der quantitative Nachweis der Sesquiterpene infhegsungen gestaltete sich aus den
obengenannten Punkten als recht schwierig, da @ibgewiesenen Konzentrationen
im Bereich der Nachweisgrenze liegen. Eine weiléeebesserung der Methode in
Bezug auf die hochreaktiven Verbindungen, um véireis auch bei sehr hohen
Ozonkonzentrationen arbeiten zu konnen, wére wiamsobert. Zudem wurden die
Quantifizierungen nur mit externen Kalibrationenradhgefuhrt. Der Einsatz eines
internen Standards, der schon vor der eigentlicHerobenahme auf die
Adsomtionsrohrchen aufgegeben werden kdnnte, wiodteile mit sich bringen. Flr
diesen Zweck sollte eine mittelflichtige, unrea&tiVerbindung (Molmasse > 250,
C17-C20, cyclisches Alkan / Alken oder halogenieNerbindung) ausgewahlt
werden. Des Weiteren konnten Versuche zum Nachderigeaktiven Sesquiterpene
mittels wenig reaktiver Marker erfolgen. Als Beigpfur eine Markersubstanz sei
Longicyclen genannt. Dazu miusste allerdings dashataris zwischen der
Longicyclen-Emission und der Analytkonzentratiorkdoet sein, oder Longicyclen
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als internen Standard verwenden und die Quantifinig Uber eine Standardaddition
vornehmen.

Als weitere Resultate zur Anwendung der neuen Thdasorptionseinheit in Bezug
auf den Nachweis der Terpene wurden biogene Emmisgsioben unter verschiedenen
Aspekten  wie  Reproduzierbarkeit ~der Probenahme d(Redsungen),
Methodenvergleich, Temperaturabhangigkeit der Homes in Aul3enluftmessungen
und Anwendungen fir halogenhaltige Analyten beleeichZudem wurde die
M oglichkeit der Unterscheidung verschiedener Adengleichen Gattung anhand der
Emissionsmuster und die mogliche Unterscheidungcheedener Bestaubertypen
untersucht.

Die Reproduzierbarkeit der Feldmessungen erwied sic neun Beispielen der
Aristolochia Salvadorensis als ausgesprochen gut. gab keine signifikanten

Abweichungen in der Wiederfindung der Terpene i dietensitat und der

Retentionszeit. Ein weitere qualitativer und quanirer M ethodenvergleich erfolgte
zwischen biogenen Emissionsmessungen mit anschied D-GC/M S-Analyse und

Extraktionen der jeweiligen Bliten mit anschlieRen®C/M S-Messung. Auch diese
Ergebnisse waren sehr gut. Zwar konnten nicht Sldstanzen, die durch die
Extraktion nachgewiesen wurden auch in den Emissiagefunden werde. Allerdings
liegt dies auch in den Motiven der biogenen Emismiovon Terpenen begrindet.
Sekundarmetaboliten wie Terpene dienen z.B. derakion von Insekten oder der
Abwehr von Fral3feinden und werden nur zu diesemckweeigesetzt. An diesem

Punkt kbnnen sich weitere Studien anschliel3en, wusa@mmenhange bezlglich dem
Stress von Pflanzen und der Emission von Terpenerklaren. Ebenso ist die
Attraktion von Bestéubern ist auf dem Gebiet defisBian in weiten Teilen trotz des
Verfahrens der Antennograp hie noch vielfach unbekan

Ein bisher wenig beachteter Faktor der biogenen s&omen st die
Temperaturabhangigkeit. Hier konnte eindrucksvali Beispiel der Feldmessung
unter Einsatz des neuen Ozon- Scrubbers gezeigtdewerwie grol3 der
Zusammenhang ist und dass zur Vergleichbarkeit rectieedlicher Messungen
Angaben zur Temperatur nicht fehlen durfen.

Auch die Zuordnung von Pflanzenspezies innerhaliereiGattung anhand des
Emissionsmusters wurde an Beispielen durchgeftitier. fanden sich Gberraschende
Ergebnisse. Bei Bliuten der Gattung Aristolochia demr Sesquiterpen in grof3er
Menge festgestellt, auch wenn diese teilweise finen unangenehmen Geruch
bekannt sind. Zudem gbt es starke Parallelen hwiscden Emissionen aller
untersuchten Arten. Daher ist durch die Emissioalyaen zusatzlich zu anderen
Vergleichen eine Zuordnung der Verwandtschafts\eris&e moglich.

Viele Analysen wurden zur Uberpriifung der Bestéatiisarie angefertigt. Dabei ging
es um den Nachweis der Verringerung von nicht mehendtigten
Sekundarmetaboliten wie Terpenen beim BestaubeseechB. von Insekten zu
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Vogeln. Es wurde eine neue Probenahmevorrichtufigebaut, die es ermoéglicht
direkt im Inneren bzw. unmittelbarer Umgebung ddiit8 mit sehr niedrigen

Flussraten Emissionsproben zu nehmen. Als Ergeldisist sich sagen, dass die
Bestaubertheorie fur die Monotermpene nur in derpkégung bzw. der Menge der
Emissionen zu trifft. Fir die Sesquiterpene allegdi konnte die These durchaus
untermauert werden. Es wurden keine Sesquiterpedem Blitenemissionen der
vogelbestaubten Pflanzen analysiert (Ausnahme &a®ixyphora). Uber das

unterschiedliche Verhalten dieser Salvia-Arten tlasgch hier nur spekulieren.
Aufbauend auf den Ergebnissen und der Bestaubeithed@re es interessant eine
umfangreiche Messreihe an weiteren Salvia-Arten cldwufihren, deren

Verwandtschaftsbeziehungen bereits bekannt sind.

Ein weiteres Beispiel fur den Einsatz des TD-GC/ByStems ist die Bestimmung
von halogenhaltigen Analyten und von Terpenen iralR®ben der westirischen
Kiste. So konnten problemlos reaktive Spurenkongontvie lodmethan und
Diiodmethan neben Mono- und Sesquiterpenen zweielsdentifiziert werden.
Bestehende Erkenntnisse wie die Licht- und OzomeByspfindlichkeit der Analyten
wurden durch die Untersuchungen bestatigt. Diesdewglich den Dbreiten
Anwendungsbereich und die Empfindlichkeit des SysteUm die Herkunft der
beobachteten Terpene genauer zu klaren, sollteengeftudien erfolgen. Terpene,
besonders Mono- und Sesquiterpene gelten nebenfliggmigen halogenhaltigen
Verbindungen als Vorlaufer des sekundéaren orgaeisé&erosolsgecondary organic
aeroso] SOA) und wurden bisher in der marinen Umgebunugrkbeachtet.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass im Zugeer diegbeit ein neues
Thermodesorptionssystem als Injektor fur die GC/éh8vickelt wurde, mit dem es
moglich ist flichtige, hochreaktive Analyten im 3pnmbereich in Realproben
guantitativ zu bestimmen. Des weiteren erfolgte Eigwicklung und Anwendung
eines neuen Ozon-Scrubbers auf Basis von Propen,esleermdglicht reaktive
Verbindungen auch bei hohen Ozonkonzentrationdfeldmessungen nachzuweisen.
Dargestellt werden konnten auch die gute Reprocharikeit der Probennahme und
der Vergleich mit anderen Methoden (Kalibration Qyclohexan, Extraktion mit
Flissiginjektion). Anhand von verschiedenen Beigpigi.a. Fichte Ricea abie}
Salbei Galvig, Aristolochia, maritime Emissionsproben) wurdes deeit gefachert
Anwendungspotential des Systems zur Analyse hokfivea Verbindungen wie
Sesquiterpene und halogenhaltigen Kohlenwasseestoémonstriert und bestehende
Theorien wie z.B. die Temperaturabhangigkeit derisSion weiter gefestigt. Mit
interdisziplindren Projekten wie beispielsweise dgestaubertypen-Analyse bei
SalviaArten sind neue Moglichkeiten zur Anwendung des -GOM S-Systems
er6ffnet worden. Um die Zusammenhénge, die zur &onmsflichtiger organischer
Substanzen fuhren, zu verstehen, missen jedoch magtere Anstrengungen
unternommen werden. Dabei sollten jedoch stetstiabie und biotische Faktoren
wie Temperatur und Fertilitatslevel der Pflanzesraichend Beachtung finden.
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A-1 Zu Kapitel 2

Abb. A-1.2: Foto des Ofens und des Teflon-BlocksKighlfalle mit Injektorheizung
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Abb. A-1.14: Verkabelung im Schaltschrank 1 (delden entsprechen)
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Abb. A-1.15: Verkabelung im Schaltschrank 2 (dalden entsprechen)
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Abb. A-1.16: Verkabelung im Schaltschrank 3 (di@rthen entsprechen)
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A-2 ZuKapitel 3

y £

o-Pinen B-Pinen 3-Caren
Myrcen Limonen

Abb. A-2.1: Strukturen der verwendeten Monoterpene

a0 X

Longicyclen Isolongifolen a-Cedren
p-Caryophyllene Aromadendren a-Humulen

Abb. A-2.2: Strukturen der verwendeten Sesquiterpen
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Tabelle A-2.1: Beispiel der Préaparation der Adsorptrohrchen

Einwaage (mg) Betrag der| Abweiching (mg)
laufende Nummer| Tenax Carbotrap Tenax Carbotrap
1 0,1013 0,1009 0,0004 0,0002
2 0,1005 0,1011 0,0004 0,0000
3 0,1012 0,1011 0,0003 0,0000
4 0,1004 0,1008 0,0005 0,0003
5 0,1012 0,1012 0,0003 0,0001
6 0,1004 0,1005 0,0005 0,0006
7 0,1012 0,1012 0,0003 0,0001
8 0,1012 0,1011 0,0003 0,0000
9 0,1003 0,1015 0,0006 0,0004
10 0,1006 0,1008 0,0003 0,0003
11 0,1008 0,1006 0,0001 0,0005
12 0,1015 0,1009 0,0006 0,0002
13 0,1004 0,1019 0,0005 0,0008
14 0,1010 0,1016 0,0001 0,0005
15 0,1012 0,1013 0,0003 0,0002
16 0,1011 0,1011 0,0002 0,0000
17 0,1013 0,1010 0,0004 0,0001
18 0,1006 0,1016 0,0003 0,0005
19 0,1007 0,1011 0,0002 0,0000
20 0,1013 0,1016 0,0004 0,0005
21 0,1014 0,1013 0,0005 0,0002
22 0,1011 0,1008 0,0002 0,0003
23 0,1004 0,1013 0,0005 0,0002
24 0,1013 0,1013 0,0004 0,0002
25 0,1008 0,1010 0,0001 0,0001
26 0,1010 0,1012 0,0001 0,0001
Mittelwert 0,1009 0,1011 0,0003 0,0002
Fehler in % 0,3353 0,2434
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Tabelle A-2.2: Auszug aus den Probenahmen-Protedkdtland 2006, Adsorptionsrdhrchen

Prober Uhrzeit | Dauer | Fluss

B Datum (Start) [ /min [/(mL/min)| Bemerkung

28 13.06.06 | 23:40| 30 206 Nacht, trocken, klar, Ebbe

290 14.06.06 | 12:50( 30 202 Mittag, bedeckt, windstil

3 15.06.06 | 0:45 30 201 Nacht, Ebbe, trocken

056 15.06.06 | 13:20( 30 200 Tag, Ebbe, leichter Spgdm

39 16.06.06 | 2:10 30 204 Nacht, Ebbe, bewdlkt, teidndig

125 16.06.06 | 12:55( 30 202 Ebbe, leicht bewdlkt,

64 16.06.06 | 18:35| 60 206 Tag, beginnende Flut, bewéicht windig

4 17.06.06 | 13:45| 60 250 Tag, leichter Regen

042 18.06.06 | 16:15( 60 250 Tag, Ebbe, leichter Regen

5 19.06.06 | 7:55 60 252 Tag, spate Ebbe, Sprihregen
19.06.06 | 17:35| 60 256 nach EQhg, Sonne

7 20.06.06 | 17:00| 60 250 Tag, Ebbe, Sonne

088 21.06.06 | 14:30| 60 252 nach Fit, Sonne, Wind

8 21.06.06 | 15:45| 60 252 nach ity Sonne, Wind

038 21.06.06 | 21:05| 60 252 Abend, Ebbe, leicbewdliarker Wind

9 22.06.06 | 1:20 60 256 Nacht, Flut, leichter Regtarker Wind

10 22.06.06 | 21:15| 60 250 Sonne, Ebbe, leichter Wind

11 23.06.06 | 9:05 60 254 Ebb, bewolk, windstill

12 23.06.06 | 21:40| 60 251 Ebbe, bewdlk, wenig W8ahnenwendfeuer

128 24.06.06 | 19:50| 60 250 Sonne, Ebbe, leichtedWin

13 27.06.06 | 12:15( 60 252 Ebbe, bewdlkt, mitten igeafeld

14 28.06.06 | 12:25| 60 253 Ebbe, bewdlkt, mitten igeafeld

15 30.06.06 | 1:50 60 255 Nacht, Ebbe, kaum Wind

16 28.06.06 | 14:40( 60 253 Tag, Ebbe, bewdlkt, Regen,

17 30.06.200{ 15:05 | 60 253 Tag, Sonne, Ebbe, Algenfeld

18 30.06.06 | 16:07| 60 253 Tag, Sonne, Ebbe, Algknfel

19 02.07.06 | 15:35( 60 252 Tag, Sonne, Ebbe, Algenfel

20 02.07.06 | 16:55| 60 254 Tag, Sonne, leicht bewdlktenfeld, oberhalb

21 02.07.06 | 21:35| 60 250 Nacht, Flut, Macehead Baucht

22 03.07.06 | 14:50| 60 253 Sonne, Wind, Ebbe, Medslahd (alte Briicke)

23 03.07.06 | 1:36 60 253 Sonne, Wind, Ebbe

035 04.07.06 | 17:00| 60 270 sonnig, Ebbe

096 05.07.06 | 19:10| 120 250 Wolken, Ebbe

24 06.07.06 | 13:00| 60 251 Wolken, Flut, leichter &eg
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A-3 ZuKaptiel 4

Tabelle A-3.1: Liste der Fragmentionen

Monoterpene Sesquiterpene
m/z Summenformel m/¥ Summenformel
136 CioH1s 204 GsHoa
121 GH; 3 189 GuaHoq
119 GHi1 175 GsHig
115 GHio 161 GoHq7
107 GHi1 148 G1iHss
105 GHo 147 GiHis
93 GH, 133 GoHi3
91 GH, 119 GHi;
84 GHio 105 GHo
79 GH; 93 GHy
71 GHi 1 91 GH,
69 GhHy 79 GH,
56 CyHg 69 GHy

- 17 -
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Abb A-3.10: Kalibrierungen der Monoterpene in Cyagan (FlUssiginjektion)
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Abb. A-3.11: Kalibrierungen der Sesquiterpene irclGlyexan (Flissiginjektion)
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Tabelle A-3.1: Gegentiberstellung der Extraktionsexpente

Name Gewicht | Volumen Ver- Anzahl Retentiofgestimmung Gehalt der
fr. Planz¢Cyclohexan|dinnung|MT [SQT [ zeit (min) | Terpen analys. Pro
Salvia 0,9128g 5,5mL - 10 6 8,228 a-Pinen 30,63 ppm
Oxyphora 9,866 B-Pinen 12,32 ppm
Bliten 10,535 Myrcen
11,114 3-Caren 0,14 ppm
12,136 Limonen 3,04 ppm
8,01
11,566
12, 545
12, 964
29,035 B-Caryophyllen 0,51 ppm
25,617
30,033
30,316
32, 194
36, 121
Salvia 1,0466g 5,5mL - 6 3 8,015
Fulgens 8,213 a-Pinen 0,33 ppm
Bliten 9,875 B-Pinen 1,44 ppm
10,525 Myrcen
11,128 3-Caren
12,126 Limonen 9,04 ppm
29,016 [3-Caryophyllen 0,93 ppm
30,801
31,606
Salvia 1,2480g 5 mL - 4 1 8,204 a-Pinen 0,43 ppm
Uliginosa 9,861 B-Pinen
Bliten 10,554 Myrcen
12,089 Limonen 0,58 ppm
25,588
Salvia 1,5651g 6 mL - 1 3 12,064 Limonen
splendens 29,011 B-Caryophyllen 0,32 ppm
Bliten 30,518 o-Humulen
32,166
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Salvia
Oxyphora
Blatter

1,5430g 5mL

6

29,039 B-Caryophyllen 0,29 ppm

30,801
32,948
33,819
36,63
37,388

Salvia
Fulgens
Blatter

1,3142g 5mL

14

8,015

8,233
9,866
12,145
27,245
29,021
30,505
27,811
27,566
29,506
30,042
30,24
30,763
31,596
32,948
33,838
35,523
37,416

a-Pinen 0,22 ppm

B-Pinen 0,32 ppm
Limonen 0,28 ppm
Copaen

-Caryophyllen 5,98 ppm

o-Humulen 1,01 ppm
Isolongifolen??

Salvia
Uliginosa
Blatter

1,3836 g 5mL

8,237
9,871
10,535
12,093
29,002
30,513
29,374
31,528
32,166

a-Pinen 0,71 ppm
B-Pinen

Myrcen

Limonen 0,49 ppm
-Caryophyllen 0,6 ppm
a-Humulen 0,29 ppm
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Salvia
Splendens

Blatter

1,4452 g 5mL

4 10

8,237

8,816
9,866
12,07
27,264
27,834
28,503
26,073
31,917
32,19
32,345
33,164
33,729
35,434

a-Pinen

B-Pinen
Limonen
Copaen
Isolongiflen
Isocaryphyllen

Salvia

Officinalis
Blatter

1,4893g 5mL

10fach

13 15
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8,237 a-Pinen

9,866

10,525
11,114
12,181
7,804

8,0166
8,811

11,566
13,374
13,948
14,556
15,342
27,556
27,839
29,016
30,528
29,506
29,868
31,959
33,183
33,866
35,514
35,952
36,399
37,082

B-Pinen
Myrcen
3-Caren
Limonen

Isolongifolen

[3-Caryophyllen
o-Humulen

41,21 ppm
0,14 ppm

0,05 ppm
96,46 ppm

10,83 ppm
20,01 ppm
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38,608
39,714
Aristolochia 2,4802g 5 mL - 4 2 8,232  a-Pinen
Salvadorensis 9,786  [B-Pinen
Blite 11,133 3-Caren
12,089 Limonen 1,07 ppm
25,4
32,138
Fichten- 1,2644 g 5mL 100fach 7 9 8,227 a-Pinen 1,77 ppm
nadeln 9,866 B-Pinen 0,83 ppm
10,525 Myrcen
11,114 3-Caren 0,2 ppm
12,065 Limonen 18,88 ppm
7,841
8,821
27,053 Longicyclen
27,872 Isolongicyclen
28,856 a-Cedren 0,11 ppm
29,025 B-Caryophyllen 0,24 ppm
30,523 a-Humulen 0,3 ppm
28,526
32,929
33,136
35,42
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