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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen der internationalen Projekte CARIBIC (,Civil Aircraft for the Regular Inves-
tigation of the atmosphere Based on an Instrument Container”) und INDOEX (,Indian Ocean
Experiment”) wurde ein Gaschromatograph mit massenspektrometrischer Detektion (GC/MS)
zur Analyse von Luftproben auf leichte Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe (NMKW) im un-
teren ppb- und ppt-Bereich entwickelt. Wahrend INDOEX erfolgte die Probennahme auf dem
Forschungsschiff Ronald Brown, im Rahmen des Projekts CARIBIC mit einem automa-
tischen Probensammler an Bord eines Passagierflugzeuges (Boeing 767-ER, LTU).

Die NMKW-MelZergebnisse wurden zusammen mit den Ergebnissen anderer Messungen,
wie CO einschlie3lich dessen Isotopenzusammensetzyn@Hy) CO,, N,O und Sk sowie
Messungen von Aerosolpartikeln und meteorologischen Daten interpretiert.

Wahrend der INDOEX-Fahrt des Forschungsschiffs Ronald Brown im Indischen Ozean
(Februar - Marz 1999) wurde eine starke Variabilitat diverser mittel- und langlebiger Spuren-
gase beobachtet, die teilweise durch lokale Emissionen aus Indien und Sudostasien hervorge-
rufen wurde. Die starkste Verschmutzung tber dem Indischen Ozean wurde jedoch durch
Langstreckentransport von Luft aus den mittleren Breiten der nérdlichen Hemisphare verur-
sacht. Aufgrund der vom klimatologischen Mittel abweichenden meteorologischen Situation
kann angenommen werden, dal3 der Einflu3 von lokalen Emissionen Indiens und Sudostasiens
in der unteren Troposphéare normalerweise wesentlich starker ist. Die INDOEX-Daten bestati-
gen die Einteilung des Indischen Ozean in meteorologische Luftmassenregime. Die starken
Spurengasgradienten an der innertropischen Konvergenzzone (ITCZ) belegen, dal3 die ITCZ
in erster Linie den Austausch von Luftmassen zwischen den beiden Hemisphéaren behindert.

Im Rahmen des Projekts CARIBIC, bei dem flugzeuggestitzte Messungen von Spurenga-
sen und Aerosoleigenschaften in der oberen Troposphére und unteren Stratosphére durchge-
fuhrt werden, wurden Messungen von NMKW auf Fligen zwischen dem Indischen Ozean
oder dem sudlichen Afrika und Deutschland durchgefuhrt (Februar 2000 - April 2001). Die
NMKW-Messungen liefern wichtige Informationen, um die verschiedensten Luftmassen zu
charakterisieren. Mit Hilfe der NMKW-Messungen kdnnen verschiedene Quellen von Spu-
rengasen eindeutig identifiziert werden, oftmals kann das Alter einer Luftmasse abgeschéatzt
werden, schneller vertikaler Transport von bodennahen Luftmassen ist an den NMKW sicht-
bar. Wahrend Flug 25 von Windhoek nach Deutschland wurden frische Abgase von Biomas-
senverbrennung in ~ 10 km Ho6he nachgewiesen, die durch konvektive Prozesse in die obere
Troposphére transportiert wurden. Im weiteren Verlauf des Fluges wurde eine Luftmasse
beobachtet, die durch Emissionen von Erdgas beeinflul3t war. Gegen Ende des Fluges konnte

ein starker stratospharischer Einflul3 nachgewiesen werden.
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I Einleitung

.1 Motivation und Zielsetzung

Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe (NMKW) sind allgegenwartig sowohl in der belaste-
ten als auch in der unbelasteten Troposphare. Die durch nattrliche und anthropogene Emissio-
nen der NMKW in die Troposphare eingebrachte Kohlenstoffmasse ist vergleichbar mit der,
oder sogar groRRer als die, durch Emissionen von Methap) @htjetragene Kohlenstoffmas-
se und bewegt sich in der Grofzenordnung von mehreren hundert Teragramm p&ndahr [
und Zimmerman, 1992;1PCC, 1995]. In der Troposphare werden hunderte Verbindungen der
verschiedenen Klassen von NMKW beobachtet, das sind Alkane, Alkene, Alkine und Aroma-
ten. Daruber hinaus gibt es eine grof3e Anzahl von Heteroverbindungen, z.B. oxydierte und
halogenierte Kohlenwasserstofféenfeld und Pandis, 1997;Bassford et al., 1998;Warneck,

2000]. Die wichtigsten Quellen von NMKW sind Emissionen aus der Vegetation, Biomassen-
verbrennung, anthropogene Verbrennungsprozesse, Verlust von fliissigen Brennstoffen, Lo-
sungsmitteln und Erdgas, sowie Emissionen aus den Ozddoegh[ 1991;Sngh und Zim-
merman, 1992;Guenther et al., 1995;Rudolph, 1995; Seinfeld und Pandis, 1997;Warneck,

2000]. In Tabelle 1 sind die wichtigsten leichten NMKW mit ihren Hauptquellen aufgelistet,
da i. a. die Bedeutung innerhalb einer NMKW-Klasse mit zunehmendem Molekulargewicht
abnimmt. Eine Klasse fur sich sind Isopren und Terpene (hauptsachlich cyclische Alkene), die
mit hohen Quellstarken von Baumen und Pflanzen emittiert wekdlaumgh, 1991 ; Guenther

et al., 1995;Seinfeld und Pandis, 1997;Warneck, 2000].

Der Abbau der NMKW erfolgt hauptsachlich in Reaktionsketten die durch das Hydroxyl-
Radikal (OH), dem wichtigsten Reaktionspartner vieler Spurengase, initiiert werden. Alkene
und Alkine reagieren dartber hinaus mit Ozog) (@tkinson, 1990;SlIman, 1999;Atkinson,

2000]. Demnach nehmen NMKW eine wichtige Rolle in der Chemie der Atmosphare ein, da
sie einen Einflul3 auf die Oxidationskapazitat der Atmosphére haben, indem sie im Laufe ihres
Abbaus das HEBudget (Summe der Radikale HOH und HO") beeinflussen $einfeld und

Pandis, 1997;Warneck, 2000;von Kuhimann, 2001 und Referenzen]. Seit einiger Zeit wird
diskutiert, inwieweit andere Radikale, wie das Nitrat-RadikdD§) [Penkett et al., 1993;
Seinfeld und Pandis, 1997; Warneck, 2000] und Halogen-Atomelgbson et al., 1994a;Ru-

dolph et al., 1997;Ariya et al., 1999;Ramacher et al., 1999;Wingenter et al., 1999;Boudries

und Bottenheim, 2000] zum Abbau der NMKW beitrageatkinson, 2000].



| Einleitung 2

Der photochemische Abbau anthropogen emittierter NMKW flhrt, bei gleichzeitig vor-
handenen hohen Stickoxid-Konzentrationen {N&umme der Radikale N@nd NO,), zur
Bildung von troposphérischemsQund tragt somit zur Smog-Bildung in urbanen Gebieten bei
[Haagen-Smit, 1952; Referenzen iRitts, 1975]. Zusammen mit NGsind NMKW und an-
dere flichtige organische Verbindungen die wichtigstgf/@laufer in urbanen Gebieten.
Durch Transport von NMKW und NQaus urbanen Gebieten und durch lokale Emissionen
kurzlebiger, biogener NMKW tritt dieses Ph&nomen ebenfalls in ruralen Gebieten auf
[Chameides et al., 1992;Sngh und Zimmerman, 1992;Hagerman und Angja, 1997 und die
jeweils enthaltenen Referenzen]. Die Bildung von Anhydriden organischer Persauren und Sal-
petersaure (der bekannteste Vertreter ist ,peroxyacetyl nitrate“, PAN) im Zuge der Oxidation
der NMKW und deren Transport in entlegene Gebiete beeinflul3t die Ozonbildung gleichfalls,
da diese Verbindungen ein Reservoir fur NsIhd [Roberts, 1990; Sandholm et al., 1992;
Seinfeld und Pandis, 1997]. Modellrechnungen bestatigen, dafd die Oxidation der NMKW zu
einem signifikanten Anstieg des tropospharischerfu@rt [von Kuhlmann, 2001 und Refe-
renzen]. Da tropospharischeg &s Treibhausgas wirkt, beeinflu3t die Oxidation der NMKW
somit den Strahlungshaushalt und das Klifganfeld und Pandis, 1997]. Q und viele der
gebildeten NMKW-Oxidationsprodukte wirken toxisch auf Mensch und Umwéishuller,
1983;Hewitt et al., 1990]. Dartber hinaus kénnen bestimmte NMKW bei ihrer Oxidation zur
Bildung von Aerosolen beitragen und die Eigenschaften sowie die Bildung von Wolken be-
einflussen, was sich ebenfalls auf den Strahlungshaushalt und das Klima ai&ngrktipd
Zimmerman, 1992;Warneck, 2000].

Letztendlich fuhrt die photochemische Oxidation der NMKW zu Kohlenmonoxid (CO),
welches weiter zu Kohlendioxid (GPoxidiert wird. Folglich beeinflul3t die Oxidation von
NMKW das globale CO-BudgetRPCC, 1995;Warneck, 2000]. Modellrechnungen in denen
zusatzlich zu Methan NMKW berticksichtigt werden, zeigen einen signifikanten Anstieg der
CO-Produktion und der CO-Konzentrationen in der Tropospharan[er et al., 2000;von
Kuhlmann, 2001 und Referenzen]. Zugleich sind Emission und Abbau von NMKW ein Teil
des globalen KohlenstoffkreislaufSfigh und Zimmerman, 1992].

Eine weitere wichtige Eigenschaft der NMKW sind die grol3en Unterschiede ihrer Reakti-
vitdt gegenuber den verschiedenen photochemischen Oxidanzien und der dadurch bedingten
grof3en Spanne von Lebensdauern. Der Abbau eines NMKW oder eines anderen Spurengases
X lai3t sich mit Hilfe der Reaktionskinetik beschreibéikins, 1990]. Unter Berucksichti-
gung der fur die Substanzen in Tabelle 1 wichtigsten Oxidanzien, dem OH-Radikak,und O

ergibt sich folgendes Geschwindigkeitsgesetz:
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%z K o X1 (DOH] - ko, [X]JO5] (-1)

mit % = Anderung der Konzentration der Substanz X mit der Zeit t,

Kow und ko, = Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion von X-@iif, bzw. X mit Og,
[X], [‘OH], [O3] = Konzentrationen der Substanz X, des OH-Radikals und yon O

Die atmosphérische Lebensdauer einer Substanz, definiert als die Zeit fur die Abnahme einer
Ausgangskonzentration auf den e-ten Teil, &Rt sich durch Integration von der Ausgangszeit O
bis zur Zeit t und der Ausgangskonzentration,[lis zur Endkonzentration [X] berechnen.
Dabei wird angenommen, dal3 die Konzentrationen des OH-Radikals und svgtei€h

bleiben. Die Lebensdaugr der Substanz X ergibt sich dann zu

_ 1
= Koy [TOH] + ko, 03] (-2

In Tabelle 1 sind die Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktion mit dem OH-Radikal zu-
sammen mit den daraus berechneten Lebensdauern fur verschiedene Bedingungen angegeben
Bei Alkenen und Acetylen wurde zusatzlich die Reaktion mit Ozon berucksichtigt. Tendenzi-
ell nimmt die Lebensdauer innerhalb einer Klasse mit zunehmender Molekulargewicht ab, die
Lebensdauern reichen von mehreren Wochen bis zu wenigen Minuten (hdhere Alkene, z.B.
viele Terpene) und sind erheblich geringer als die von Methan, siehe Tabelle 1. Trotz der, im
Vergleich zu CH, wesentlich geringeren Konzentration der NMKW, kann daher der Umsatz
der NMKW, auch in der wenig belasteten Atmosphare, vergleichbar mit oder gréf3er sein als
der Umsatz von CHRudolph und Khedim, 1985;Seinfeld und Pandis, 1997].

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, daRR viele Quellen von NMKW typische Emissionsmuster
haben, an denen sie identifiziert werden konnen [EtBalt et al., 1985;Blake et al., 1992;
Sngh und Zimmerman, 1992;Blake et al., 1994;Blake et al., 1996b]. NMKW mit kurzer Le-
bensdauer, wie die meisten biogen (z.B. Isopren und Terp@neither et al., 1995] und
maritim emittierten NMKW (hauptsachlich Alkene) [z. Blass-Dilmer et aJ.1995], werden
eher lokal abgebaut und beeinflussen das lokale HO-Budget signifikant, wahrend l&ngerlebi-
ge NMKW zunehmend weit transportiert werden und als wichtige Marker fur Transportpro-
zesse in der Atmosphare dienen [zEBhalt et al., 1985;Blake et al., 1996a;Gregory et al.,
1996;Andreae et al., 2001]. Durch die unterschiedlichen Lebensdauern &ndern sich die Emis-
sionsmuster mit zunehmender Entfernung zur Quelle [Mddizerall et al., 1998]. Aufgrund
des Zusammenhangs zwischen der Anderung der Konzentration eines NMKW und der Kon-

zentration des OH-Radikals werden NMKW-Messungen dazu verwendet um Information
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Uber die-OH-Konzentration [z.B. Referenzen f#ingh und Zimmerman, 1992;Ehhalt et al.,

1998; Warneck, 2000] zu erhalten. Hierbei muld jedoch bertcksichtigt werden, dal3 die Mi-
schung mit anderen Luftmassen ebenfalls entscheidenden Einflul3 auf die Konzentration der
NMKW hat [McKeen und Liu, 1993;McKeen et al., 1996].

Sngh und Zimmerman [1992] undBonsang und Boissard [1999] geben in ihren Artikeln
einen Uberblick Uber friilhere MeRreihen und MeRkampagnen bei denen NMKW gemessen
wurden.Bonsang und Boissard [1999] fassen zusammen, dal3 wesentlich mehr Kampagnen
an Land durchgefuhrt wurden, als auf See oder mit Hilfe von Flugzeugen. Etwa die Halfte der
kontinentalen MelRkampagnen wurden in Nordamerika, der Rest in Europa, tropischen und
polaren Regionen durchgefihrt. Grundlegende Informationen, wie meridionale (nordsudliche)
und vertikale Gradienten sowie saisonale Zyklen der NMKW, wurden wéahrend mehrerer
Schiffs- [z. B.Greenberg und Zimmerman, 1984;Rudolph und Johnen, 1990;Koppmann et
al., 1992;Donahue und Prinn, 1993] und Flugzeugkampagnedthhalt et al., 1985;Rudolph,
1988;Boissard et al., 1996] ermittelt.

Bonsang und Boissard [1999] resiimieren, dafd nur wenige Messungen in Asien durchge-
fuhrt wurden, das gleiche gilt (auch noch in jungster Zeit) fir den Indischen Ozean. Daruber
hinaus gibt es nur wenige Messungen von NMKW und anderen Spurengasen in der oberen
Troposphére und unteren Stratosphéare, obwohl dort ablaufende Prozesse, wie der Austausch
zwischen Troposphare und Stratosphére, der Einflul? von Konvektion und die Auswirkungen
des Flugverkehrs, nicht ausreichend erforscht sind. Dies liegt zum einen an den experimentel-
len Herausforderungen, wie der schwierigen Probennahme und den extrem niedrigen Konzen-
trationen. Zum anderen kdnnen, aufgrund der hohen Kosten von Forschungsflugzeugen, kaum
regelméRige Beobachtungen durchgefuhrt werden. Wahrend des internationalen Projekts
CARIBIC (,Civil Aircraft for the Regular Investigation of the atmosphere Based on an
Instrument Container”) wird ein modifiziertes Passagierflugzeug verwendet, um verschiedene
Regionen der oberen Troposphéare und unteren Stratosphére regelméafRig und Uber mehrere
Jahre hinweg, bei stark reduzierten Kosten, zu untersuchen. Hierbei wird, mit automatischen
MelRgeraten und einem automatischen Probensammler, eine breite Palette von Spurengasen
und Eigenschaften von Aerosolen gemessen, einschliel3lich NMKW, die als wichtige Marker
fur konvektive Prozesse, das Alter und den Ursprung einer Luftmasse dienen.

Ziel dieser Arbeit war es, im Rahmen des CARIBIC-Projekts, eine analytische Methode
zur Messung von NMKW mit hinreichender Genauigkeit und Nachweisstarke fur die, in der
oberen Troposphére und unteren Stratosphéare erwarteten, extrem niedrigen Konzentrationen

zu entwickeln und dort Messungen von NMKW durchzufiihren. Darlber hinaus wurde, wah-
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rend des 1999 durchgefiihrten internationalen Projekts INDOEX (,Indian Ocean Experi-
ment®), die Verteilung von NMKW in der maritimen Grenzschicht des Indischen Ozeans un-
tersucht. INDOEX fand wéhrend des Wintermonsuns statt, um die zeitliche und raumliche
Entwicklung der im Zuge fortschreitender Industrialisierung stark ansteigenden Spurengas-
und Aerosolemissionen Indiens und Sudostasiens, wahrend ihres Transports tUber dem Indi-
schen Ozean uber den Aquator hinweg nach Siiden, zu beobachten. Des weiteren sollte das
Zusammentreffen dieser kontinentalen Luftmassen der Nordhemisphére mit sauberen Luft-
massen der Sudhemisphare in der innertropischen Konvergenzzone (ITCZ, ,intertropical con-
vergence zone“) untersucht werden. Die wahrend CARIBIC und INDOEX ermittelten
NMKW-Melergebnisse sollten zusammen mit den Ergebnissen anderer Messungen (haupt-
sachlich CO einschlief3lich dessen IsotopenzusammensetzgngHs CO, und Schwefel-
hexafluorid (Sk)) interpretiert werden.

Zunachst folgt in Kapitel 1. 2 eine Ubersicht tiber die Hauptquellen und -senken der in
dieser Arbeit diskutierten Spurengase. In Kapitel I. 3 schliel3t sich eine kurze Erlauterung der
Bedeutung der Isotopenzusammensetzung von CO an, da dieses Thema in den Standardwer-
ken kaum behandelt wird. Aufgrund der Bedeutung des Wintermonsuns und der innertropi-
schen Konvergenzzone flr die untersuchten Regionen werden in Kapitel I. 4 deren grundle-
gende Eigenschaften sowie die damit verbundenen Luftzirkulationen skizziert.

In Kapitel Il ist die Entwicklung der analytischen Methode zur Messungen von NMKW
beschrieben. Hierbei wird auf Probennahme, Auswahl der Trennsdule und des Detektors, Auf-
bau des chromatographischen Systems, Trennung und Identifikation der NMKW, Quantifizie-
rung der NMKW, Nachweisgrenzen, Unsicherheiten, Vergleichsmessungen und Tests der
verwendeten Probenbehélter eingegangen. Der experimentelle Teil endet mit einer kurzen Be-
schreibung der Mel3methoden anderer in dieser Arbeit verwendeter MelR3ergebnisse.

Die Ergebnisse des INDOEX-Projekts werden in Kapitel lll. 1 prasentiert. Nach einer
kurzen Einleitung, wird auf die Probennahme und die Meteorologie wéahrend INDOEX einge-
gangen. Der Diskussionsteil enthalt eine detaillierte Klassifizierung der Luftmassen, Untersu-
chungen zum Einfluf3 von Transportprozessen auf die Variabilitat der verschiedenen Spuren-
gase, eine Diskussion bezuglich der Verwendung des Verhaltnisses von Acetylen zu CO als
Malf3 fur atmospharische Umsetzung und einen Vergleich mit anderen MelRkampagnen.

In Kapitel Ill. 2 werden erste Ergebnisse des CARIBIC-Projekts prasentiert. Zunachst
wird der CARIBIC-Datensatz auf Plausibilitat untersucht und mit der Literatur verglichen,
dann wird ein Mel3flug von Windhoek und Deutschland detailliert analysiert.

In Kapitel 1V folgen abschlieBend Zusammenfassung und Ausblick.
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.2  Quellen und Senken diverser Spurengase

An dieser Stelle soll eine kurze Ubersicht tiber die Hauptquellen und -senken der in die-
ser Arbeit diskutierten Spurengase gegeben werden. In Tabelle 1 sintNkIKW und CO
zusammengefaldt, Spurengase die hauptsachlich durch OH {umthgebaut werden, siehe
den entsprechenden Abschnitt in Kapitel I. 1. Bei der Berechnung der Lebensdauern wurden
verschiedene Bedingungen der unteren Troposphare der mittleren Breiten und der Tropen
(INDOEX) wahrend Februar/Marz angenommen. In Tabelle 2 sind Spurengase mit anderen
Hauptsenken aufgelistet. Im Falle von £kann nicht von einer Lebensdauer gesprochen
werden, da es auf stark unterschiedlichen Zeitskalen zwischen seinen Reservoirs (z.B. Atmo-
sphare, Biosphare, Ozeane, Gestein) ausgetauscht wird. Angegeben ist die Abklingzeit fur das
impulsartig eingebrachte GCGaus der Verbrennung fossiler Brennstoffe, die sich aus der
Transferzeit von Uberschissigem L£aus der Mischungsschicht der Ozeane in den tiefen
Ozean ergibt. Die Prozesse, die zum Abbau von Distickstoffmonoxid)(bihd Sk fihren,
sind nur in héheren Schichten der Atmosphéare von Bedeutung, spezielk lsan@&Rbschat-
zungen der Lebensdauer sehr ungenau, sie reichen von 800 bis ~ 3200 Jahren. Im Rall von O
lant sich nur schwer eine Lebensdauer angegeben, da Bildung und Abbau von sehr vielen
Prozessen und Parametern abhangen.

Abschliel3end sollen einige typische Emissionsmuster skizziert werden:

Biomassenverbrennung ist durch erhéhte Mischungsverhéltnissen (Definition in Kapitel
VI. 1) diverser NMKW (Ethan, Ethen, Acetylen, Propan, Benzol, Propen) und CO charak-
terisiert, mit zunehmendem Alter werden die Verbindungen photochemisch abgebaut, wo-
durch in Gegenwart von Stickoxiden @roduziert wird [z.BMauzerall et al., 1998].

Urbane Emissionen sind eine Mischung verschiedener Quellen, wie anthropogene Ver-
brennungsprozesse, Verlust von flissigen Brennstoffen, Losungsmitteln, Erdgas und Emissio-
nen aus industriellen Prozessen, einige eher charakteristische Substanzen sind Acetylen, CO,
Butan, IsobutanSingh und Zimmerman, 1992] und IsopentarBpttenheim und Shepherd,
1995;Winkler et al., 2001] sowie S

Erdgas enthélt neben der Hauptkomponente Methan lediglich Alkane und anorganische
Komponenten in signifikanten Menge@han und Wang, 2000].

Stratospharische Luft kann an deutlich niedrigeren Mischungsverhaltnissen der meisten
Spurengase, einschliel3lich der NMKW, identifiziert werden, wahrerettiht ist.

Auch die Isotopenzusammensetzung von CO, die im nachsten Abschnitt behandelt wird,

liefert wichtige Hinweise auf verschiedene Quellen.
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Tabelle 1. Hauptquellen, -OH-Reaktionsraten und Lebensdauern einiger Verbindungen (CHa,
NMKW, CO), deren Hauptsenke die Reaktion mit dem OH-Radikal ist, unter typi-
schen Bedingungen der mittleren Breiten und der Tropen im Februar/Marz

Substanz Hauptquellen K.on bel 298 K Photochemische L ebensdauer
und 1000 hPa gegen -OH und O3 (Tage)
(e’ Molekiile* s7) | mittlere Breiten |  Tropen
-OH (Molekiile crit)
5-10° 3-10°2
Methan ¥ anaerobe Bakterien
(Sumpfgebiete, Reisanbau,
Wiederkéauer, Mulldepo-
nien), Erdgas und andere 6,34 10 ® 3650 608
fossile Brennstoffe, indusr (~ 10 Jahre) | (~ 1,7 Jahre)
trielle Prozesse, Biomas;
senverbrennung, Ozeane
Ethan®® | Erdgas, Biomassenverbren- 2,40- 107 96,5 16,1
nung, Vegetation
Propar® ” | Erdgas, Biomassenverbren- 1,09- 10 > 21,2 3,5
nung, Ozeane, Vegetation
Butan” Erdgas, anthropogene 4 2,39-10% ® 9,7 1,6
Isobutar!’ | natirliche Verbrennungst 2,13-10%2 9 10,9 1,8
prozesse, Ozeane
Ethen®” | anthropogene + naturliche 8,15-10% ® | 22191 7% 0,455
Proper® | Verbrennungsprozesse, 2,90-10% ® | 0,51 0,38™ 0,129
Vegetation, Ozeane
Acetylen® | anthropogene + natirliche  7,46- 10 30,4™ 5,210
L Verbrennungsprozesse 29,810
Benzol” | anthropogene + natirliche 1,19-10% 2 19,5 3,2
Verbrennungsprozesse
co?¥? | anthropogene + natiirliche
Verbrennungsprozesse, (1,5 + 0,9 gm) 96,5 am 16,1am
Kohlenwasserstoffe OH 1029

1) Feb./Méar. Hoivakovsky et al., 2000] 2) INDOEX-Bedingungerdg¢ Gouw et al., 2001] 3) Hough, 1991]
4) [IPCC, 1995] 5) PeMoreet al., 1997] 6) Rudolph, 1995] 7) Bngh und Zimmerman, 1992] 8) Atkinson
etal., 1999] 9) Ponahueetal., 1998] 10) 30 ppb 911) 60 ppb @ 12) [Semadeni et al., 1995]
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Tabelle 2. Hauptquellen, Hauptsenken und Lebensdauern einiger langlebiger Spurengase

Substanz Hauptquellen Hauptsenken L ebensdauer
co,V? fossile Brennstoffe, Ozeane, ~ 220 Jahre Abklingzett
veranderte Landnutzung  Aufforstung fur CO, aus der Verbrennung

fossiler Brennstoffe

N,O D% natiirliche Béden,
bewirtschaftete Boden  Stratosphare 120+ 30 Jahrd’?
(anthropogen), indus-| (UV-PhotolyseY’

trielle Prozesse, Ozeane

SR Stromversorgung | lonenreaktionen und 800>
(anthropogen, haupt-| Photolyse in der bis
sachlich in der NH) | Mesopaus®?? ~ 3200 Jahrd®?
0; 210 in-situ photochemische in-situ
Troposphére Produktion photochemischer mittlere
(CHy4, CO und Kohlen- Abbau Breiten Tropen
wasserstoffe +OH (Photolyse in (40 °N) (20 °N)
unter NQ-reichen Gegenwart von 3 Monate % Monat
Bedingungen), H.0, Ozonolyse, (Winter) (Winter),
Transport aus der Halogenchemie), | einige Tage | einige Tage
Stratosphare trockene Deposition (Sommer) (Sommer)

1) [IPCC, 1995] 2) [Seinfeld und Pandis, 1997] 3) Fur CQ laRt sich keine Lebensdauer definieren, da es auf
stark unterschiedlichen Zeitskalen zwischen seinen Reservoirs (z.B. Atmosphéare, Biosphéare, Ozeane, Gestein)
ausgetauscht wird. Fur das impulsartig eingebrachte &0® der Verbrennung fossiler Brennstoffe ist die Ab-
klingzeit fir den Transfer von Uberschissigem,@Q@s der Mischungsschicht der Ozeane in den tiefen Ozean

von ~ 220 Jahren entscheidefdaf neck, 2000], siehe 1) und 2). 4XKi{oeze und Mosier, 2000] 5) Morris et

al., 1995] 6) Maiss und Brenninkmeijer, 1998] 7) Ko et al., 1993] 8) Ravishanikara et al., 1993] 9)

[Geller et al., 1997] 10) Brasseur et al., 1999]

.3  Bedeutung der |sotopenzusammensetzung von K ohlenmonoxid

In dieser Arbeit werden Ergebnisse von Messungen der |sotopenzusammensetzung von
Kohlenmonoxid (CO) benutzt, da die Isotopenzusammensetzung wichtige Informationen tber
die Quellen von CO liefern kann, die sich aus den Mischungsverhaltnissen von CO alleine
nicht ergeben. Der Gehalt der stabilen Isotdj@ (C'*0) und **Cc (*CO) wird am Max-
Planck-Institut fir Chemie (MPI-C) bestimmt, der Gehalt des radioaktiven IsG@§CO)
am CIO (,Centrum voor IsotopenOnderzoek", Universitat Groningen, NL), weitere experi-

mentelle Details sind in Kapitel Il. 5. 2 angegeben.
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Im Falle der stabilen Isotope 0 und *C wird die Isotopenzusammensetzung der Probe
als &-Wert angegeben. Der d6-Wert ist definiert a's die relative Abweichung eines Isotopenver-

haltnisses von einem internationalen Standard irB¥aunlich, 2000].

R
5= o Reroke —1%]1000 %o (1-3)
ERStandard

Hierbei bezeichnen gRpe bzwW. Ryandard das Isotopenverhaltnis in der Probe bzw. dem Stan-
dard, mit R =*C/*?C oder'®0/*°0. 3"*C(CO) ist auf den Standard V-PDB (,Vienna Pee Dee
Belemnite*),53'%0(CO) auf V-SMOW (,Vienna-Standard Mean Ocean Water“) bezogen.

Hohe 3'%0(CO)-Werte (~ 23,5 %o) sind mit der Verbrennung von fossilen Brennstoffen
verbunden, wahrend CO das bei der Verbrennung von frischer Biomasse entsteht mit 15 bis
18 %o weniger angereichert O ist. Es wird angenommen, daf das bei der photochemischen
Oxidation von Methan und anderen Kohlenwasserstoffen gebildete CO REDECO)-

Werte von unter 10 %o aufweist, siche Tabelle 3. Daher 4Rt sich anhabid@E0)-Werte

der Einflu3 von Verbrennungsprozessen (Biomasse und fossile Brennstoffe) abschétzen. Dar-
Uber hinaus ist von Bedeutung, daf} die Fraktionierung durch Oxidation von COHmit
Kohlendioxid (CQ) zu einer Abreicherung in CO fiihrt, das heit zu niedrigsté®(CO)-

Werten bei zunehmenden Alter einer Luftmag@erninkmeijer et al., 1999b].

Tabelle 3. Isotopensignatur der stabilen Isotope **C und 20 verschiedener CO-Hauptquellen
im Vergleich zu den Referenzen V-SMOW und V-PDB

3%0(CO) 3C(CO)
(%0 V-SMOW) (%o V-PDB)
Verbrennung fossiler Brennstoffe ~ 23,5 ~-27,5
Biomassenverbrennung ca. 15 bis 18 ca.- 12 bis - 25
NMKW + -OH ca. 0 oder negativ ~-32,2
Methan +OH ca. 0 bis 10 ~-52,6

[Brenninkmeijer et al., 1999b; Kato et al., 1999][Gros, pers. Mitteilung][Brenninkmeijer, pers. Mitteilung]
V-SMOW (,,Vienna-Standard Mean Ocean Water"), V-PDB (,Vienna Pee Dee Belemnite")

Die Reaktion von Methan mit -OH fiihrt zu stark abgereichertem CO mit 3-*C(CO)-Wer-
ten von - 52,6 %.. Der photochemische Abbau von NMKW und die Verbrennung fossiler
Brennstoffe filhren zu deutlich hoher@iC(CO)-Werten (- 32,2 %o bzw. - 27,5 %), Biomas-
senverbrennung fiihrt zu den héchsten Werten (- 12 bis - 25 %0), siehe Tabelle 3. Daher laf3t

sich anhand de3"C(CO)-Werte oft die relative Bedeutung dieser Quellen im Vergleich zur
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Methan-Oxidation abschatzen. Die Fraktionierung durch Oxidation von CO®hitzu CO,
fuhrt zu einer leichten Erhéhung d&fC(CO)-Werte Brenninkmeijer et al., 1999b].

Die Konzentration von atmospharisch&@80 wird in Molekiilen pro cfh(STP) angege-
ben. Es wird hauptsachlich durch kosmische Strahlung, bei mittleren bis héheren Breiten in
der unteren Stratosphére und oberen Troposphare, erzeugt. Dartiber hinaus gibt es einen klei-
nen biogenen Anteil afCO [maximal 25 % nachlécke] 2000], der durch unvollstandige
Oxidation organischer Materie entsteht, i€ durch die Assimilation von*CO, enthalt.

Daher werden bei Biomassenverbrennung erhdf@O-Konzentrationen gemessen. Die
Hauptsenke voi'CO, ist wie bei CO, Oxidation miOH zu Kohlendioxid. Wichtig ist, da
CO aus der Verbrennung von fossilen Brennstoffen frei'{@rist.

Zusammenfassend laft sich sagen, dald die beobachtete Isotopenzusammensetzung von
CO, sowohl durch die Signatur der verschiedenen Quellen, als auch durch die Fraktionierung
und die Verdinnung wahrend des Transports, beeinfluf3t Bneshifiinkmeijer et al., 1999b;

Jocke| 2000 und Referenzen]. Sie liefert wichtige Anhaltspunkte Uber Quellen und Prozesse

von denen eine Luftmasse beeinfluRt wurde.

.4  Wintermonsun und innertropische K onver genzzone

In dieser Arbeit werden Messungen diskutiert, die im Indischen Ozean wéhrend des
Wintermonsuns auf beiden Seiten der innertropischen Konvergenzzone (ITCZ, ,intertropical
convergence zone") durchgefiihrt wurden (INDOEX). Des weiteren sind Mel3flige analysiert,
bei denen Uber Afrika die ITCZ durchquert wurde (CARIBIC). Daher werden im folgenden
die grundlegenden Eigenschaften des Wintermonsuns und der ITCZ erlautert.

Der Begriff Monsun wird fr meteorologische Phdnomene verwendet, bei denen sich die
bodennahe Luftzirkulation im jahreszeitlichen Verlauf umkehrt [Detaildastenrath, 1985;

Das, 1986]. Im Falle des indischen Monsuns &ndern sich die Windrichtung von stdwestlich
bzw. sudlich im Sommer zu nordéstlich im Winter. Der indische Sommermonsun ist relativ
gut untersucht, da er zu starken Regenfallen, Uberflutungen und zur Entwicklung von tropi-
schen Wirbelstirmen fihrt. INDOEX wurde wahrend des Wintermonsuns durchgefihrt, um
die Bedeutung des indischen Wintermonsuns fur den Transport von verschmutzten kontinen-
talen Luftmassen auf den Indischen Ozean hinaus, sowie die Auswirkungen auf den Strah-
lungshaushalt und die Chemie der Atmosphére, zu untersuchen.

Der Monsun wird hauptsachlich durch die unterschiedliche Warmekapazitat von Land
und Meer, sowie die verschieden starke Sonneneinstrahlung im Laufe eines Jahres, verur-

sacht. Zum einen kuhlt sich dadurch, wahrend des Winters in der Nordhemisphare, der Indi-
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sche Subkontinent stéarker ab als der Indische Ozean, so dal3 sich thermische, subtropische
Hochdruckgebiete entlang ~ 20 °N Uber Arabien bis Siudostasien ausbilden. Zum anderen
fuhrt die zunehmend starke Sonneneinstrahlung in der Sidhemisphére zu hohen Wassertem-
peraturen, wodurch es zu starker Aufwartsbhewegung feuchter Luftmassen, verbunden mit nie-
drigem Luftdruck, kommt. Das dort gebildete, in Satellitenbildern oft leicht erkennbare, Band
konvektiver Wolken kennzeichnet die Lage der ITCZ. Der Wintermonsun wird hauptsachlich
durch den meridionalen (nordsidlichen) Druckgradienten zwischen den subtropischen Hoch-
druckgebieten (~ 20 °N) und der ITCZ (15 °S bis 10 °N) angetrieben. Unter dem EinfluR der
Corioliskraft bildet sich die bodennahe, antizyklonale (nordéstliche) Luftstrémung des Win-
termonsuns aus, die kalte, kontinentale Luftmassen von Sibirien, Zentralasien und vom Indi-
schen SubkontinenbDjas, 1986] hinaus auf den Indischen Ozean zur ITCZ transportiert.

Dieser bodennahe sudwarts gerichtete Transport kalter Luftmassen zur ITCZ (Passatwin-
de), wird durch in der ITCZ erwarmte, aufsteigende Luftmassen, die in der oberen Tropospha-

re nordwartstransportiertwerden, ausgeglichen, siehe Abbildung 1. Durch absteigende Luft-
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Abbildung 1. Innertropische Konvergenzzone und Luftstromungen der starken nordlichen

Hadley-Zelle wahrend des Wintermonsuns

Konvektion von Luftmassen in der Innertropischen Konvergenzzone, nordwarts gerichtete Luftstromung in der
oberen Troposphéare/unteren Stratosphare und Ausbildung des Subtropenjets bedingt durch die Corioliskraft,
absinkenden Luftmassen bei ~ 30 °N, sudwarts gerichtete Luftstromung in der unteren Troposphére (Passatwin-
de bzw. WintermonsunRpedel, 2000].



| Einleitung 12

massen aus der oberen Troposphére bei ~ 30 °N schliel3t sich ein Kreislauf, der als Hadley-
Zelle bzw. Hadley-Zirkulation bezeichnet wird.

DarUber hinaus werden die, in der oberen Troposphare nach Norden transportierten,
Luftmassen durch die Corioliskraft nach ,rechts" abgelenkt, was zur Bildung des ostwaérts
gerichteten Subtropenjets fuhrt (~ 30 °NDaf, 1986]. Ebenfalls aufgrund von Druckgra-
dienten stromen von der siudlichen Seite der ITCZ Luftmassen aus der Sudhemisphére in
Richtung der ITCZ. Analog bildet sich eine zweite, wahrend des Wintermonsuns schwache,
Hadley-Zelle sudlich der ITCZ aublgstenrath, 1985].

Die Lage der ITCZ ist, bedingt durch die Position der Sonne, jahreszeitlich variabel,
siehe Abbildung 2. Der Wintermonsun beginnt etwa im Oktober, wenn die ITCZ aus der
nordlichen Hemisphére nach Siden wandert, die ITCZ erreicht die stidliche Hemisphare etwa
gegen Ende November. In Abbildung 2 sind die typischen Positionen der ITCZ fiur Januar
(Wintermonsun, gepunktete Linie) und Juli (Sommermonsun, gestrichelte Linie, hier nicht

diskutiert) eingezeichnet. Da die Warmekapazitat von Wasser gisifzds die von Erde, rea-
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Abbildung 2. Typische Positionen der innertropischen Konvergenzzone (ITCZ)

1
-150

Durchschnittliche Positionen der Innertropischen Konvergenzzone (ITCZ, intertropical convergence zone") im
Januar (gepunktete Linie) und im Juli (gestrichelte Linie).
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giert das System Land-Luft schneller auf die Anderung des Einfallswinkels der Sonne als das
System Meer-Luft. Das heifl3t, dal3 die Lage der ITCZ durch die Kontinente starker modifiziert
wird, da die Luft Gber den Kontinenten leichter erwarmt werden kann als tber dem Meer.
Daher wird die ITCZ Uber den Kontinenten jeweils zu den Polen der entsprechenden
Hemisphéare hin verschoben. Entgegen der Erwartung, daf3 die ITCZ dort beobachtet wird, wo
die Sonne am Mittag senkrecht steht, hinkt die ITCZ ca. 1 Monat dem Sonnenstand hinterher.

Aus dem vorhergehenden ist ersichtlich, dal3 der Wintermonsun eng mit der innertropi-
schen Konvergenzzone (ITCZ) und der Hadley-Zirkulation verbunden ist. In der ITCZ str6-
men Luftmassen aus beiden Hemispharen zusammen, steigen auf und werden in der oberen
Troposphéare polwarts transportiert. An dieser Stelle sei angemerkt, daf? das Wissen Uber die
ITCZ und die damit verbundenen Luft- und Meeresstromungen noch unvollstandig ist
[Zhang, 2001].
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| Experimenteller Tell

Im Rahmen der beiden internationalen Projekte CARIBIC und INDOEX wurde ein gas-
chromatographisches System zur Analyse von Nicht-Methan-K ohlenwasserstoffen (NMKW)
entwickelt, um Luftproben im Tropopausenbereich (CARIBIC) sowie der maritimen Grenz-
schicht (INDOEX) auf deren Gehalt an NMKW zu untersuchen. Die Probennahme wahrend
beider Projekte erfolgte mit Hilfe von Edelstahlbehéaltern. Als hoch entwickelte, weit verbrei-
tete Methode zur Trennung und Analytik von NMKW und anderen Spurengasen wurde die
Gaschromatographie verwendételmig, 1999]. Aus verschiedenen Grinden ist nach der
Probenaufgabe auf das analytische System eine Probenvorbehandlung nétig, worauf kryogene
Anreicherung, gaschromatographische Trennung und massenspektrometrische Detektion der
NMKW folgen. Das entwickelte NMKW-MeRRsystem und die Methodik wird in den folgen-

den Kapiteln detailliert beschrieben.

[1.1 Probennahme

In den untersuchten Regionen der Atmosphare kommen NMKW lediglich im unteren
ppb- (nmol/mol, Definition in Kapitel VI. 1) und ppt-Bereich (pmol/mol) vor, so dal3 fur die
NMKW-Analyse groRRere Luftvolumen gesammelt werden missen. Nebeim-dén Mes-
sung der NMKW, die aufgrund des grol3en logistischen Aufwands nicht in Frage kam, bietet
sich entweder die Probennahme auf Adsorbenzien oder in Behéltedesafoibe et al.,
1991;Westberg und Zimmerman, 1993;Dewulf und Langenhove, 1999;Helmig, 1999].

Bei der Probennahme auf Adsorbenzien wird die Luft durch ein mit Adsorbenzien gefull-
tes Rohr gesaugt. Wahrend bei leicht flichtigen Komponenten (zzBMBEW) die quantita-
tive Sammlung schwierig ist, ist bei schwer fliichtigen Verbindungen die vollstandige Desorp-
tion limitierend, beides kann und muf3 durch Kombinationen verschiedener Adsorbenzien op-
timiert werden. Die Temperatur der Desorption wird durch die thermische Stabilitat von Ad-
sorbenzien und Analyten begrenzt. Einerseits kann es zu ,Memory* - Effekten durch unvoll-
standig desorbierte Proben kommen, andererseits konnen hohe Blindwerte durch thermische
Zersetzung der Adsorbenzien auftretRadolph et al., 1990;Camel und Caude, 1995].

Im Gegensatz zu Adsorbenzien werden in Edelstahlbehéltern, GlasgefalRen oder Plastik-
beuteln alle (stabilen) Bestandteile der Luft gesammelt. Generell treten Probleme bei schwer
flichtigen oder hoch polaren Verbindungen auf, da sie auf den Oberflachen der Gefalie adsor-
biert werden. Proben in Plastikbeuteln werden leicht durch Ausgasen des Materials und die

relativ hohen Gasdiffusionsraten kontaminiert. Glas ist aufgrund seiner Zerbrechlichkeit un-
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gunstig, des weiteren haben Plastikverschlisse die gleichen Nachteile wie Plastikbeutel. Bei
der Verwendung der hier eingesetzten Edelstahlbehé&lter mit Metallfaltenbalgventilen besteht,
nach sorgfaltiger Reinigung und Konditionierung, nur eine geringe Gefahr der Kontamination

[Rudolph et al., 1990]. Des weiteren kbnnen gréf3ere Volumina gesammelt werden, am besten
unter Verwendung von Metallfaltenbalgpumpen, da diese die geringste Gefahr der Kontami-

nation aufweisen.

1.1.1 Verwendete Probenbehélter

Die in dieser Arbeit verwendeten Probenbehalter (siehe Abbildung 3) sind aus zwei Edel-
stahl-Halbschalen hergestellt. Um die Oberflachenaktividatrier et al., 1994] zu minimie-
ren wurden sie elektropoliert und unter Argon Schutzgas mit einem Mikroplasma ver-
schweil3t. In der oberen Halbschale sind zwei %4* Edelstahlrohre eingeschweil3t, das kirzere
Rohr ist mit einer RohrverschluRkappe versehen, das langere mit einem polymerfreien, was-
serdampfgereinigten Metallfaltenbalgventil (Nupro, SS-4H, Swagelok, USA).

Vor dem ersten Einsatz wurden die Behalter (2,5 | Volumen) mit synthetischer Luft
(Kohlenwasserstoff-frei, Linde) auf 4 bar (alle Dricke absolut) befullt und einem Lecktest
unterzogen; schadhafte Behéalter wurden ausgesondert. Darauf wurden die Behalter gereinigt,
indem sie 24 h mit syn. Luft bei einem Flu3 von 200 - 300 ml/min gespult wurden (Entfer-
nung der RohrverschluRkappe). Die Konditionierung der Behalter erfolgte durch dreimaliges
Beflllen mit synthetischer Luft auf 4 bar und Entleerung (~ 1 bar). SchlieRlich wurden die

Behalter bei 4 bar gelagert und vor der ersten Verwendung erneut auf Leckage tberpruft.

Nupro®-
Ventil

*~Schweillndhte

RohrverschlulRkappe

Abbildung 3. Verwendete 2,5 | Edelstahlbehélter

11.1.2 Probennahme der NMKW wéahrend des CARIBIC-Projekts

Der Mel3container des CARIBIC Projekts enthalt einen Sammler fur grof3e Luftproben
(WAS, ,whole air sampler), da zur Isotopenanalyse @0 etwa 100 | Luft benétigt wer-

den. Daher kam der Einbau eines zusatzlichen Systems gt Messung von NMKW nicht



|| Experimenteller Teil 17

in Frage. Eine detalllierte Beschreibung des WAS, des Lufteinla3systems am Flugzeugs, so-
wie der anderen Instrumente ist Bnenninkmeijer et al. [1999a] zu finden. In Kirze, das
Lufteinla3system des WAS ist direkt unter dem Mef3container angebracht, etwa 10 m von der
Spitze und ~ 25 cm vom Rumpf des Flugzeugs entfernt, so daf} die Probenluft unbeeinfluf3t
vom Flugzeug ist. Generell kommen die Proben innerhalb des WAS mit Leitungen, Verbin-
dungen und Metallfaltenbalgventilen aus Edelstahl, drei Membranpumpen (Betriebstempera-
tur < 50 °C) und Probenbehaltern aus Edelstahl (22 1) in Kontakt.

Wahrend des Mel3fluges werden die 12 Probenbehélter des WAS jeweils 10 mal auf 2,5
bar (alle Driicke absolut) aufgedrickt und auf 0,9 bar abgelassen, bevor die endgultige Ful-
lung auf 17 bar erfolgt (entspricht ~ 500.000facher Verdinnung der vorherigen Probe). Der
Enddruck von 17 bar (Probenvolumen 370 L STP) wird in 17 - 20 min erreicht, wahrend das
Flugzeug ~ 250 bis 300 km zurlcklegt. Die Proben des Hinflugs werden in der Regel verwor-
fen und auf dem Ruckflug durch neue Proben ersetzt, um die Lagerungszeit gering zu halten.

Nach Transport des kompletten WAS vom Flughafen (Dusseldorf oder Minchen) ins
Labor nach Mainz, wird jede der zwodlf Luftproben eines Mel3fluges Uber ein System aus
Edelstahlleitungen in jeweils drei 2,5 | Edelstahlbehalter (siehe Kapitel Il. 1. 1) abgefillt. Die
Edelstahlbehélter, die zunachst Luft eines alten Mel3fluges enthalten, werden zweimal auf
< 5 mbar evakuiert und mit Luft aus dem WAS auf 1,3 bar befullt. Abschlie3end wird ein
drittes Mal evakuiert und auf 5 bar befllt (entspricht ~ 67.000.000facher Verdinnung der
vorherigen Probe). An diesen Edelstahlbehaltern werden die wichtigen Treibhausgase Methan
(CH,), Kohlendioxid (CQ), Distickstoffmonoxid (NO) sowie Schwefelhexafluorid ($F
vom MPI-C, halogenierte Kohlenwasserstoffe von der UEA (,University of East Anglia”,
UK) und NMKW vom MPI-C gemessen. Die Messungen der NMKW und der Treibhausgase
erfolgen innerhalb weniger Tage nach der Probennahme.

Aufgrund der hohen Flisse (~ 20 I/min) und Verdinnungen wahrend der Spilphasen des
WAS, der gro3en Probenvolumina und der schnellen Umfullung und Aufarbeitung (~ 5 Tage)
ist eine Beeinflussung der Proben durch den WAS unwahrscheinlich. Ein Test des gesamten
Systems vom Lufteinlal3 des WAS am Flugzeug bis zur Abflillung im Labor ist aus logisti-
schen Grinden nicht méglich und eine realitatsnahe Simulation im Labor ist nicht durchfihr-
bar. Der EinfluR des Abflllens von Hochdruck-Luftproben in die verwendeten 2,5 | Nieder-
druck-Edelstahlbehéalter auf die NMKW wird in Kapitel 1I. 4. 5. 5 beschrieben.

1.1.3 Probennahme der NMKW wéahrend des INDOEX-Projekts

Die Probennahme auf dem Forschungsschiff Ronald Brown [Parsons und Dickerson,
1999] erfolgte wéahrend INDOEX in den selben 2,5 | Edelstahlbehalter die wahrend des
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CARIBIC-Projekts verwendet wurden. Mit Hilfe einer Metallfaltenbal gpumpe (Parker, USA,
MB-158-E) wurde Luft von einem Bugturm (10 m H6he) via eines 25 m langen Edelstahl-
rohrs (I.D. 4 mm) durch eine Eis-Wasser-Falle (0O 1@&njs et al., 1999]) gesaugt, wodurch

das Mischungsverhaltnis von Wasser auf etwa ~ 0,6 % reduziert wurde. Damit sollte sicher-
gestellt werden, dafl? kein Wasser in den Behaltern auskondensiert, da sonst die Mischungsver-
haltnisse des wasserloslichen Ckeeinflul3t wirden. Die Betriebstemperatur der Pumpe
wurde unterhalb von 65 °C gehalten, um thermisch labile Substanzen nicht zu zerstéren. Nach
mehrmaligem Spulen der Behalter wurden sie auf 3,7 bar (alle Driicke absolut) beflllt, ent-
sprechend ~ 9 L Luft (STP). Mit Ausnahme des Transports nach Mainz (~ 6 Tage) wurden die
Behalter bis zur Analyse bei - 18 °C gelagert, um Veranderungen der Proben zu minimieren.
Die Edelstahlbehalter mufdten etwa 11 Monate gelagert werden bis das NMKW-Mel3system
melbereit war. Zwolf Stunden vor den gaschromatographischen Analyse wurden die Proben
auf Raumtemperatur gebracht. Der Einflul3 der Lagerung bei - 18 °C auf die NMKW wird in
Kapitel Il. 4. 5. 4 beschrieben.

.2 Grundlagen der Gaschromatographie

Die Theorie und Praxis der Gaschromatographie sowie der verwendeten Detektoren ist
ausfuhrlich in der Literatur beschrieben [z&8homburg, 1990;Rotzsche, 1991;Ettre et al.,
1995;Rood, 1995], so daf’ nur die zur Auswahl der Trennséule, des Detektors und die fur die

weitere Diskussion relevanten Aspekte erlautert werden.

[1.2.1  Theorieder Gaschromatographie

Grundprinzip der Gaschromatographie ist, daf® ein Probengemisch mit einem Tragergas
(der mobilen Phase) durch eine Saule transportiert wird, die eine stationdre Phase enthalt, so
daR es zu standigen Wechselwirkungen zwischen Substanz und stationarer Phase kommt.
Aufgrund verschieden starker Wechselwirkung der einzelnen Komponenten mit der stationa-
ren Phase eluieren die Komponenten zu verschiedenen Zeiten (Gesamtretentigmseest t
einfach Retentionszeik tgenannt) von der Saule, d.h. sie sind mehr oder weniger getrennt.
Die Retentionszeittsetzt sich dabei aus der Zeit zusammen, die das Tragesyaefbtigt,

und der Zeit, die der Analytg) braucht, um die Saule zu durchqueren.
tg =ty +1x (11-1)
mit ty =Retentionszeit in min,
ty = Retentionszeit des Tragergases (Totzeit) in min und

tr. = Nettoretentionszeit in min.
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Die wichtigsten Typen gaschromatographischer Saulen sind gepackte Saulen und
Kapillarsaulen. Bei gepackten Séaulen ist die stationdre Phase entweder ein festes Adsorbens
oder eine zdhe Flussigkeit auf einem festen Tragermaterial. Die einige Millimeter dicken
Saulen sind vollstandig gefillt und weisen relativ hohe FluRBwiderstande auf, so dal3 sie nur
wenige Meter lang sein kdnnen. Kapillarsdulen sind dagegen nur mit einer diinnen Schicht
stationarer Phase auf der Innenseite beschichtet, so dal3 sie trotz kleinerer Innendurchmesser
(0,05 - 0,7 mm I.D.) auch bei groRerer Lange (10 - 100 m) relativ kleine FluRBwiderstande
aufweisen. Bei den weit verbreiteten Filmkapillarsdulen (WCOT, ,wall-coated open-tubular
column®) ist die stationare Phase eine Flussigkeit, bei Schichtkapillarsaulen (PLOT, ,porous-
layer open-tubular column®) ein Feststoff.

Im Falle flissiger stationarer Phasen erfolgt die Trennung aufgrund der verschiedenen
Verteilung der Analyten zwischen flussiger und gasformiger Phase, vereinfacht aufgrund der
Loslichkeit (GLC, ,gas-liquid-chromatography”). Bei festen stationaren Phasen wird die
Trennung durch die unterschiedliche Adsorption der Analyten auf der stationdren Phase ver-
ursacht (GSC, ,gas-solid-chromatography®).

Eine wichtige KenngréRe zur Beschreibung des Trennvermdgens gaschromatographi-
scher Trennsaulen ist, in Analogie zur theoretischen Bodenhthe einer Destillationskolonne,
das Hohenaquivalent eines theoretischen Bodens H, das von der linearen Stromungsgeschwin-
digkeit U des Tragergases abhangt.

H:A+E+Cﬁﬂ (11-2)
u

mit H = theoretische Bodenhdhe in mm,

u= = lineare Stromungsgeschwindigkeit in cm/s,

tM
L = Lange der Saule in cm,

t\, = Retentionszeit des Tragergases in s und

A, B, C = Terme in Abhangigkeit vom Typ der Saule (gepackte oder Kapillarsaule) und Art
der Wechselwirkung mit der stationaren Phase (GSC oder GLC).

Diese nach van Deemter benannte Gleichung gilt fir gepackte Saulen und vereinfacht sich im
Fall von Kapillarsdulen unter Wegfall des A-Terms zur Golay Gleichung [Details zu Schicht-
kapillarsaulen irde Nijs und de Zeeuw, 1983;de Zeeuw et al., 1987;Rotzsche, 1991 ;Ettre et

al., 1995]. Bei gegebener Saulenlange L gilt, je kleiner die theoretische Bodenhéhe H desto

hoher ist die Zahl der theoretischen Boden N und damit das Trennvermogen einer Saule.
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H

N:f (11-3)

mit N = Zahl der theoretische Boden,
L = Saulenlange in cm und

H = theoretische Bodenhdhe in cm.

Anhand der Zahl der theoretischen Boden kann das Trennvermdgen verschiedener Séaulen und
Saulentypen verglichen werden. Darlber hinaus wurden diese Gleichungen verwendet, um

die Trennleistung der fur die Trennung der NMKW verwendeten Saule zu optimieren.

[1.2.2  Auswahl der gaschromatographischen Saule zur Trennung der
NMKW

Bei der Auswahl der Saule zur Trennung der NMKW spielen verschiedene Aspekte eine
Rolle. Gepackte Saulen haben ein relativ geringes Trennvermdgen und sind in der NMKW-
Analytik zunehmend durch die moderneren Kapillarsdulen verdrangt wdrdimid, 1999].

Dariiber hinaus eignen sich gepackte Saulen, aufgrund der relativ hohen Volumenstrome des
Tragergases und der Gefahr des Verlusts von Partikeln, nicht fur die massenspektrometrische
Bestimmung (vgl. Kapitel Il. 2. 3. 2). Trotz der wesentlich héheren Trennleistung von Kapil-
larsdulen sind zur Trennung des-Kohlenwasserstoffe entweder Temperaturen unter - 40°C
notig, oder es mussen S&ulen mit hoher Filmdicke verwendet werden, die wiederum nicht gut
zur Trennung der hheren NMKW geeignet siHdiimig, 1999].

Seit der Entwicklung der Schichtkapillarsaulen (PLOT) hat sich gezeigt, dal3 Alumini-
umoxid-PLOT-Saulen besonders effektiv in der Trennung von leichten Kohlenwasserstoffen
sind [de Zeeuw et al., 1987], da sie die Analyten wesentlich starker retardieren als Saulen mit
flissigen Trennphaser@jmans et al., 1994;Helmig, 1999], so dal3 keine tiefen Temperatu-
ren fur die Analyse nétig sind. Des weiteren sind moderne PLOT Sé&ulen fir die massenspek-
trometrische Bestimmung geeignet, da sie keine Partikel verlieren.

Aus den genannten Griunden erfolgt die gaschromatographische Trennung der NMKW in
dieser Arbeit auf einer Aluminiumoxid-PLOT-Saule (50 m, 0,32 mm |.Qum5AI,O4/KCl,
Chrompack, NL). Von Nachteil ist, daf3 Aluminiumoxid-PLOT-S&aulen sehr wasserempfind-
lich sind [de Nijs und de Zeeuw, 1983;de Zeeuw et al., 1987], so dafl} der Wassergehalt des

Tragergases (siehe Kapitel Il. 3) und der Proben (siehe Kapitel Il. 3. 2) reduziert werden muf3.
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[1.2.3  Zur Messung der NMKW verwendete Detektoren

I1.2.3.1 Flammenionisationsdetektor

Das Funktionsprinzip des Flammenionisationsdetektors (FID, ,flame ionisation detec-
tor*) basiert darauf, dafd er organische Verbindungen unter Erzeugung von lonen und Elek-
tronen verbrennt und die entstandenen Ladungstrager Baiggts[und Schaller, 1994;Rood,

1995]. Hauptbestandteile des Flammenionisationsdetektors (siehe Abbildung 4) sind eine
Duse und ein Kollektor, zwischen denen eine Hochspannung angelegt ist. Am Ende der Dlse
brennt eine Flamme aus Wasserstoff und synthetischer Luft in die das Tragergas gelangt, das
die chromatographische S&ule verlafit. Organische Komponenten im Tragergasstrom werden
in der Flamme verbrannt, wobei lonen und Elektronen entstehen. Durch die angelegte Span-
nung werden die Elektronen zu dem Kollektor gezogen und ein kleiner Strom entsteht, der als
Detektorsignal (,response”) gemessen wird. Die Basislinie wird durch den geringen Strom
bestimmt, der durch lonen der reinen Wasserstoffflamme und Spuren von Verunreinigungen
(z.B. Gase, Saulenbluten) verursacht wird.

Der FID ist empfindlich fur Verbindungen die C-H-Bindungen enthalten, lediglich oxy-
dierte Verbindungen werden weniger empfindlich detektiert. Obwohl voll halogenierte Koh-
lenwasserstoffe keine C-H-Bindungen haben, erzeugen sie ein schwaches Signal. Permanent-
gase, Stickoxide, Schwefelkomponenten, Kohlenoxide und Wasser lassen sich nicht mit dem
FID bestimmen, aber die Basislinie und die Empfindlichkeit kbnnen durch grof3ere Mengen
dieser Verbindungen gestort werden. Die Nachweisgrenze (Definition in Kapitel 1. 4. 4) des
verwendeten FID (Hewlett Packard, USA) wird flir Kohlenwasserstoffe als etwa 10 bis
100 pg angegeben (vgl. Kapitel Il. 2. 3. 3), der lineare Bereich ist thiirhdealfall) einer
der groldten aller gaschromatographischen Detekt&aod] 1995]. Bei Kapillarséaulen reicht
der kleine Tragergasflu3 nicht aus, um Totvolumina des Detektors zu spllen, so dal3 ein
.Makeup Gas" (Stickstoff) bendtigt wird.

Eine Besonderheit des FID ist, daf3 sein Signal in erster Naherung proportional zum
Kohlenstoffgehalt der untersuchten Molekile ist. Bei Kohlenwasserstoffen verschiedenster
Struktur (ohne Heteroatome) ist das Signal des Detektors linear abhéngig von dem Produkt
aus Konzentration und Anzahl der Kohlenstoffatome. Abweichungen von diesem Zusammen-
hang sind meist kleiner als 10 %, so dal} die Kalibrierung des FID oft mit Hilfe einer oder
zweier zertifizierter Substanzen erfolgt [zBreenberg und Zimmerman, 1984; Schomburg,
1990;Farmer et al., 1994].
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Abbildung 4. Schematischer Aufbau eines Flammenioni sationsdetektors

[1.2.3.2 Quadrupol-M assenspektrometer
Das Funktionsprinzip des Massenspektrometers [z.B. McMaster und McMaster, 1998]

basiert darauf, dal3 es aus neutralen Molekulen in charakteristischer Weise lonen erzeugt und
diese detektiert. Bei der Kombination von Gaschromatographie mit Massenspektrometrie
(GC/MS) werden die aus der chromatographischen Séule austretenden Molekile in der lonen-
guelle des Massenspektrometers ionisiert (siehe Abbildung 5). Bei der Elektronenstol3ionisie-
rung erfolgt die lonisierung der Molekile durch Kollision mit einem Elektronenstrahl. Dieser
Elektronenstrahl entsteht dadurch, dal3 die aus einem geheizten Filament austretenden Elek-
tronen in einem elektrischen Feld auf 70 eV (in der Regel) beschleunigt werden. Im allgemei-
nen haben die entstandenen, geladenen Molekile soviel innere Energie, daf} sie in ein fur die
Substanz charakteristisches Spektrum von kleineren Bruchstiicken fragmentieren.

Die aus den Molekilen entstandenen positiv geladenen Fragmente werden, mit Hilfe des
positiven Potentials des lonenrepellers sowie einer Reihe elektrischer Blenden, beschleunigt
und in den Massenfilter fokussiert. Im Falle des Quadrupols besteht der Massenfilter meist
aus vier mit Metall beschichteten ,fused-silica® Quarz Staben, die durch Anlegen einer
Gleichspannung und eines Hochfrequenzsignals ein elektromagnetisches Feld aufbauen, das
nur positiv geladene lonen mit einem bestimmten Masse/Ladungs-Verhaltnis (m/z) passieren
laft. Nur diese positiv geladenen lonen erreichen den Detektor bestehend aus Hochenergie-
dynode und Sekundéarelektronenverstarker. Andere positiv geladene lonen kollidieren mit den
Staben des Quadrupols und werden neutralisiert.

Durch Anderung des Hochfrequenzfeldes wird der Massenfilter fur verschiedene mj/z

durchlassig. Hierbei sind zwei verschiedene Operationsmodi zu unterscheiden. Im SCAN-
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Modus wird in schneller Abfolge ein grof3er Bereich von m/z analysiert, so daf} von einem
chromatographischen Peak ein ganzes Massenspektrum entsteht. Durch Vergleich mit Litera-
turspektren, oder durch Analyse der Massenspektren McBafferty und Turecek, 1993]
kann zumindest die Zahl mdglicher Verbindungen eingeschréankt werden, oft la3t sich die un-
tersuchte Substanz exakt bestimmen. Im SIM-Modus (,single-ion monitoring*) werden nur
wenige (< 10) m/z gemessen, wodurch die Empfindlichkeit des Massenspektrometers steigt,
aber auch weniger Informationen Utber die Identitat der Substanzen ermittelt werden.

In der lonenquelle (einige Ttbis 10* hPa) und im Massenfilter (einige 1@Pa bis 10
hPa) wird ein Vakuum erzeugt. Dadurch werden nicht ionisierte Teilchen aus der lonenquelle
entfernt, und es werden Wechselwirkungen zwischen den entstandenen lonen und Molekilen
oder Atomen verhindert, die die Massenselektion und -detektion stéren wiurden. Um das
Hochvakuum aufrechterhalten zu kénnen, muf3 der Tragergasflull auf wenige Milliliter pro
Minute reduziert werden, weshalb gepackte Saulen nicht fir die massenspektrometrische

Bestimmung geeignet sind.
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vom GC
/ Elektronenstrahl
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R ——— ), 1)
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Filament  Fokussierblenden Sekundar-
elektronen-
verstérker

lonenquelle Massenfilter Detektor

Abbildung 5. Schematischer Aufbau eines Quadrupol-Massenspektrometers

I1.2.3.3 Auswahl des Detektors fur die NMKW

Das Massenspektrometer hat gegentber dem oft eingesetzten Flammenionisationsdetek-
tor den entscheidenden Vorteil, dal’ es selektiRaddlph et al., 1986] ist und dal eine di-
rekte Identifizierung der Substanzen anhand der Massenspektren moglich ist. Aufgrund der
Vielzahl von Verbindungen die in Luftproben vorhanden sind, kann es bei der gaschromato-
graphischen Trennung zur Koelution verschiedener Substanzen kommen. Im FID wird die

Summe detektiert, mit Hilfe des Massenspektrometers kénnen diese Substanzen meist, d.h.
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wenn sie genldgend verschiedene Massenspektren haben, unterschieden werden (siehe Kapitel
II. 3. 4. 1).

Das verwendete Quadrupol-Massenspektrometer (HP 6890, Hewlett Packard) ist, abhan-
gig von der Grol3e des bei der Kalibrierung der Massenachse verwendeten Massenbereichs, in
der Lage zwei Signale aufzulésen, die eine Differenz von 0,1 bis 1,0 atomare Masseneinhei-
ten haben. Der lineare Bereich wird vom Hersteller mit etwebk01d angegeben. Die Ka-
pillarsdule mindet, Gber eine auf 205 °C geheizte Transferleitung, direkt in der lonenquelle.
Das Massenspektrometer ist mit einer Turbomolekularpumpe ausgestattet, so dal3 Tragergas-
flisse bis etwa 4 ml/min méglich sind.

Das Massenspektrometer muf3 aufwendig mit einer Multikomponenten-Referenzgasmi-
schung kalibriert werden. Im Gegensatz dazu, wird der FID oft mit ein oder zwei zertifizierten
Substanzen kalibriert, wobei ein linearer Zusammenhang zwischen Anzahl der Kohlenstoff-
atome und dem Signal des FID angenommen wird. Dieser Zusammenhang gilt jedoch nur
naherungsweise, beispielsweise wurden fur mehrfach ungesattigte Verbindungen (Benzol,
Alkine, Isopren) Abweichungen von mehr als 10 % beobacBtebfigate, 1995]. Daher ist
auch beim FID die aufwendigere Kalibrierung mit einer Multikomponenten-Referenzgasmi-
schung anzuraten, so dal? der Vorteil der einfacheren Kalibrierung entfallt.

Basierend auf einem Signal zu Rauschen Verhaltnis von 3:1, wurden Nachweisgrenzen
(Definition in Kapitel 1l. 4. 4) fur Ethan von ca. 270 pg fir den MSD im SCAN-Modus,
ca. 20 pg fur den FID und ca. 2 - 4 pg fur den MSD im SIM-Modus abgeschétzt. Zusatzlich
zu der hoheren Selektivitdt des MSD im Vergleich zum FID hat der MSD somit eine funf bis
zehn mal hohere Empfindlichkeit. Bei einem Probenvolumen von ca. 350 ml entspricht dies
einer MSD-Nachweisgrenze von ca. 5 - 10 ppt.

Der Flammenionisationsdetektor wurde lediglich bei der anfanglichen Zuordnung der
Peaks in den Chromatogrammen der verwendeten Referenzgasmischung eingesetzt (siehe
Kapitel Il. 3. 4. 1), da der beschriebene lineare Zusammenhang zwischen Zahl der Kohlen-

stoffatome und dem Signal des FID (vgl. Kapitel II. 2. 3. 1) die Zuordnung vereinfachte.

.3 Aufbau deschromatographischen Systems zur Messung der NMKW

Das NMKW-Mel3system (siehe Abbildung 6) basiert auf einem Gaschromatographen
(HP 6890, Hewlett Packard) verbunden mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (HP 5973,
Hewlett Packard) als Detektor, einer kryogenen Anreicherung sowie mehreren Ventilen. Uber
das Ventil zur Probenselektion (V2) werden Helium, das Einla3system oder das Ventil zur

Kalibrierung (V1) ausgewahlt. An dem zentralen Ventil V3 sind das Ventil zur Probenselekti-
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on (V2) mit Probenbehandlung, die kryogene Anreicherung, die chromatographische Trenn-

saule, die Vorsaule und die Tragergasversorgungen (Helium) angeschlossen. Die Trennsaule
wird durch eine beheizte Transferleitung in das Massenspektrometer gefuhrt und endet in der
lonenquelle. Die Ventile V4 und V5 dienen dazu, dal3 Volumen der zu analysierenden Probe

mit Hilfe des Druckanstiegs in dem Referenzvolumen zu bestimmen (siehe Kapitel Il. 4. 3. 3).

Die meisten Ventile des Systems werden mit Hilfe des Steuerprogramms des GC/MS-
Systems (HP Chemstation, Hewlett Packard) angesteuert (V2 - V5), lediglich die Kalibrierung
erfolgt manuell mit Ventil V1. Eine detaillierte Beschreibung des zeitliches Ablaufs der Steu-
ervorgange wahrend einer Messung (Ventile, Heizung und Kiuhlung der Anreicherungskapil-
laren, Ofentemperatur) erfolgt in Kapitel I1. 3. 3.

Bis auf das Einlal3system und die Probenbehandlung ist das gesamte analytische System
aus Edelstahlrohren und Edelstahl-Kompressionsverbindungen (Swagelok, USA und VICI,
CH) aufgebaut, analog zu der Mehrzahl der in der Literatur beschriebenen NMKW-Mel3syste-
me. Die Ventile, mit denen Luftproben oder die Referenzgasmischung (RGM) vor der Analy-
se in Kontakt kommen, (V1 - V3) bestehen aus Edelstahl (VICI, Dichtmaterial Polyarylether-
keton/PTFE). Alle Teile werden permanent auf ca. 60 °C geheizt, um eine Adsorption niedrig
siedender Verbindungen zu verhindevcClenny et al., 1984;Farmer et al., 1994].
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Abbildung 6. Schematische Darstellung des chromatographischen Systems

EPC = elektronischer Druckregler (,electronic pressure controller”), MFC = elektronischer MassenfluRregler
(,mass flow controller), He = Helium
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Als Alternative zu Edelstahl gibt es mit Glas und Quarz beschichtete Edelstahlrohre
(,glass-lined” bzw. SilcoSteel (Restek, USA)), die nach Angaben des Herstellers eine hthere
Inertheit aufweisen. Da die Beschichtung dieser Rohre sehr empfindlich gegen Verbiegen ist,
so dal3 definierte Minimalradien eingehalten werden muissen, wurde lediglich das regelmafig
geodffnete EinlalRsystem aus SilcoSteel (siehe Kapitel 1l. 3. 1) aufgebaut.

Die Probenbehandlung (siehe Kapitel Il. 3. 2. 1) besteht aus zwei Glasrohren mit ange-
setzten Edelstahlrohren, so dal eine visuelle Kontrolle der Chemikalien zur Reduktion von
Wasser und Kohlendioxid erfolgen kann, ohne dal3 Verbinder aus Polymeren verwendet wer-
den mussen. Polymere wurden so weit wie mdglich vermieden, da sie durch Ausgasen und die
relativ hohen Gasdiffusionsraten leicht zu Kontamination fihren. Lediglich in der Spurenana-
lytik weit verbreitete Ventile (VICI), Druckminderer (Air Liquide) und die elektronischen
Druckregler des Gaschromatographen (Hewlett Packard) enthaltenen Polymere lie3en sich
nicht vermeiden. Als Tragergas und Spulgas wurde Helium 6.0 (99,9999 % Reinheit, Messer
Griesheim) verwendet, das zur Entfernung von Feuchtigkeit, Sauerstoff und Kohlenwasser-
stoffen mit einem 3-stufigen Gasreiniger (Hewlett Packard) und einer kryogenen Falle mit
Aktivkohle (- 196 °C) weiter gereinigt wurde.

1.3.1 EinlaRsystem

Das Einlal3system, an dem die Proben aus den verwendeten Probenbehéltern aufgegeben
werden, besteht aus einem ca. 40 cm langen, geheizten SilcoSteel-Rohr (Restek) an Ventil V2
(vgl. Abbildung 6). Im Gegensatz zu dem analytischen System wird das Einlalsystem regel-
mafdig geodffnet und ist nicht permanent gespilt. Um die Gefahr einer Kontamination durch
eingetretene Aul3enluft oder vorher angeschlossene Proben hoher Konzentration zu minimie-
ren, wurde anstatt eines geheizten Edelstahlrohrs ein geheiztes (ca. 60 °C) SilcoSteel-Rohr
(Restek) als Anschlufd verwendet (vgl. Kapitel 11. 3). Des weiteren wird das Einlal3system eine
halbe Stunde vor der Analyse funf mal mit der neuen Probe gespult und jeweils evakuiert.
Dadurch kdénnen héher konzentrierte Proben (bzw. eingetretene AulRenluft), spater analysierte

Proben niedriger Konzentration, nicht kontaminieren.

1.3.2 Probenbehandlung, kryogene Anreicherung und Ther modesor ption

Die Anreicherungskapillare, auf der die kryogene Anreicherung der kondensierbaren
Komponenten erfolgt, besteht aus einer Edelstahlkapillare (30 cm, 1/16“ A.D., 0,03 I.D.), die
zur VergroRerung der Oberflache auf einer Lange von 10 cm mit pordsen Kieselgel-Perlen
(Unibeads 1S, 60/80 mesh, Alltech) gefullt isdcClenny et al., 1984; Frank und Frank,
1990;Doskey, 1991] (Details in Kapitel VI. 2).
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I1.3.2.1 Behandlung der Probe zur Reduzierung von Wasser und Kohlendioxid

Die kondensierbaren Hauptkomponenten einer Luftprobe sind Wasser und Kohlendioxid
(CO,). Zur Abschatzung des fur die kondensierbaren Komponenten zur Verfigung stehenden
Volumens in der Anreicherungskapillaren, konnen die Kieselgel-Perlen als ideale Kugeln
betrachtet werden. Bei Annahme einer dichtesten Packung, verbleiben 26 % des Volumens
[Holleman und Wiberg, 1985] der Anreicherungskapillaren fir die kondensierbaren Kompo-

nenten der Probe. Unter Vernachlassigung der thermischen Ausdehnung ergibt sich:
Vkondensierbar = Igepackt m%g mdichteﬂePackung = 0’0119(10_2 m)3 = 1119u| (I l _4)

Mit | oo = L@Nge der Packung der Anreicherungskapild@107? m,

d = Durchmesser der Anreicherungskapilkai@03' = 0,076210?m und

O gichteste Packung = 0,26 = freibleibender Volumenanteil bei einer dichtesten Kugelpackung.

Wahrend INDOEX wurde der Wassergehalt der Proben auf etwa 6000 ppm (0,6 %) Was-
ser reduziert (siehe Kapitel II. 1. 3), das Mischungsverhéltnis verb€®ug ca. 365 ppm, so
dal3 bei einem typischen Probenvolumen von 350 ml etwal ¥g&tes Wasser und 0,14
festes CQ ausfrieren. C@ nimmt etwa 1 % des zur Verfigung stehenden Volumens von
11,9l ein, das Volumen von Wasser betragt dagegen ca. 13 % des Volumens der Anreiche-
rungskapillare und kann die Anreicherungskapillare blockigfemdziel, 1998]. Um dies zu
verhindern, muf3 der Wassergehalt der Proben reduziert werden.

Obwohl die typischen Wassergehalte von Proben des CARIBIC-Projekts mit 120 ppm
(0,012 %) bis 100 ppm (0,1 %) (- 40 °C bis - 20 °C AuRentemperatur) geringer sind, ist auch
bei diesen Proben eine Reduzierung des Wassergehalts nétig, da Spuren von Wasser bei der
verwendeten Aluminiumoxid-PLOT-Saule starke Schwankungen der Retentionszeiten verur-
sachende Nijs und de Zeeuw, 1983;de Zeeuw et al., 1987], was zu Problemen bei Qualifizie-
rung und Quantifizierung fuhrt (siehe Kapitel II. 4. 1).

Kohlendioxid ist ebenfalls problematisch, da es auf der Aluminiumoxid-PLOT-S&aule im
Bereich von Ethan und Ethen eluiert [vglurdziel, 1998]. Aufgrund des hohen Mischungs-
verhaltnisses von ca. 365 ppm Uberladt es die Saule und eluiert als sehr breiter, deformierter
Peak. Dadurch wird sowohl die Trennung von Ethan und Ethen beeinfluRBpngang et
al., 1995;Habram et al., 1998], als auch deren massenspektrometrische Detektion. Anschei-
nend kommt es durch die hohen Mischungsverhéltnisse des Kohlendioxids zu einer starken

Beeinflussung des Drucks in der lonenquelle des Massenspektrometers.
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Aus den diskutierten Grinden werden die Luftproben vor der kryogenen Anreicherung
durch zwei Glasrohre (mit angesetzten Edelstahlenden 11 cm, 0,7 cm 1.D.) geleitet, in denen
Wasser und Kohlendioxid mit Hilfe von Lithiumhydroxid (fir €nd HO) bzw. Magnesi-
umperchlorat (fir KO) entfernt werden. Lithiumhydroxid (LIOH) verringert das £NDi-
schungsverhaltnis sehr effektiBdryta und Maas, 1971;Rasmussen et al., 1996], in Labor-
luft von Uber 500 ppm auf ~ 20 ppm. Magnesiumperchlorat entfernt Wasser bis zu einem
Taupunkt von etwa - 70 °C [~ 2,5 ppm bei 1,5 mol Kristallwasser ag®e| und Diehl,

1963]. Das Volumen der Luftprobe sowie die hier untersuchten gesattigten und ungesattigten
C;-Ce-NMKW werden dadurch nicht signifikant veranddrRagmussen et al., 1996;Habram

et al., 1998;Kurdziel, 1998;Lewis et al., 1999; Namiesnik und Wardencki, 1999]. H6here
aromatische Verbindungen (mono- und disubstituierte Benzole) dagegen werden durch die
Wasserentfernung beeinflui€yrdziel, 1998], so dal? mit Problemen bei der Quantifizierung

zu rechnen ist (vgl. Kapitel 11. 4. 2).

[1.3.2.2 Kryogene Anreicherung

Die nach der Entfernung von Kohlendioxid und Wasser enthaltenen kondensierbaren
Komponenten der Luftprobe ¢N, NMKW sowie andere flichtige organische und anorga-
nische Verbindungen) werden kryogen in der Anreicherungskapillare angereichert, wahrend
die das Volumen ausmachenden Hauptbestandteile der Luft (Stickstoff, Sauerstoff, leichte
Edelgase) unverandert durchstrémen. Der gepackte Teil der Kapillare ist dabei waagrecht in
einem Dewar installiert, der bis zu einem bestimmten Niveau mit flissigem Stickstoff gefullt
ist. Durch elektrische Heizung eines in den fliissigen Stickstoff eingebrachten Widerstands
wird der Stickstoff verdampft, so dal® der Gasraum die Kapillare auf eine definierte Tempera-
tur abkihlt, Details in Kapitel VI. 2.

Abbildung 7 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Anreicherung AG,NMKW, dar-
gestellt ist die relative Empfindlichkeit von 4 Messungen bei - 140 °C und jeweils 2 Messun-
gen bei - 150 °C, - 160 °C, - 170 °C sowie - 180 °C. Wahrend fiu G-NMKW im
Temperaturbereich von - 140 °C bis - 180 °C keine signifikante Anderung der Empfindlich-
keit beobachtet wird, zeigen die-GIMKW eine deutliche Abhangigkeit. Ethan kondensiert
weder bei - 140 °C noch bei - 150 °C vollstandig aus, bis zu 40 % gehen verloren. Unterhalb
von - 160 °C tritt keine signifikante Anderung mehr auf. Der TemperatureinfluR fur Acetylen
ist geringer, bis zu 10 % gehen verloren, fur Ethen wird keine deutliche Anderung beobachtet.
Demnach ist - 160 °C ausreichend fiir eine vollstandige Anreicherung der NMKW [vgl.
Doskey, 1991;Apel et al., 1994], sicherheitshalber wurden - 170 °C verwendet.
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Abbildung 7. Temperaturabhangigkeit der Anreicherung fir@G-NMKW
Relative Empfindlichkeiten bezogen auf die Mittelwerte der Empfindlichkeiten bei - 160 °C bis - 180 °C.

Es sollte angemerkt werden, daf bei Erniedrigung der Anreicherungstemperatur auf die
Temperatur von flissigem Stickstoff (- 196 °C), grof3ere Mengen Stickstoff angereichert wer-
den, wodurch die weit niedriger konzentrierten Analyten aus der kleinvolumigen Anreiche-
rungskapillare verdrangt werden.

Entsprechende Versuche beziglich der FluRabhangigkeit der Anreicherung haben ge-
zeigt, dal’ im Bereich von 37 ml/min bis 67 ml/min keine signifikante Veréanderung der Anrei-
cherung auftritt£ 5 %), aus technischen Griinden wurden 45 ml/min gewabhilt.

Des weiteren wurde getestet, ob der Druck des angeschlossenen Probenbehalters einen
Einflul3 auf die Anreicherung hat. Zwischen 1 bar und 4 bar wurden keine signifikanten Un-

terschiede festgestellt.

I1.3.2.3 Thermodesorption

Nach der Anreicherung wird die Anreicherungskapillare ca. 5 min bei - 170 °C mit Heli-

um durchspdlt, um die in den Poren festgehaltenen Spuren von Sauerstoff und Stickstoff zu
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entfernen. Danach wird die Anreicherungskapillare mittels direkter Widerstandsheizung er-

hitzt (Details zur Temperaturerfassung und -regelung siehe Kapitel VI. 2. 1), die Thermode-
sorption erfolgt bei 150 °C. Durch die hohe Heizrate von ca. 100 °C/s und das kleine Volu-
men der Anreicherungskapillaren (siehe Kapitel Il. 3. 2. 1) werden die kryogen angereicherten
Analyten in einem kleinen, schmalen Paket auf die Vorsaule transferiert. Dadurch kann auf
eine Fokussierung der Analyten in einer zweiten Anreicherungskapillaren, wie sie bei vielen

in der Literatur beschriebenen System durchgefuhrt wiathiig, 1999], verzichtet werden.

[1.3.3  Zeitlicher Ablauf der Steuervorgénge wahrend einer Messung

In Abbildung 8 ist der zeitliche Ablauf der Schaltvorgange wahrend einer Messung dar-
gestellt, im oberen Bereich ist der Beginn der einzelnen Phasen mit Buchstaben markiert. Die
Ventilpositionen sowie die Zustande der Heizung und Kuihlung der Anreicherungskapillaren
sind am linken Rand erlautert, das Temperaturprogramm des gaschromatographischen Ofens
ist unten angegeben. Zum besseren Verstandnis der Funktionen der Ventile V3, V4 und V5
(vgl. Abbildung 6) sind die Ventilpositionen beim ,Sammeln einer Probe“ und bei der
»Injektion einer Probe" in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 8. Zeitlicher Ablauf der Steuervorgéange wahrend einer Messung

Im oberen Bereich ist der Beginn der einzelnen Phasen (siehe Text) mit Buchstaben markiert.
Die Schaltpositionen der Ventile sowie die Zustadnde der Heizung und Kihlung der Anreicherungskapillaren sind
am linken Rand erlautert, das Temperaturprogramm des gaschromatographischen Ofens ist unten angegeben.

Phase A: Zunachst wird der gesamte Probenweg einschlie3lich der Anreicherungskapilla-
ren mit Helium gespult (2 min), V3 ist in Position ,Sammeln®, V4 in Position ,Spulen* und
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V5 in Position ,Evakuieren“. Wenn keine Analysen durchgefiihrt werden, sind die Ventile
ebenfalls so geschaltet.

Phase B: V3 wird in Position ,Injektion* geschaltet, mit V2 wird von Helium auf die
Probe umgeschaltet, so dal3 der Probenweg ohne die Anreicherungskapillare mit der zu analy-
sierenden Probe gespdlt wird (1 min). Bis zu diesem Zeitpunkt verla3t der Probenstrom tber
V4 das analytische System und das Referenzvolumen wird tiber V5 evakuiert.

Phase C: In schneller Abfolge werden V5, V3 und V4 in Position ,Sammeln“ gebracht,
so dal3 der Probenstrom durch die Anreicherungskapillare in das Referenzvolumen stromt,
siehe linke Seite von Abbildung 9. Die kondensierbaren Analyten der Luftprobe werden in
der Anreicherungskapillaren gesammelt und die Hauptkomponenten der Luftprobe gelangen
Uber V4 in das Referenzvolumen. Der Druckanstieg des Referenzvolumens wird zur Berech-

nung des Volumens der gesammelten Probe aufgezeichnet (siehe Kapitel Il. 4. 3. 3).
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spektrometer spektrometer
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Abbildung 9. Funktion des zentralen Ventils im chromatographischen Prozel3

Sammeln einer Probe: Injektion einer Probe:
kryogene Anreicherung sowie Ruckspilen der Vorsaule, Thermodesorption der Probe auf die Vorsaule,
V3, V4 und V5 sind in Pos. ,Sammeln*. V3istin Pos. ,Injektion”, V4 in Pos. ,Spulen” und

V5 in Pos. ,Evakuieren®.
EPC = elektronischer Druckregler (,electronic pressure controller*)
MFC = Massenfluregler (,mass flow controller®)

Phase D: Nach dem Sammeln der Probe werden zunachst V4 in Position ,Spulen* und
V3 in ,Position* Injektion geschaltet, worauf Gber V2 Helium selektiert wird. Der Probenweg
wird mit Helium gespdlt, die Anreicherungsschleife wird mit Helium aus der Tragergasver-
sorgung durchstromt (1 min). V5 wird in Position ,Evakuieren“ geschaltet und das Referenz-

volumen wird erneut evakuiert.
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Phase E: V3 wird in Position ,Sammeln“ geschaltet und die Anreicherungsschleife wird
mit Helium durchspult, um Spuren von Stickstoff und Sauerstoff zu entfernen (5 min).

Phase F: In schneller Abfolge werden V3 in Position ,Injektion* gebracht, die Kihlung
der Anreicherungsfalle aus- und die Heizung eingeschaltet. Die Analyten werden von der An-
reicherungskapillaren auf die Vorsaule thermodesorbiert (21 min), siehe rechte Seite von
Abbildung 9. Gleichzeitig wird der Probenweg, ohne die Anreicherungskapillare, mit Helium
gespult. Vorsaule und Hauptsaule sind verbunden, so dal3 die Komponenten von der Vorsaule
auf die Hauptsaule eluieren. In den ersten 9 min wird die Ofentemperatur auf 10 °C gehalten,
um schwerer fliichtige Komponenten am Anfang der Hauptsaule zu fixieren. Danach wird das
Temperaturprogramm gestartet.

Phase G: Nach Beendigung der Thermodesorption wird V3 zurtick in Position ,Sam-
meln“ gebracht, die Anreicherungskapillare wird unter Heliumflul3 ausgeheizt (5 min). Die
Vorsaule ist nun nicht mehr mit der Hauptsaule verbunden. Die hier beschriebene Saulen-
schaltung von Vorsaule und Hauptsaule ist so angepaldt, dal3 Substanzen, die nach Toluol
eluieren wurden, auf der Vorséaule verbleiben und in Phase G, H und | in umgekehrter Rich-
tung von der Vorsaule gesplilt werden (,backflush®), so dal3 nur d@&-8MKW auf die
Hauptsaule gelangen (vgl. nachstes Kapitel).

Phase H: In dieser Phase kann das System mit einer neuen Probe gespult werden. Dies
geschieht manuell mit V2, V4 und V5 (nicht gezeigt).

Phase I: Die Anreicherungskapillare wird nach dem Spulen mit einer neuen Probe erneut

unter Heliumflul3 ausgeheizt.

I1.3.4  Gaschromatographische Trennung

Die aus der Anreicherungskapillaren transferierten NMKW und andere kryogen angerei-
cherte Substanzen werden auf einer Aluminiumoxid-PLOT-S&aule gaschromatographisch ge-
trennt (50 m, 0,32 mm 1.D., pm Al,O3/KCl, Chrompack). Aus mehreren Grinden wurden
die Vorsaule (1 m, 0,32 mm I.D., unbelegte ,fused silica®, d.h. methyl-silyl-desaktiviert) und
die Saulenschaltung so angepaldt, dal? Verbindungen, die von der Vorsaule nach Toluol eluie-
ren wirden, nicht auf die Hauptsaule gelangen, sondern unter Umkehr des Tragergasflul3 von
der Vorsaule gespult werden (vgl. Kapitel Il. 3. 3, Phase G). Erstens ist das Trockenmittel fur
hohere Aromaten nicht geeignet (Details in Kapitel 1l. 3. 2. 1). Zweitens wurde bei verzéger-
ter Saulenschaltung beobachtet, da die héheren Aromaten als stark deformierte Peaks mit
nicht reproduzierbaren Peakflachen eluieren. Zusatzlich zu der mit zunehmendem Siedepunkt

und abnehmendem Dampfdruck steigenden physikalischen Adsorption auf Oberflachen in-
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nerhalb des analytischen Systems, ist die verwendete Trennsaule fur diese Komponenten nur
noch bedingt geeignet. Die hohen Retentionszeiten fiihren bereits zu breiten, schlecht aufgel6-
sten PeaksRamacher, 1997], so dalR NMKW grof3er;@icht reproduzierbar gemessen wer-

den konnten. DarlUber hinaus wird durch Entfernung sehr hoch siedender Verbindungen die

Lebensdauer der Trennsaule erhdletdeeuw et al., 1987].

Die Ofentemperatur bleibt bis 11 min nach dem Start der Thermodesorption auf 10 °C
(d.h. insgesamt 28 min), um mittel und hoéher siedenden Verbindungen am Anfang der chro-
matographischen Trennsaule zu fixieren. Danach wird mit 5 °C/min bis zur Endtemperatur
von 200 °C geheizt. Diese Temperatur wird 20 Minuten beibehalten, um Spuren von Wasser
zu eluieren.

Der Flul3 wird bei einem anfanglichen Druck am Saulenkopf von 0,81 bar wahrend des
Temperaturprogramms automatisch konstant gehalten. Basierend auf dem Volumen der chro-
matographischen Trennséaule und der Retentionszeit des nicht retardierten Stickstoffs betragt

der Tragergasflu3 ~ 1,3 bis 1,7 ml/min.

[1.3.4.1 Identifizierung der NMKW

Die Identifikation der in der verwendeten Referenzgasmischung (Details in VI. 3) vor-
handenen NMKW wurde primér durch Vergleich mit Chromatogrammen aus der Literatur
durchgefuhrt fle Nijs und de Zeeuw, 1983;de Zeeuw et al., 1987;Lofgren et al. 1991; Lai et
al., 1993; Heijmans et al.1994; Liaw et al, 1994; Ostermark 1995; Haunold et al. 1997].

Die Eluationsabfolge der hier untersuchten NMKW auf der verwendeten Aluminiumoxid-
PLOT-Saule (50 m, 0,32 mm L.D.,lBn Al,Os/KCIl, Chrompack) ist in den acht Gberpruften
Veroffentlichung nahezu identisch. Unterschiedliche Positionen in den Chromatogrammen
wurden fur Acetylen (vor Isobutan, zwischen Isobutan und Butan, oder nach Butan) und Pro-
pin (vor oder nach Pentan) berichtet. Wahrend dieser Arbeit wurde beobachtet, dafd in Abhan-
gigkeit vom Alter der chromatographischen Trennsaule die Positionen von Acetylen und Pro-
pin wandern, so daf3 Butan und Acetylen sowie Pentan und Propin zeitweise koeluieren. Dies
kann z.B. durch polare Substanzen (Alkohole, Aldehyde, Ketone) sowie hohermolekulare
Verbindungen verursacht werden, die eine sehr hohe Retention aufweisen, so dafd sie nicht
mehr von der Aluminiumoxid-PLOT-Saule eluieren und die Trenneigenschaften im Laufe der
Zeit irreversibel veranderrd¢ Zeeuw et al., 1987]. Hierbei ist anzumerken, dafl} der Gehalt
hoherer Aldehyde durch LiOH reduziert wirBgsmussen et al., 1996], was sich positiv auf

die Lebensdauer der Aluminiumoxid-PLOT-Sé&aule auswirken sollte.
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Die hier gefundene Zuordnung (siehe Tabelle 4) stimmt, bis auf Acetylen und Propin, mit
den Angaben aus der Literatur tberein. Sie wurde sowohl mit Hilfe des FID als auch mit dem
MS bestatigt, so dal’ auch im Fall von Acetylen und Propin die Zuordnung sicher ist.

a) ldentifikation mit Hilfe des FID:

Ausgehend von der in der Literatur bekannten Zuordnung der untersuchten NMKW und
unter Annahme des linearen Zusammenhangs zwischen FID-Signal (,FID response®) und
Kohlenstoffgehalt (vgl. Kapitel 1l. 2. 3. 1) wurden Responsfaktoren berechnet. Die Respons-
faktoren sind proportional zum Signal des FID, d.h. zur ermittelten Peakflache, dividiert
durch das Produkt aus Zahl der Kohlenstoffatome des NMKW und dem Mischungsverhaltnis

des NMKW in der Referenzgasmischung:

PA NMKW,RGM
Kohlenstoffzahl yyxcw Xnvkw,rem

RFeip nmkw O (11-5)

mit RF-5 ymkw = FID-Responsfaktor des NMKW,
PA \wkw.rew = Peakflache des NMKW aus der Referenzgasmischung,
Kohlenstoffzahl,,«w =Zahl der Kohlenstoffatome in dem NMKW und

Xnvkw.rem = Mischungsverhaltnis des NMKW in der Referenzgasmischung.

Bereits anhand der Responsfaktoren der ersten vier Substanzen (Ethan, Ethen, Propan und
Propen) konnten Acetylen/Butan und Propin/Pentan eindeutig zugeordnet werden. Fur alle
C,-Cs-NMKW (aul3er Isobuten) sowie Cyclohexan wurde fir die in Tabelle 5 angegebene
Eluationsabfolge eine relative Standardabweichung der Responsfaktoren von 4,6 % ermittelt.
Durch Vertauschen von im Chromatogramm benachbarten Peaks wurden die Zuordnungen
Uberprift, wobei jeweils groRere Standardabweichungen beobachtet wurden.

Bei diesem Verfahren muf3ten die hoheren KohlenwassersteHe,{SMKW, mit Aus-
nahme von Cyclohexanunbericksichtigt bleiben, da ihr FID-Signal nicht reproduzierbar
war. Dies laft sich darauf zurtckfihren, dal3 wahrend dieser anfanglichen Tests noch nicht
alle Leitungen des Mel3systems geheizt wurden, so dald diese relativ hoch siedenden Kompo-
nenten physikalisch auf Oberflachen adsorbiert wurden (vgl. Kapitel 1l. 3). Vergleichbare

Beobachtungen wurden bei den ersten Kalibrierungen gemacht (siehe Kapitel Il. 4. 2).

b) ldentifikation mit Hilfe des MSD:
Die Substanzen wurden durch Vergleich der im SCAN-Modus (Definition in Kapitel II.

2. 3. 2) ermittelten Massenspektren mit einer Massenspektrenbibliothek (Wiley/NIST, 1990,
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Hewlett Packard) identifiziert. Die cis-trans-Isomere von 2-Penten kdénnen nicht unterschie-
den werden, ebenso weisen die vier Isomere des Butens sehr &hnliche Massenspektren auf.
Alle anderen Substanzen wurden eindeutig identifiziert.

Tabelle 4. Identifizierung der Substanzen in der Referenzgasmischung

Pos. Substanz Zuordnuflg | Pos. Substanz Zuordnunlg
1 Ethan Lit., FID, MS | 149 Propin® FID, MS
2 Ethen Lit., FID, MS | 15 1,3-Butadien Lit., MS
3 Propan Lit.,, FID, MS 16 | trans-2-Penten Lit., FID”
4 Propen Lit., FID, MS 17 cis-2-Penten Lit., FID?
5 Isobutan Lit, FID, M® | 18 Cyclohexan Lit., FID, MS
6 Butan Lit., FID, MS? | 19 2-Methylpentan Lit., M& "
79 Acetylen FID, MS’ 20 3-Methylpentan Lit., M7
8 trans-2-Buten Lit., FID? 219 Hexan Lit., MS®
9 1-Buten Lit., FID? 22° Isopren Lit., FID, MS
10 Isobuten Lit., FIDY 23 Heptan Lit., MS
11 cis-2-Buten Lit., FID? 24 Benzol Lit., MSY
12 Isopentan Lit., FID, MS 25 Toluol Lit., M3
13 Pentan Lit., FID, MS - héhere Aromaten ®)

1) Lit.: Vergleich mit Chromatogrammen aus der Literatur (50 m, 0,32 mm1.D., 5 um Al,O4/KCl, Chrompack).
FID: Identifikation Uber FID-Responsfaktoren und den Mischungsverhaltnissen in der Referenzgasmischung.
MS: Identifikation durch Vergleich der SCAN-Modus Massenspektren mit einer Massenspektrenbibliothek.

2) Die Massenspektren von Isobutan und Butan sind genugend verschieden fur eine sichere Identifikation.

3) Abhangig vom Alter der Trennséule koeluieren Acetylen und Butan sowie Propin und Pentan.

4) Die vier isomeren Butene sind anhand der Massenspektren nicht sicher unterscheidbar.

5) Die Stereoisomerenans-2-Penten undis-2-Penten sind anhand der Massenspektren nicht unterscheidbar.

6) Bei der Identifizierung von hoher siedenden NMKW mittels FID traten Probleme auf, siehe oben.

7) Die isomeren Methylpentane sind nicht vollstandig getrennt.

8) Nach Austausch der Trennsaule &nderte sich die Abfolge von Isopren und Hexan, vgl. Tabelle 5.

Zusammenfassend laRt sich sagen, dal3 die Substanzen der Referenzgasmischung mit ver-
schiedenen Methoden sicher identifiziert wurden. Wahrend dieser Tests waren bis auf die
isomeren Methylpentane alle Substanzen vollstéandig getrennt. Die Auswirkungen der zeit-
weisen Koelution von Butan und Acetylen sowie Pentan und Propin auf deren Quantifizie-
rung werden in Kapitel Il. 4. 1 besprochen.
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Es sollte angemerkt werden, dafl3 vor den quantitativen Messungen fir INDOEX und
CARIBIC die chromatographische Trennsaule erneuert wurde. Im Vergleich zu der alten
Saule wurde fir alle Substanzen, aul3er Ethan, ein Anstieg der Retentionszeiten um ca. 2 min

beobachtet, dartiber hinaus @nderte sich die Abfolge von Isopren und Hexan.

Il1.3.4.2 Stabilitat der Retentionszeiten

Zusatzlich zu den diskutierten langerfristigen Anderungen der Positionen von Acetylen,
Propin und Isopren in den Chromatogrammen wurde beobachtet, daf} die Retentionszeiten
wahrend der Analyse eines kompletten CARIBIC-Mel3fluges (12 Proben in 3 - 4 Tagen) typi-
scherweise fur alle Substanzen gleichférmig um 0,2 bis 0,4 min schwanken. Dies wird durch
Spuren von Wasser und anderen Verbindungen verursacht, die im Laufe eines Mel3tages bzw.
einer MeBwoche auf die Trennsaule gelangen und nur sehr langsam bei 200 °C wieder eluie-
ren (z.B. Uber Nacht oder am Wochenende), so dal3 die Trenneigenschaften der Saule leicht
variieren. Uber den MeRzeitraums von ca. 16 Monaten blieben die Retentionszeiten (siehe
Tabelle 5) dennoch sehr stabil, es wurden Standardabweichungen zwischen 0,2 und 0,6 min
ermittelt. Lediglich wenn die Effizienz des Trockenmittels sinkt (vgl. Kapitel 1l. 3. 2) wurden

starkere Variationen beobachtet.

1.4 Quantifizierung der NMKW

Die Quantifizierung der NMKW erfolgte mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (HP
5973, Hewlett Packard, siehe Kapitel 1. 2. 3. 2 und Il. 2. 3. 3). Das Massenspektrometer
wurde am Anfang jeder Mel3woche Uber eine automatische Prozedur neu eingestellt (,Auto-
tune®) um Einflisse durch Driften der Massenskala, der Signalstarke, usw. zu vermeiden.
Dabei werden die einzelnen Parameter des Massenspektrometers durch das Steuerprogramm
mit Hilfe einer internen Kalibriersubstanz (Perfluortributylamin, PFTBA) beziiglich Sensitivi-
tat maximiert, wobei hinreichende Auflosung und richtige Massenzuweisung eingestellt
werden.

Im Zuge der Kalibrierung wurden Responsfaktoren berechnet, um zu uberprifen wie sta-
bil die Empfindlichkeit des Massenspektrometers wahrend einer Mel3reihe (3 - 5 Tage) ist.
Fur 17 Melreihen wurden durchschnittliche Standardabweichungen der Empfindlichkeit von
5,0 % fur Ethan und 4,8 % fur Propan ermittelt, wobei im Mittel eine Abnahme der Empfind-
lichkeit um 5,8 % fur Ethan und um 4,7 % fir Propan beobachtet wurde. Demnach ist die

Empfindlichkeit des Massenspektrometers wahrend einer Mel3reihe ausreichend konstant.
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[1.4.1  Quantifizierung der NMKW im SIM-M odus

Zur Quantifizierung der NMKW wurde der massenspektrometrische Detektor (MS) im
SIM-Modus (,single-ion monitoring“) betrieben, bei dem einzelne m/z (Masse/Ladungs-Ver-
haltnisse) detektiert werden, wodurch die Sensitivitat fur die einzelnen m/z gegeniber dem
SCAN-Modus steigt (etwa um den Faktor 70 - 140), vgl. Kapitel 1l. 2. 3. 2 und II. 2. 3. 3.

Fur jede untersuchte Substanz wurden charakteristische m/z unter Berlcksichtigung von
Untergrund, koeluierenden Substanzen und Sensitivitat ausgewahlt. Typische Substanzen, die
Untergrund verursachen, sind Sauerstoff (m/z 32), Stickstoff (m/z 28), Argon (m/z 40) und
Kohlendioxid (m/z 44, 28). Obwohl Kohlendioxid (durch LiOH, siehe Kapitel II. 3. 2. 1) voll-
standig und Stickstoff zum gréf3ten Teil (durch Spilen mit Helium, siehe Kapitel Il. 3. 3,
Phase E) entfernt werden, kénnen Ethan und Ethen nicht auf ihrem intensivsten m/z 28 detek-
tiert werden. Distickstoffmonoxid (m/z 44, 30, 28) wird bei jedem Lauf auf m/z 30 detektiert,
um sicherzustellen, daf3 es ausreichend von Ethan und Ethen getrennt ist, siehe oberes Chro-
matogramm in Abbildung 10.

Aus den in Frage kommenden charakteristischen m/z wurde das intensivste fir die Quan-
tifizierung verwendet (,target ion“). Bis zu drei zusatzliche m/z (,qualifier ions*) wurden be-
nutzt, um die Identitat der Verbindung mit Hilfe der relativen m/z zu tberprifen. Im Idealfall
wuirde so fur jede Substanz ein Zeitfenster definiert in dem lediglich die charakteristischen
m/z dieser Substanz beobachtet wirden (SIM-Zeitfenster). Da die Retentionszeiten der Sub-
stanzen leicht schwanken (siehe Kapitel Il. 3. 4. 2), kdnnen die SIM-Zeitfenster nicht beliebig
eng gesetzt werden, so dald jeweils mehrere Substanzen in insgesamt 10 SIM-Zeitfenster zu-
sammengefal3t werden mufdten, siehe Tabelle 5. Falls der Wassergehalts der Proben nicht re-
duziert wird, schwanken die Retentionszeiten so stark, dafd einzelne Substanzen aulR3erhalb der
SIM-Zeitfenster eluieren, so dal® weder ldentifizierung noch Quantifizierung maoglich sind.

Die Verhéltnisse der charakteristischen m/z fir jede einzelne Substanz sind aus den Mes-
sungen der Referenzgasmischung bekannt und variieren typischer Weise nur um einige Pro-
zentpunkte. Kommt es im Falle einer Koelution (z.B. mit einer in der Luftprobe, aber nicht in
der Referenzgasmischung vorhandenen Substanz) zu einer signifikanten Beeinflussung einer
oder mehrerer m/z so wird dies an den relativen m/z sichtbar. Lediglich im unwahrschein-
lichen Fall, daR alle m/z bei einer Koelution in gleichen Ausmal3 beeinflu3t werden, kann es
zu einer falschen Identifizierung und Quantifizierung kommen.

Jedes Chromatogramm wurde mit Hilfe eines Programms (HP MSD Chemstation) auto-

matisch integriert. Danach wurde jede einzelne Substanz unter Bertcksichtigung von Peak-
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form, Retentionszeit sowie der Verhaltnisse der einzelnen m/z manuell tberprift und gege-
benenfalls korrigiert oder zurtickgewiesen.

Wie in Kapitel Il. 3. 4 diskutiert, wurden die meisten analysierten Verbindungen chroma-
tographisch getrennt, lediglich Butan und Acetylen, Pentan und Propin koeluieren zeitweise,
2-Methylpentan und 3-Methylpentan sind nicht vollstandig getrennt. Aufgrund der verwende-
ten m/z zur Quantifizierung (siehe Tabelle 5) war diese Koelution fir Butan und Acetylen
sowie 2-Methylpentan und 3-Methylpentan unproblematisch. Propin dagegen konnte oft nicht
guantifiziert werden, da m/z 40 durch Pentan gesttrt wurde. Neben m/z 39, dal3 ebenfalls

durch Pentan gestort wird, weist Propin keine alternativen m/z auf, die intensiv genug sind.

Tabelle 5. Substanzen mit Retentionszeiten und char akteristischen lonen, sowie S M-
Zeitfenster mit Retentionszeiten und beobachtete |onen.

SIM-Zeitfenster| tr? | Beobachtete m/z im SIM- target ion“?, ,qualifier ions*®
Substanzen | (min) Zeitfenster (relative Haufigkeit (%))
1 21,0 26, 27, 29, 30
Ethan 22,5 27 (100), 30 (85), 26 (65)
N,O 25,6 30 (100)
Ethen 27,5 27 (100), 26 (94)
2 29,7 27,29, 43
Propan 34,2 29 (100), 43 (54), 27 (34)
3 36,7 39,41, 42
Propen 40,9 41 (100), 39 (72), 42 (68)
4 42,0 26, 41, 43, 58
Isobutan 43,2 43 (100), 41 (48), 58 (3)
Acetylen 43,8 26 (100)
Butan 44,0 43 (100), 41 (34), 58 (15)
5 447 39, 41, 56
trans-2-Buten | 47,8 41 (100), 56 (81), 39 (42)
1-Buten 48,0 41 (100), 56 (63), 39 (40)
Isobuten 48,6 41 (100), 56 (73), 39 (53)
cis-2-Buten 49,2 41 (100), 56 (83), 39 (42)

1) Wéhrend der Analyse eines kompletten Fluges schwanken die Retentionszeiten typischerweise fir alle Sub-
stanzen gleichférmig um 0,2 bis 0,4 min.

2) targetion” (Ziel-lon) wird zur Quantifizierung verwendet.

3) ,qualifier ions" (Qualifizierungs-lonen) werden zur Qualifizierung verwendet.
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Tabelle 5. Substanzen mit Retentionszeiten und char akteristischen lonen, sowie S M-
Zeitfenster mit Retentionszeiten und beobachtete 1onen (fortg.)

SIM-Zeitfenster | tr? | Beobachtetem/zim SIM-|  target ion“?, ,qualifier ions*?
Substanzen (min) Zeitfenster (relative Haufigkeit (%))
6 49,7 39, 40, 42, 43, 54
Isopentan 50,9 43 (100), 42 (87), 39 (23), 40 (3
Pentan 51,6 43 (100), 42 (60), 39 (14), 40 (2
Propin 51,6 40 (100), 39 (84)
1,3-Butadien | 52,4 54 (100), 39 (78), 40 (2)
7 52,75 41, 42,55, 70
trans-2-Penten| 54,1 55 (100), 70 (50), 42 (26), 41 (20)
cis-2-Penten 55,4 55 (100), 70 (50), 42 (28), 41 (19)
8 56,0 | 43,56, 57,67,68, 71, 84
Cyclohexan | 57,4 84 (100), 56 (89), 43 (7), 67 (5)
2-Methylpentan| 57,6 43 (100), 71 (59), 57 (17), 56 (9
3-Methylpentan| 57,8 57 (100), 56 (85), 43 (23), 71 (9
Isopren 58,4 67 (100), 68 (69)
Hexan 58,5 57 (100), 56 (50), 43 (50), 71 (6
9 62,7 43, 56, 57,71, 78
Heptan 64,7 43 (100), 71 (86), 57 (66), 56 (40)
Benzol 65,7 78 (100)
10 66,7 91, 92, 105, 106, 18
Toluol 74,1 91 (100), 92 (60)
Wasser - 18 (100)

1) Wahrend der Analyse eines kompletten Fluges schwanken die Retentionszeiten typischerweise fir alle Sub-
stanzen gleichférmig um 0,2 bis 0,4 min.

2) targetion* (Ziel-lon) wird zur Quantifizierung verwendet.
3) ,qualifier ions" (Qualifizierungs-lonen) werden zur Qualifizierung verwendet.

1.4.2 Blindmessungen und Kalibrierung

Wahrend jedes Melitags wurde mindestens eine Blindmessung (,Blank®), das heif3t ein
vollstandiger Analysenlauf bei dem lediglich Spilgas (Helium) gesammelt wird, durchge-

fuhrt. Im Idealfall sollten die zu analysierenden Substanzen nicht in den Blindmessungen auf-
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treten, doch in dem Bereich von einigen ppt bzw. pg war dies fir mehrere Verbindungen nicht
realisierbar.

Abbildung 10 zeigt den Vergleich einer typischen Blindmessung (unten) und einer Mes-
sung aus dem CARIBIC-Projekt (oben). Die Blindwerte sind fur die meisten Komponenten
wesentlich kleiner als das Mel3signal der Probe. Tendenziell wird bei gleicher Zahl der Koh-
lenstoffatome fur ungesattigte Verbindungen (Alkene, Acetylen, Benzol) ein hohere Blind-
wert beobachtet als fur gesattigte Verbindungen (Alkane). Zum Beispiel wird fiur Ethan kein
Blindwert beobachtet, wahrend Ethen und Acetylen in den Blindmessungen auftreten. Hierbei
sollte angemerkt werden, dal3 die Empfindlichkeit des Massenspektrometers fur Ethan und
Ethen vergleichbar ist, und dal3 die Mischungsverhéltnisse dieser Verbindungen in urbaner
Luft in der gleichen GroRRenordnung liegen, so dald ausgeschlossen werden kann, dal3 die

NMKW-BIlindmessungen durch eintretende Laborluft verursacht wurden.

Signalstarke
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Abbildung 10. Vergleich Blindmessung und Messung einer Probe

Totalionen-Chromatogramme (TIC) einer Blindmessung (AL7211) und einer Probe des CARIBIC-Flugs 22
(WAS-22-3). Beide Chromatogramme sind um 400 Einheiten auf der Signalstarkeachse versetzt dargestellt.

Die Spriunge in der Basislinie werden durch den unterschiedlichen Untergrund wahrend der einzelnen SIM-Zeit-
fenster (vgl. Tabelle 5) verursacht.

Mit Hinblick auf die Quantifizierung der NMKW sind die Schwankungen der Blindwerte
wéhrend einer Mel3reihe wichtiger als die absoluten Blindwerte. Solange diese Schwankungen
klein gegenluber den MeRwerten der Proben sind, kénnen die Blindwerte bei der Berechnung
der Konzentration einer Probe berlcksichtigt werden (vgl. Kapitel Il. 4. 3. 1), in einfachster
Form durch Subtraktion der Peakflachen von Probe und Blindmessung.

Im Fall von Isobuten treten hohe (siehe Abbildung 10) und stark schwankende Blind-
werte auf, so daR Isobuten nicht quantifiziert werden konnte. Ahnliche Beobachtungen bei an-
deren NMKW-Mel3systemerBprchers, pers. Mitteilung]Blake et al., 1993] deuten darauf
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hin, dal? Komponenten des NMKW-MeRRsystems Isobuten freisetzen. Die in den Druckminde-
rern, den Ventilen und den elektronischen Druckreglern enthaltenen Dichtungen bestehen aus
verschiedenen Polymeren und kdnnten Quelle fir diese und andere Monomere sein (z.B.
Ethen, Propen und Butene), die in den Blindmessungen auftreten.

Die eigentliche Kalibrierung des NMKW-MelRsystems erfolgte mit Hilfe einer kommer-
ziellen, zertifizierten Referenzgasmischung (RGM) des NPL (,National Physical Laboratory*,
UK). Die Referenzgasmischung wurde gravimetrisch hergestellt und besteht aus 30 Kohlen-
wasserstoffen in Stickstoff mit Mischungsverhaltnissen zwischen 1 und 12 ppb und (siehe
Kapitel VI. 3).

Durch Aufgabe verschiedener Volumina der Referenzgasmischung mittels der beiden
Kalibrierschleifen (siehe Abbildung 6 an V1) wurden typischerweise zwei Kalibrierungen an
jedem MefRtag durchgefuhrt. Unter Bertcksichtigung der Blindmessungen wurde im Laufe
jeder Melreihe ein funktionaler (genauer ein linearer) Zusammenhang zwischen gemessener
Peakflache und dem Volumen der aufgegebener Referenzgasmischung bzw. der absolut auf-
gegebenen Stoffmenge (in mol) der einzelnem NMKW ermittelt (siehe Kapitel 1I. 4. 3. 1).

Im Falle von Benzol, Heptan und Toluol waren die Kalibrierungen in der Entwicklungs-
phase des Systems nicht reproduzierbar. Bedingt durch die relativ niedrigen Dampfdriicke
dieser Analyten (vgl. Tabelle 20) kam es zur physikalischen Adsorption innerhalb des analyti-
schen Systems. Wéhrend die Kalibrierung von Benzol durch Erh6hung der Temperatur des
gesamten Probenweges auf 60 °C wesentlich verbessert werden konnte, wurden fur Toluol
und Heptan weiterhin stark deformierte, schlecht integrierbarere Peaks und somit sehr
schlechte Kalibrierungen erhalten. Wie in Kapitel 1l. 3. 4 diskutiert, traten bereits bei der
Identifikation der anderen substituierten Benzole Probleme auf, so daf3 eine Kalibrierung nicht
maoglich war. Die Saulenschaltung wurde so angepalit dald diese Substanzen nicht auf die
Hauptsaule gelangten. Zusammenfassend a3t sich sagen,,-@aRNMIKW quantifiziert

werden konnten.

1.4.3 Kalibrierfunktion und Mischungsverhéltnisse in einer Luftprobe

[1.4.3.1 Bestimmung der Kalibrierfunktion

Basierend auf den Mischungsverhaltnissen der einzelnen NMKW in der Referenzgasmi-
schung (RGM) sowie dem aufgegebenen Volumen der RGM ergibt sich ein funktionaler Zu-
sammenhang zwischen absoluter Stoffmenge (in mol) der einzelnen aufgegebenen NMKW
und den beobachteten Peakflachen. Die absolute Stoffmenge der einzelnen NMKW berechnet

sich zu:
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_ Oxs WVys Faugabe Pk

Nnmkw = RIT (X ymkw, RaM (11-6)
KS

mit Nnyukw = absolute Stoffmenge des NMKW in mol,

O s = Ausdehnungskoeffizient der Kalibrierschleife

© [Lide, 1995],

=1+3EI,73EL0_5(tKS:—(2:3

Vs = gemitteltes Volumen der Kalibrierschleifen= (0,984 + 0,002) [{107°m)?,
Fauigabe = Anzahl der Aufgaben der RGM mit Hilfe der Kalibrierschleifen,

Tks tks,Pks = Temperatur bzw. Druck der Kalibrierschleife in K, °C bzw. Pa,

Paim®
K ol

R = allgemeine Gaskonstante8:314 und

Xnmkw.rev = Molares Mischungsverhaltnis des NMKW in der Referenzgasmischung in

mol/mol.

Da die Kalibrierschleifen wahrend des Sptilens mit der RGM offen sind, wurde als Druck
der Kalibrierschleife (ps) der Atmospharendruck im Labor angenommen, die Temperatur der
Kalibrierschleife wurde auf 60 °C gehalterksMvurde durch Auslitern bestimmt.

Fir die Blindmessungen (,Blanks®) ergibt sich aystfme = O eine Stoffmenge von
0 mol. Mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wurde ein linearer Zusammenhang
zwischen der gemessenen Peakflache und der absoluten Stoffmenge der einzelnen NMKW in

der RGM ermittelt und als Kalibrierfunktion verwendet:
PAMkw = e * B Miymkw (11-7)
mit PA \wkw =Peakflache des ,target ion” in Flacheneinheiten (FE),
axr =Achsenabschnitt der Kalibrierfunktion in FE und

b.r =Steigung der Kalibrierfunktion in FE/mol.

Auf diese Weise wurde wahrend jeder MelRwoche fir jede Substanz eine Kalibriergerade
ermittelt, typischerweise (bei 12 Proben) aus 3 Blindmessungen und 6 Kalibrierungen. Falls
eine Kalibriergerade Auffalligkeiten aufwies (z.B.<0,99), wurden zunachst die einflieRen-
den Parameter, z.B. die Integration, Uberprift und gegebenenfalls wurde die untersuchte Sub-

stanz nicht berucksichtigt.
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I1.4.3.2 Berechnung der Mischungsverhaltnisse einer Luftprobe

Zur Berechnung des molaren Mischungsverhaltnisgggwerobe €ines NMKW in einer
Luftprobe wird die absolute Stoffmeng@wiw,probe des NMKW durch die gesamte Stoff-
menge Besamt Probe d€r Luftprobe dividiert:

1
X NMKW, Probe = MNMKw, Probe H————— (11-8)

Gesamt,Probe
Die absolute Stoffmengeviikw proe Wird mit Hilfe der Analysenfunktion berechnet, welche
durch Aufldsen der Kalibrierfunktion nach der Stoffmenge (vgl. Kapitel Il. 4. 3. 1) erhalten
wird:

_ PANmkw, probe ~@kF
NNMKW, Probe = b (11-9)
KF

Die gesamte Stoffmengesdm:probe der Luftprobe ergibt sich tber das ideale Gasgesetz aus
dem Volumen Ve, dem Druck pund der Temperaturglder Luftprobe sowie der allgemei-

nen Gaskonstante R:

— Po D/Probe (| |_10)

nGeﬂamt,Probe R EFR
Damit ergibt sich das molare Mischungsverhaltfig prooe €iN€s NMKW in einer Luftpro-

be nach Einsetzen von 11-9 und 1I-10 in 1I-8 zu:

_ PA\mkw, probe ~ 8k 0 ROg
X NMKW, Probe — b v
KF po Probe

(11-12)

MItX ymkw, probe = Molares Mischungsverhaltnis der Luftprobe in mol/mol,
PA \mkw. prone = Peakflache des NMKW der Probe in FE,
acr und b, = Koeffizienten der Kalibrierfunktion in FE bzw. FE/mol,

Pam?®
K Cinol '

R = allgemeine Gaskonstante8:314

T, = Temperatur des Referenzvolumens in K,

Vprone = Volumen der Luftprobe in rund

p, = Standarddruck nach SATP = 1000 hPa.

I1.4.3.3 Bestimmung desVolumenseiner Luftprobe

Der FluR der Probe durch das analytische System wird durch einen Massenflul3regler

(MKS, USA, Typ 1179A) kontrolliert, welcher nach der Anreicherungskapillare eingebaut ist,
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um Kontaminationen auszuschlieBen. Prinzipiell 1at sich das Volumen der angereicherten
Probe bestimmen, in dem der Flul3 mit der Sammelzeit multipliziert wird. Da der Massenflul3-
regler direkt nach dem Offnen sehr ungenau regelt und temperaturabhéngig ist, wurde ein bes-
seres Verfahren zur Bestimmung des Probenvolumens gewahlt. Wahrend der Anreicherungs-

phase wird der Volumenstrom in ein zuvor evakuiertes, kalibriertes ReferenzvoMgyen

2,5404 |+ 0,0006 | geleitet und das Probenvolumés,. wird tber die Druckdifferenz be-

stimmt:

Apg Vg Lix
Verobe = % (11-12)
o

Mit Vp,ope = Volumen der Luftprobe in i
Apg = Druckdifferenz im Referenzvolumenpg o = Pg min iN Pa,
Prma =Druck im Referenzvolumen nach der Anreicherung in Pa,
Pr.min =Druck im Referenzvolumen vor der Anreicherung in Pa,

V, =Volumen des Referenzvolumen = (2,5408,0006) (10 m)®,
0, =Ausdehnungskoeffizient des Referenzvolumen
=1+3m,73m0‘5w [Lide, 1995],

tr, =Temperatur des Referenzvolumens = Umgebungstemperatur in °C und

p, =Standarddruck nach SATP = 1000 hPa.

Es sollte angemerkt werden, dal3 die Wahl des Standarddoyblesiebig ist, dap, nach
Einsetzen von 11-12 in [I-11 bei der Berechnung v@miv,pobe g€gENpP, gekurzt wird, so

daf3 die endgultige Formel flxmxw,probe NiCht von p, abhangt:

_ PAGMKw, Probe ~8kF E ROk

X = 11-11a
NMKW, Probe bKF ADR WR o . ( )

[1.4.4  Abschéatzung der Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze (NWG) ist as die Konzentration definiert, die mit einer Sicherheit
von 95 % von der Konzentration ,null* unterschieden werden kann. Die Berechnung erfolgt
im allgemeinen basierend auf der Standardabweichung der Blindmessungen (,,Blank®). Dies
erweist sich im vorliegenden Fall jedoch aus zwei Griunden als problematisch. Erstens l&af3t
sich fur Substanzen ohne Blindwert, z.B. Ethan, keine Standardabweichung des Blindwerts

und folglich keine Nachweisgrenze berechnen. Zweitens sollte die Nachweisgrenze auf we-
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sentlich mehr als drei Blindmessungen basieren, die typischerweise wéahrend der Analyse ei-
nes CARIBIC-Flugs durchgefiihrt werden.

Da die Unsicherheit des Achsenabschnitts der Kalibrierfunktion (vgl. Kapitel 1. 4. 5. 1)
als Mal} fir die Unsicherheit der Blindwerte anzusehen ist und typischerweiser auf neun Mes-
sungen basiert (drei Blindwerten und sechs Kalibrierungen), wurde die Nachweisgrenze mit
Hilfe der Unsicherheit des Achsenabschnitts der Kalibrierfunktion berechnet. Hierbei sollte
angemerkt werden, dal3 diese Definition (teilweise) zu deutlich hoheren aber plausibleren
Nachweisgrenzen fuhrt.

Um die Nachweisgrenze besser mit den Analysenergebnissen der Proben vergleichen zu
konnen, wird sie ebenfalls als molares Mischungsverhéltnis angegeben. Dies erfolgt durch Di-
vision der absoluten Stoffmenge durch die mittlere gesamte Stoffmenge der Luftproben der
Melperiode:

1

Xnwe, Nvkw = Mnwe,nimkw B—— (11-13)
Gesamtprobe

3Ba R T
bKF VProbe mo

mit Xywe nmkw = Nachweisgrenze des NMKW als molares Mischungsverhaltnis in mol/mol,

Nwwe.nvkw = Nachweisgrenze des NMKW als absolute Stoffmenge in mol,
Neesmtprobe = Mittlere gesamte Stoffmenge der Luftproben der MeR3periode in mol,
da, = Unsicherheit des Achsenabschniis der Kalibrierfunktion I1-7 in FE,
b«r = Steigung der Kalibrierfunktion 11-7 in FE/mol,

Pam?®
K Ciol '

R = allgemeine Gaskonstante8314

Tk = mittlere Temperatur des Referenzvolumens in K,

Verone = Mittleres Volumen der Proben irfmand

p, = Standarddruck = 1000 hPa.

[1.4.5  Abschétzung der Unsicherheit der NMKW-Messungen

Die Unsicherheit der NMKW-Messungen setzt sich aus einer statistischen Unsicherheit
und einem systematischen Fehler zusammen. Wahrend systematische Fehler im allgemeinen
nur durch Vergleich mit unabhéngigen Messungen aufgedeckt werden kénnen, kann die stati-

stische Unsicherheit mathematisch abgeschéatzt werden.
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[1.4.5.1 Abschatzung der statistischen Unsicherheit

Ausgehend von Gleichung 11-11a ergibt sich, mit Hilfe der Fehlerfortpflanzung [ Taylor,
1997], das Quadrat der relativen Unsicherheit von Xnmkw. probe ZU:

FPXNMKW,Probe E7 _ H 1

HXNMKW,Probe E EFA NMKW, Probe ~ &KF H

+ FPPxe g + BPTw g . FPAPr g + VR é (11-14)
}bKF ETR EApR HVR

mit OPA ywikw prope = UNsicherheit der Peakflache ffw,prone des NMKW der Probe in FE,

2 2
[ﬁéF’A NMKW, Probe +5aKF )

da, und db, = Unsicherheiten der Koeffizientepraund txe der Kalibrierfunktion 11-7 in
FE bzw. FE/mol,

BT 0 H 1K Ez .
HT, H Feosk 0.3 %

= rel. Unsicherheit der Temperatur des Referenzvolumgns T

[BApg H_H 1hPa 08 %
Haps, H H33hPa

= rel. Unsicherheit der Druckdifferenz des Referenzvolumgasind

BV, Ez 70,0006 L Ez 0.02 %

Hv, H 25404 L

= rel. Unsicherheit des Volumens des Referenzvolumens V

Die relativen Unsicherheiten der Temperatunind des Volumensp/des Referenzvolumens
konnen im Vergleich zu der Unsicherheit der PeakflachedBrJnsicherheit der Druckdiffe-
renz des ReferenzvolumeApgr und den Unsicherheiten der Koeffizienteg and kg der

Kalibrierfunktion vernachlassigt werden. Somit vereinfacht sich Gleichung II-14 zu:

FPX NMKW, Probe g _ H 1

HXNMKW,Probe H EPA NMKW, Probe

[obye H | FDAPR 11-14a
+EbKF é-l-EApR g ( )

Die Koeffizienten @r und kxg der Kalibrierfunktion II-7 wurden mit Hilfe der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate wie folgt abgeschatylgr, 1997]. Sind zwei Groéllen Uber

einen linearen Zusammenhang verkniipft, z.B. die Kalibrierfunktion 11-7,

“a. H [66PA NMKW,ProbeZ + 6aK|:2)

(11-7)

PA \wmkw = ake + b Miymicw
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lassen sich mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die besten Schatzwegte fur a

und kg ermitteln:

(11-15)

bKF:NEni [PAi;zniZPAi (11-16)

mitA = NZni2 -3 o2,
N = nmkw, PA = PAwmkw,
N = Zahl der Mel3paarei(rPA), wobei die Summen jeweils von i = 1 bis N laufen.

Des weiteren konnen die Unsicherheiten der PeakflacRgiRAsowie die Unsicherheiten in

akr und kxr abgeschatzt werden zu:

1
OPA\mkw = EZ(PAi —axr — byr Dhi)2 (11-17)
2
n; _
Bae = 5PA yykw % (11-18)

e = SPA \ukw E{/g (11-19)

mit N = Zahl der Mel3paare n, PA,

wobei die Summen jeweils von i = 1 bis N laufen.

Diese statistische Abschatzung erfolgt unter der Annahme, dal3 die Unsicherheit der
Stoffmenge Rukw klein gegenidber der Unsicherheit der PeakflachguRé ist [Details in
Taylor, 1997], was im weiteren diskutiert wird. Ausgehend von Gleichung [I-6 ergibt sich,
mit Hilfe der Fehlerfortpflanzung, das Quadrat der relativen Unsicherheiten der Stoffmenge

NNvikw ZUS

FBNymkw é _ HBVks g + Fprsé + FETKSQ + HOX nmkw, Rom g (11-20)

EnNMKW EVKS Hsz ETKS HXNMKW, RGM H

mit dnyukw = Unsicherheit der aufgegebene Stoffmenggw in mol,

BVis Ez 0,984 ml Ez 0.2 %

HV.s H 0,002 ml

= rel. Unsicherheit des Volumens der Kalibrierschleifg,V
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PPs E: H 13 hPa Ez 01%

Ps H FL000 hPa

=rel. Unsicherheit des Drucks der Kalibrierschleife pks,

HBTKS Ez 0
HTes 5298 KH 0%

=rel. Unsicherheit der Temperatur der Kalibrierschleife Txs und

EEXNMKW RGM H~ 204

HXNMKW RGM H

= rel. Unsicherheit des Mischungsverhaltnis der RGiMkx rem (Siehe Tabelle 19).

Die relativen Unsicherheiten des VolumengMles Drucks g und der Temperaturg§ der
Kalibrierschleife konnen im Vergleich zu der relativen Unsicherheit der Peakflache PA ver-
nachlassigt werden. Die relative Unsicherheit des Mischungsverhéltnisses der Referenzgasmi-
schung xmkwrem (= 2 %, siche Tabelle 19) kann dagegen nicht vernachlassigt werden. Da
diese Unsicherheit als vorgegebener systematischer Fehler angesehen werden kann, sollte sie
nicht in den, durch die Messung bedingten, statistischen Fehler einbezogen werden, sondern
erst abschlieRend bertcksichtigt werden. Somit ist die Annahme, dal3 die Unsicherheit der
Stoffmenge n klein gegentber der Unsicherheit der Peakflache PA ist, erfillt und Gleichun-
gen ll-14a sowie II-15 bis 11-19 kdnnen zur Abschatzung der statistischen Unsicherheit der
relativen Unsicherheit vonwkw probe VEerwendet werden.

Die kombinierte relative Unsicherheit schlief3t, sowohl die durch die Messung bedingte
Unsicherheit des Mischungsverhéltnisses als auch, die Unsicherheit der Referenzgasmischung
ein. Analog zu 1SO 17025 [ISO/IEC, 1999] ergibt sich das Quadrat der kombinierten relativen
Unsicherheit des Mischungsverhaltnisses als die quadratische Summe, der durch die Messung
bedingten relativen Unsicherheit vogwxw probe UNd der Unsicherheit des Mischungsverhalt-

nisses der RGMnfkw reMm:

DX kombiniert é FPXNMKW PfObeg FPXNMKW RGM g (11-21)

HXNMKW Probe H HXNMKW RGM H

Hieraus ergibt sich nach Einsetzen von Gleichung ll-14a das Quadrat der relativen kombinier-

X kombinert

ten Unsicherheit zu:
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pr kombiniert é - H 1 g S 2 2
= PA +da
X kombinert BDA NMKW, Probe — &KF H Eﬁ NMICW, Probe “ )
+ [oby g N [BApPg g + FpXNMKW, RGM g (11-212)
HbKF EApR HXNMKW,RGM H

mit OPA \wkw.probe = Unsicherheit der Peakflache RAw,proe des NMKW der Probe in FE,

da, und db, = Unsicherheiten der Koeffizientepraund txg der Kalibrierfunktion II-7 in
FE bzw. FE/mol,
0Apr = Unsicherheit der Druckdiffereypr des Referenzvolumens in Pa und

MXnmkw.rem = Unsicherheit des Mischungsverhaltnissggww rem der RGM in mol/mol.

In Tabelle 6 sind, fur die wichtigsten NMHC, die berechneten Mischungsverhaltnisse und
die abgeschatzten kombinierte Unsicherheit fir drei CARIBIC-Proben angegeben. Bei Sub-
stanzen mit kleineren Mischungsverhaltnissen (z.B. Butan und Isobutan) kann die abge-
schatzte kombinierte Unsicherheit (in Prozent) relativ grof3 werden. Die durch die Unsicher-
heit der Peakflache® Axmkw probe) DEdingte kombinierte Unsicherheit betragt dann 20 % und
mehr, der Beitrag durch die Unsicherheit des Achsenabschiaitt (st etwa halb so groR3. Je
gréer die Mischungsverhéltnisse sind, desto wichtiger werden die Beitrage die durch die Un-
sicherheiten der Steigundbkr) und des Mischungsverhaltnisses der R@Gxw rem) Ver-
ursacht werden. Bei Ethan dominieren diese beiden Unsicherheiten gegentber den anderen.

Die absoluten Unsicherheiten betragen wenige ppt bis einige 10 ppt.

Tabelle 6. Mischungsverhéaltnisse und kombinierte Unsicherheit fir drei CARIBIC-Proben

WAS-24-1 | WAS28-1 | WAS-25-5 | WAS-24-1 | WAS-28-1 | WAS-25-5
Mischungsverhaltnis und kombinierte relative Unsicherheit (%)
kombinierte Unsicherheit (ppt)
Ethan 390+ 9 372+ 8 807+ 18 2,4 2,2 2,3
Ethen 311+ 10 85+ 6 139+ 4 3,3 6,9 3,1
Propan 41+2 52+ 2 151+ 3 3,7 3,1 2,2
Propen 218+ 8 73+ 4 74+ 4 3,5 4.8 54
Isobutan | 3,8+1,1 17+ 1 201 30 7,1 4,1
Butan 9%2 11+1 37+ 3 23 7,8 7,1
Acetylen 94+ 9 94+ 5 369+ 19 9,6 5,6 5,1
Benzol 86+ 8 737 114+ 8 8,8 9,1 6,8
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[1.4.5.2 Kalibrierfunktion und Analysenbereich

Die Linearitat des Massenspektrometers innerhalb des kalibrierten Bereichs wurde wah-
rend jeder Mel3woche anhand der ermittelten Kalibriergeraden und der Korrelationskoeffi-
zienten bestatigt. Im Idealfall sollten die absoluten Stoffmengen der analysierten Luftproben
(Analysenbereich) innerhalb des mit der Referenzgasmischung (RGM) kalibrierten Bereichs
liegen. Im Gegensatz zu atmosphéarischen Bedingungen, unter denen die Mischungsverhaltnis-
se von Ethan und Propan gréRRer sind, als die der meisten anderen NMKW, sind in der RGM
alle NMKW mit vergleichbaren Mischungsverhéltnissen enthalten. Daher liegen die absoluten
Stoffmengen von Ethan und Propan fir Luftproben oft oberhalb des kalibrierten Bereichs,
siehe Tabelle 7. Die absoluten Stoffmengen anderer NMKW mit héheren nattrlichen Mi-
schungsverhaltnissen (Ethen, Propen, Isobutan, Butan, Acetylen und Benzol) liegen groi3ten-
teils in dem kalibrierten Bereich, fir NMKW mit niedrigeren Mischungsverhaltnissen liegen
die absoluten Stoffmengen am unteren Ende der Kalibrierung.

Die Abweichungen, die sich daraus fur Ethan und Propan ergeben, wurden abgeschatzt,
indem eine Kalibrierung mit der doppelten, dreifachen und vierfachen der sonst verwendeten
maximalen Menge der RGM durchgefiihrt wurde. Hierbei wurden bis zu 40 ml RGM (anstatt
10 ml) aufgegeben, entsprechend 10,9 pmol Ethan und 4,12 pmol Propan.

Tabelle 7. Kalibrierter Bereich und Analysenbereich fiur NMKW mit héheren natirlichen

Mischungsverhaltnissen

Kadlibrierung 90 % der CARIBIC-MeRwert8

Nuin. (PmMol) Mvax. (PMoOI) Mvin. (PMol) Mvax. (PmMol)
Ethan 0,27 2,7 4,6 1992
Ethen 0,43 4,3 0,68 2,43

Propan 0,10 1,0 0,43 3%

Propen 0,27 2,7 0,29 1,68
Isobutan 0,12 1,2 0,03 0,48
Butan 0,10 1,0 0,07 0,91
Acetylen 0,36 3,6 0,61 2,72
Benzol 0,14 1,38 0,39 1,36

1) Nach Bericksichtigung der Nachweisgrenzen wurden die oberen und unteren 5 % der CARIBIC-MelRwerte
verworfen, um das angegebene 90 % Intervall zu erhalten.

2) Die absoluten Stoffmengen von Ethan und Propan liegen oft oberhalb des kalibrierten Bereichs. Es wurde
experimentell abgeschéatzt, dal3 die ermittelten Ethan und Propan Mischungsverhéltnisse um bis zu 4 % ver-
mindert werden missen.
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Fur alle G-Ce-NMKW traten keine signifikanten Abweichungen von der Linearitat auf, ex-
emplarisch fir Ethan und Propan in Abbildung 11 gezeigt, der schlechteste Korrelations-
koeffizient wurde mit7= 0,991 fiir Benzol ermittelt. Dies belegt, daR innerhalb des linearen
Bereichs des Massenspektrometers gemessen wurde.

Dennoch wurde, gegeniber der Kalibrierung mit dem normalen maximalen Volumen von
10 ml RGM, eine leichte Abnahme der berechneten Mischungsverhaltnisse um bis zu 3,6 %
fur Ethan und 4,2 % fur Propan festgestellt, siehe Abbildung 11. Basierend auf dieser Mef3-
reihe, wurden Ethan und Propan bei der normalen Kalibrierung systematisch um bis zu
~ 4 % Uberschatzt. Die hierdurch zusatzlich verursachte Unsicherheit der Mischungsverhalt-
nisse von Ethan und Propan hat die gleiche Grol3enordnung wie die in Kapitel 1l. 4. 5. 1 abge-
schatzte Unsicherheit und ist daher signifikant.

Um die verschiedenen NMKW entsprechend ihrer stark unterschiedlichen, natirlichen
Mischungsverhaltnisse besser kalibrieren zu kénnen, soll in Zukunft eine dynamischen Ver-
dinnung der Referenzgasmischung entwickelt werden.
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Abbildung 11. Vergleich der Kalibrierungen mit normalem und erhéhtem Volumen der

Referenzgasmischung

Dargestellt sind die Regressionsgeraden fir Ethan und Propan bei hormalem und erhéhtem Volumen der RGM.
Bei normaler Kalibrierung wurden bis zu 10 ml RGM aufgegeben (offene Symbole, diinne Linie).

Bei erweiterter Kalibrierung wurden bis zu 40 ml RGM aufgegeben (offene und gefillte Symbole, fette Linie).
Darauf basierend wurden Ethan und Propan bei der normalen Kalibrierung um bis zu ~ 4 % Uberschétzt.
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[1.4.5.3 Vergleich der MelRergebnisse mit anderen Laboratorien

Die Richtigkeit der Mel3ergebnisse bzw. der gesamte systematische Fehler kann im allge-

meinen nur durch Vergleich mit unabhangigen Mel3methoden uberpruft werden, z.B. durch

Austausch einer Probe mit anderen Laboratorien. Im Zeitraum dieser Arbeit war es nicht

moglich, an allen Phasen eines internationalen Vergleichsexperiment wie NOMBMHEE [
und Calvert, 1994;Apel et al., 1994;Apd et al., 1999] (,Nonmethane Hydrocarbon Intercom-

parison Experiment”) oder AMOHA (,Accurate Measurement of Hydrocarbons in Air“, EU-

Projekt) mitzuwirken. Um dennoch eine Abschéatzung fur die Richtigkeit der in dieser Arbeit

ermittelten Mischungsverhaltnisse zu bekommen, wurde eine Probe des NOMHICE-Ver-

gleichsexperiments vom NCAR (,National Center for Atmospheric Research”, USA, E. Apel)

und eine Probe des Instituts fir Chemie und Dynamik der Geosphéare (ICG-3, Forschungszen-

trum Julich, R. Koppmann) gemessen.
Die Probe aus dem NOMHICE-Experiment enthielt eine kinstliche NMKW-Mischung

im oberen ppb-Bereich, die bis zu 40 mal héhere Mischungsverhaltnisse aufwies als die Refe-

renzgasmischung des NPL (vgl. Tabelle 8 und Tabelle 19). Sie wurde wie eine normale Luft-

probe analysiert, das Volumen wurde jedoch so weit wie mdglich reduziert (164 ml bzw.

78 ml).

Tabelle 8. Mischungsverhaltnisse in der Probe des NOMHICE-Experiments

Mischungsverhaltnisse und Mittelwerte (ppb)

Ethan Ethen Propan Propen Isobutan Butan  Acetylen
MPI-CY | 153,6 56,1 68,0 15,9 24,6 39,8 48,4
MPI-C? | 153,6 55,6 67,5 15,5 24,1 38,5 46,8
NCAR?Y | 1376 48,2 58,7 13,8 20,0 29,7 42,9
Differenz?| +12% | +16%| +16%| +149% +22% +32% +11%
Isopentan  Pentan
MPI-C Y 63,7 28,5
MPI-C? 62,2 27,8
NCAR ¥ 51,3 23,7
Differenz? | +23% | +19 %

1) 164 ml Probe aufgegeben.

2) 78 ml Probe aufgegeben.
3) Angaben der Mischungsverhéltnisse des NCAR.

4) Prozentuelle Differenz des Mittelwertes der zwei Messungen des MPI-C zu den Angaben des NCAR.
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Tabelle 8 zeigt die ermittelten Mischungsverhéltnisse und die Angaben des NCAR fir die
NOMHICE-Probe. Im Vergleich zu den Angaben des NCAR, wurden fir alle NMKW hohere
Mischungsverhaltnisse gemessen (+ 11 bis + 32 %), was auf einen systematischen Fehler hin-
deutet.

Eine der mdglichen Ursachen fir eine systematische Abweichung ist, dal3 die Volumina
der Probe oder der Kalibrierschleifen falsch bestimmt wurden. Die mit Hilfe der Gaufl3schen

Fehlerfortpflanzung ermittelten Unsicherheiten des Volumens des ReferenzvolMpedss
Volumens der Kalibrierschleife¥, g, sowie des Druckanstiegspy in dem Referenzvolu-

men sind jedoch zu klein, um dies zu erklaren (siehe Kapitel Il. 4. 5. 1).

Des weiteren konnen die Skalen des NPL (Referenzgasmischung) und des NCAR
(NOMHICE-Probe) voneinander abweichen, doch die zertifizierte Unsicherheit der NPL Re-
ferenzgasmischung betragt lediglich ~ 2 % (siehe Tabelle 19), die des NOMHICE-Experi-
ments 2 bis 3 %Apel und Calvert, 1994;Apel et al., 1994].

Eine Erklarung dieses systematischen Unterschieds kann die in Kapitel Il. 4. 5. 2 ge-
machte experimentelle Beobachtung sein, dal} die ermittelten NMKW-Mischungsverhaltnisse
systematisch zu grof3 sind, wenn die Messungen oberhalb des kalibrierten Bereichs erfolgen.
Aufgrund der hohen Mischungsverhaltnisse der NOMHICE-Probe ist es darliber hinaus sogar
maoglich, dal3 die Messungen auf3erhalb des linearen Bereichs des MSD durchgefiihrt wurden
(laut Hersteller 1d- 10%). DaR bei verschiedenen Volumina der NOMHICE-Probe (164 ml
bzw. 78 ml) lediglich Abweichungen der berechneten Mischungsverhaltnisse von bis zu 3 %
auftraten, spricht jedoch dafir, daR auch bei den hohen Mischungsverhéltnissen der
NOMHICE-Probe im linearen Bereich des MSD gemessen wurde. Um diese potentielle Feh-
lerquellen auszuschliel3en, sollen in Zukunft vergleichbar hoch konzentrierte, zertifizierte
Proben Uber eine zusatzliche Kalibrierschleife aufgegeben werden. Die NOMHICE-Probe des
NCAR wurde nicht anstelle der RGM an dem Kalibrierventil V1 angeschlossen (vgl.
Abbildung 6), um eine Kontamination der Kalibrierschleifen und des Kalibrierventils zu ver-
meiden.

Als weitere Vergleichsprobe wurde eine Probe eines Arbeitsstandards (ALU49965) aus
dem ICG-3 (Institut fur Chemie und Dynamik der Geosphare, Forschungszentrum Jilich, R.
Koppmann) gemessen. Dazu wurde der Arbeitsstandard am ICG-3 in einen SilcoSteel-Behal-
ter abgefullt. In Tabelle 9 sind die Mittelwerte der Mischungsverhaltnisse aus 9 Messungen
(3 x 342 ml und 6 x 165 ml) am MPI-C, die Standardabweichungen (absolut, relativ) sowie
die Angaben des ICG-3 aus 3 Messungen (Mischungsverhaltnis, Reproduzierbarkeit) und die

prozentuelle Differenz zwischen MPI-C und ICG-3 wiedergegeben.
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Tabelle 9. Mischungsverhaltnisse in der Probe des ICG-3

Mittelwerte und Standardabweichungen der Mischungsverhaltnisse (ppt)
Ethan Ethen Propan Propen Isobutan Butan  Acetylen
MPI-CY | 2750 1488 1513 161 578 1075 972
o 150 82 76 12 29 54 61
Ord 5,6 % 5,5 % 5,0 % 7,5 % 4,9 % 5,0 % 6,3 %
ICG-3? 2595 1419 1349 130 499 1031 792
Reprod? | 5% 2 % 1% 33 % 2 % 2 % 5 %
Differenz? | +6,0% | +49%| +12%| +24% +16% +43% +23%
trans-2- | 1-Buten | cis2- |lIsopentann Pentan| 1,3-Buta-trans-2-
Buten Buten dien | Penter?
MPI-C P 13,0 49,6 15,4 1006 606 18,8 10,2
o 1,2 3,6 1,8 51 32 1,3 0,6
Ord 9,1 % 7.3% 12 % 5,1 % 5,4 % 6,8 % 5,9 %
ICG-3? 8,2 33 4,3 1163 670 14 3,9
Reprod? | 36 % 5 % 36 % 1% 1% 14 % 27 %
Differenz? | +62% | +50% | +290% -14% -10% +35% +156%
cis-2- Cyclo- |2-Methyl-| 3-Methyl-| Hexan | Isoprer? | Benzol
Penter’ | hexan pentan | pentan
MPI-C P 5,9 75,3 236 145,3 210 10,3 555
o 0,3 3,7 14 7,5 19 0,3 42
Ord 5,6 % 4,9 % 5,9 % 5,2 % 9,2 % 3,2 % 7,6 %
ICG-3? 2,2 92 255 172 229 13 432
Reprod? | 11 % 3% 2 % 3% 2% 8 % 2 %
Differenz? | +195% | -18% | -75%| -16% -81% -21% +29%

1) Die Mittelwerte der Mischungsverhaltnisse wurden aus 9 (3 x 342 ml und 6 x 165 ml) Messungen bestimmt

2) Angaben des ICG-3 fur Mittelwert und prozentuelle Reproduzierbarkeit, sowie prozentuelle Differenz des
Mittelwertes der 9 Messungen des MPI-C zu den Angaben des ICG-3.

3) Beitrans-2-Pentengis-2-Penten und Isopren sind jeweils 3 Werte unter der Nachweisgrenze.

Im Gegensatz zu den Vergleichsmessungen an der NOMHICE-Probe bel der nur positive

Differenzen auftraten, wurden hier auch negative Abweichungen von den Vorgaben beobach-

tet. Die Mischungsverhaltnisse von Ethan, Ethen, Propan, Butan, Pentan, 2-Methylpentan und

Hexan stimmen innerhalb vanl12 % Uberein. Die Ergebnisse fur Propan, Propen, Isobutan,
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Acetylen, Isopentan, Cyclohexan, 3-Methylpentan und Isopren weisen Differenzen bis zu
* 24 % auf. FUr die verbleibenden Substanzen wurden teilweise sehr starke Abweichungen
beobachtet.

Auffallend ist, daf3 hohe Differenzen fur die Substanzen auftreten, bei denen das ICG-3
schlechte Reproduzierbarkeiten angibt. Die schlechten Reproduzierbarkeiten des ICG-3 sind
im Fall der Butene auf hohe und stark variable Blindwerte des verwendeten Nafion-Trockners
(DuPont, USA), sowie die relativ geringen Mischungsverhaltnisse, zurtckzufibastrgis,
pers. Mitteilung]. Der Grund fiir die schlechte Reproduzierbarkeit von Propen bei der Mes-
sung von ALU49965 am ICG-3 ist nicht bekannt. Andere Referenzgasmischungen, die in der
selben MelRperiode am ICG-3 gemessen wurden, wiesen bessere Reproduzierbarkeiten auf
[Gautrois, pers. Mitteilung]. Der Unterschied zwischen Ethen und Propen sowohl bei den Re-
produzierbarkeiten des ICG-3 als auch bei den gefundenen Differenzen zwischen den beiden
Laboratorien deutet eher auf Probleme des ICG-3 bei der Bestimmung von Propen hin.

Dartber hinaus kann davon ausgegangen werden, daf3 die relativ niedrigen Mischungs-
verhaltnisse der héheren Alkene, sowohl zu den schlechten Reproduzierbarkeiten als auch zu
den hohen Abweichungen beitragen. Es ist bekannt, dal’3 gerade bei niedrigen Mischungsver-
haltnissen, Alkene oft deutlichen Veranderungen wahrend langerer Lagerung unterliegen
[Donahue und Prinn, 1993]. Dies kdnnte sowohl auf Probleme mit dem Arbeitsstandard, als
auch mit der abgefillten Probe hindeut&altrois, pers. Mitteilung]. Dabei ist zu beachten,
daf} das ICG-3 den Probenbehélter nach der Abflllung selbst nicht gemessen hat.

Auffallend ist, daf3 die in der Arbeit voBautrois [1999] (ebenfalls ICG-3) friher be-
stimmten Mischungsverhéltnisse des vom ICG-3 abgeflllten Arbeitsstandards (ALU49965)
fur viele Verbindungen besser Ubereinstimmen, siehe Tabelle 10. Fur Propan, Isobutan,
Butan, Isopentan, Pentan und im besonderen fur Acetylen werden kleinere Differenzen beob-
achtet. Die Ubereinstimmung fur Ethan, Ethen und Benzol ist vergleichbar, im Falle von
Propen und Hexan sind die Abweichungen jedoch gréRer. Andere NMKW wurden in der Ar-
beit vonGautrois [1999] nicht kalibriert.

Mogliche Erklarungen fir die Differenzen zwischen den Angaben in der Arbeit von
Gautrois und den neueren Angaben des ICG-3 sind, dal3 die neueren Messungen auf einem
neuen noch unzureichend charakterisierten System durchgefiihrt wurden und daf3 dieses neue
System anders kalibriert wurdédutrois, pers. Mitteilung]. So wurden bei dem neueren Sy-
stem die G-C4,-NMKW uber einen gekauften Standard im ppm-Bereich und dynamische Ver-
dinnung kalibriert, die hoheren NMKW (uber eine Diffusionsquelle. Dagegen wurden in der

Arbeit vonGautrois [1999] alle Substanzen gegen einen gravimetrisch hergestellten Standard
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kalibriert [Gautrois, pers. Dariber hinaus kodnnen der Arbeitsstandard

(ALU49965) und/oder andere Standards des ICG-3 zwischen der Arbeawgmis und

Mitteilung].

den letzten Ergebnissen des ICG-3 Veranderungen unterlegen haben. Aufgrund der Vielzahl
der Veranderungen des Mel3systems und der Art der Kalibrierung mit der die neuen Ergebnis-
se des ICG-3 ermittelt wurden, erscheinen die Daten aus der ArbeBaubrois [1999] zu-
verlassiger. Dald auch in der Arbeit v@autrois [1999] eine relativ schlechte Reproduzier-
barkeit fir Propen erzielt wurde, deutet auf generelle Probleme des ICG-3 bei Propen-Mes-

sungen hin.

Tabelle 10. Mischungsverhaltnisse in der Probe des ICG-3 nach Gautrois [1999]

Mittelwerte der Mischungsverhaltnisse (ppt)
Ethan Ethen Propan Propen Isobutan Butan  Acetylen
MPI-CY | 2750 1488 1513 161 578 1075 972
Ord 5,6 % 5,5 % 5,0 % 7,5 % 4,9 % 5,0 % 6,3 %
Gautrois”? | 2885 1544 1485 122 575 1081 1045
Reprod? | 5% 5 % 3% 25 % 6 % 3% 6 %
Differenzen
Gautrois”? | -47% | -36%| +19% +32% +05% -06% -7,0%
ICG-3% | +6,0% | +49%| +122% +249 +16% +43% +23%
Isopentan  Pentan Hexan Benzol
MPI-C P 1006 606 210 555
O 5,1 % 5,4 % 9,2 % 7,6 %
Gautrois”? | 940 585 257 423
Reprod? 5 % 5 % 5 % 8 %
Differenzen
Gautrois”? | +7,0% | +3,6%| -18%| +31%
ICG-3Y | -14% | -10% | -81% +29%

1) Die Mittelwerte der Mischungsverhaltnisse wurden aus 9 (3 x 342 ml und 6 x 165 ml) Messungen bestimmt

2) Angaben aus der Arbeit v@autrois [1999] fur Mittelwert und relative Reproduzierbarkeit.
3) Prozentuelle Differenz des Mittelwertes der Messungen des MPI-C zu den AngalBautacis [1999].

4) Prozentuelle Differenz des Mittelwertes der 9 Messungen des MPI-C zu den Angaben des ICG-3.

Die am MPI-C ermittelten Reproduzierbarkeiten (siehe Tabelle 9) sind oft schlechter als

die des ICG-3, aber im algemeinen besser als 7 %. Die relativen Reproduzierbarkeiten liegen
etwa in dem Bereich, der in Kapitel 1I. 4. 5. 1 ds die statistische Unsicherheit der NMKW-
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Messungen bestimmt wurde. Die schlechtesten Reproduzierbarkeiten von 9 bis 12 % traten

fir trans-2-Buten, cis-2-Buten und Hexan auf. Auffallig ist, dald die Reproduzierbarkeiten
etwas grof3er sind, als die in Kapitel 1l. 4. 5. 5 bestimmten, was auf Probleme mit dem fur die
Probe verwendeten SilcoSteel-Behélter hindeuten kdnnte.

Zusammenfassend laf3t sich sagen, dal3 die wichtigsten NMKW (Ethan, Ethen, Propan,
Propen, Butan, Isobutan, Acetylen und Benzol) bei akzeptabler Reproduzierbarkeit akzeptable
Abweichungen zum NOMHICE-Experiment bzw. zu der Probe des ICG-3 aufweisen. Insbe-
sondere zur Arbeit vosautrois [1999] sind die meisten Abweichungen sehr gering. Es ist
jedoch wichtig, die Richtigkeit der Analysen bei internationalen Vergleichsexperimenten wei-
ter zu Uberprufen um gegebenenfalls Fehlerquellen aufzudecken und zu korrigieren. Wie be-
reits erlautert, soll eine zuséatzliche Kalibrierschleife in das System eingebaut werden um Pro-
ben mit hohen Mischungsverhéltnissen, wie die NOMHICE-Probe, zuverlassiger analysieren

zu kdénnen.

I1.4.5.4 Stabilitat der NMKW in den Edelstahlbehaltern

Wie in Kapitel Il. 1. 3 beschrieben, mul3ten die INDOEX-Proben etwa 11 Monate lang
bei - 18 °C gelagert werden bis die NMKW gemessen werden konnten. Um den Einflul3 der
Lagerung auf die NMKW-Mischungsverhaltnisse abzuschétzen, sind in Tabelle 11 die Mel3er-
gebnisse von sechs Doppelproben wiedergegeben, die wahrend INDOEX genommen wurden.
Da diese Doppelproben nacheinander in einem Abstand von etwa 40 min abgefullt wurden,
kénnen sich die Mischungsverhéltnisse inzwischen gedndert haben, so dal’ die Abweichungen
der Doppelproben die obere Grenze der Reproduzierbarkeit darstellen.

Fur Ethan wurden bei grol3eren Mischungsverhaltnissen (IN43/IN44) starkere Differen-
zen (10 %) beobachtet als bei niedrigen Mischungsverhaltnisse (~ 2 bis 4 %). Bis auf sehr nie-
drige Mischungsverhaltnisse wurde bei Propan und Butan ein &hnliches Verhalten beobachtet.
Da durch die Lagerung eher die niedrigen Mischungsverhaltnisse beeinfluf3t werden sollten,
deutet dies auf nattrliche Schwankungen zwischen den Proben IN43 und IN44 hin. Fir alle
Substanzen wurden bei Mischungsverhaltnissen im Bereich von 10 ppt gro3ere relative Diffe-
renzen beobachtet, die absoluten Differenzen betrugen jedoch nur wenige ppt. Fur Acetylen
wurden relativ grol3e Differenzen zwischen 8 und 15 % bei allen Doppelproben gemessen,
was eventuell auf Veranderungen bei der Lagerung deutet. Bei Isobutan traten, nicht zuletzt
aufgrund der niedrigen Mischungsverhaltnisse sehr gro3e Abweichungen zwischen 15 und
53 % auf. Die Alkene zeigen ein uneinheitliches Bild, teilweise mit niedrigen Differenzen von

unter 5 %, teilweise aber auch bis zu 19 % Unterschied zwischen zwei Doppelproben.
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Tabelle 11. Erste Messung der INDOEX-Doppel proben nach 11 Monaten Lagerungbei - 18 °C

Mischungsverhaltnisse und Differenzen (ppt)
Ethan Ethen Propan Propen Isobutan Butan  Acetylen

IN43 Y 1592 128 322 48 34 53 266
IN44 D 1441 124 289 50 29 45 229
Differenz 152 3,1 33 2,4 4,8 7,7 37
relativ? 10 % 3% 11 % 5 % 15 % 16 % 15 %
IN55¢ 603 54 31 19 1,7 3,5 139
IN56d " 627 65 29 19 2,8 3,3 150
Differenz 23 12 2,0 0,2 1,1 0,2 11
relativ ? 4 % 19 % 7% 1,3 % 51 % 6 % 8 %
IN89 ¥ 285 68 14 26 7 2,5 99
IN9Of V 290 65 11 22 12 1,3 110
Differenz 5 3 2 4 5 1,2 11
relativ® | 1,9 % 4 % 19 % 16 % 53 % 61 % 10 %

1) Mischungsverhéltnisse der Doppelproben (IN43/IN44, IN56/IN57, IN89/IN9O).

2) Prozentuelle Differenz bezogen auf den Mittelwert der beiden Doppelproben.

Da die Doppel proben nacheinander abgefullt wurden, kann nicht ausgeschlossen werden,
dal3 die Differenzen teilweise durch natirliche Schwankungen verursacht wurden. Daher
wurde der Einflu3 der Lagerung auf die NMKW direkt getestet, indem zwei INDOEX-Dop-
pelproben (IN43/IN44, vgl. Tabelle 11) weitere 9 Monate und eine andere Reinluftprobe 11
Monate bei - 18 °C gelagert. Sie wurden analog zu den anderen INDOEX-Proben zwdlf Stun-
den vor der Analyse auf Raumtemperatur gebracht (vgl. Kapitel Il. 1. 3) und dann erneut ge-
messen. In Tabelle 12 sind jeweils die Ergebnisse vor und nach der (zuséatzlichen) Lagerung
sowie die absoluten und relativen Anderungen wiedergegeben.

Fir die Alkane Ethan, Propan und Butan wurden lediglich bei niedrigen Mischungsver-
haltnissen signifikante Veranderungen beobachtet, ansonsten blieben die Anderungen kleiner
oder gleich 7 %. Mit Hinblick auf den gesamten beobachteten Bereich der Mischungsverhalt-
nisse aller INDOEX-Proben (siehe Tabelle 12) sind diese Anderungen nicht signifikant. Dies
unterstutzt die Vermutung, dal3 die relativ grof3en Differenzen der Doppelprobe IN43/IN44
(siehe Tabelle 11) fur Ethan, Propan und Butan von bis zu 16 % naturlichen Ursprungs waren,
da bei der Lagerung geringere Abweichungen auftraten. Bei Isobutan traten dagegen sehr

grol3e Schwankungen von bis zu + 53 % wahrend der Lagerung auf.
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Fur Acetylen wurden Steigerungen zwischen 14 % und 23 % beobachtet, bei niedrigen
Mischungsverhéltnissen (I1ZA83) bis 28 %, was bei der Interpretation der Daten beriicksich-
tigt werden muf3, da Acetylen anscheinend in den Behéltern gebildet wird.

Tabelle 12. Zweite Messung von INDOEX-Doppel proben nach weiteren 9 Monaten Lagerung

und Messung einer Reinluftprobe vor und nach 11 Monaten Lagerung bei - 18 °C

Mischungsverhaltnisse und Anderungen (ppt)
Ethan Ethen Propan Propen  Isobutan Butan  Acetylen
IN43a 1592 128 322 48 34 53 266
IN43a-rP’ | 1583 475 331 78 37 53 326
Anderung -9 + 347 +9 +30 +3 0 + 60
relativ -1% +272 % +3 % + 65 % +11% + 0,6 % +23 %
IN44" 1441 124 289 50 29 45 229
IN44-r | 1525 212 303 72 44 48 262
Anderung| + 84 + 88 +14 +22 +15 +3 + 33
relativ +6 % +71% +5% + 44 % +53 % +7 % +14 %
1IZA83-v? 428 60 29 57 13 13 40
1ZA83-n? 449 100 35 80 10 15 51
Anderung  +11 + 40 +6 +23 +3 +2 +11
relativ +5% + 68 % +20 % + 39 % -24% +17 % + 28 Do
Beobachter Bereich wéahrend INDOEX
Min. 178 29 6 10 1 1 31
Max. 1866 128 400 50 44 75 325

1) Mischungsverhéltnisse der INDOEX-Proben vor der zusétzlichen Lagerung bei - 18 °C (vgl. Tabelle 11).
2) Mischungsverhaltnisse der INDOEX-Proben nach zuséatzlichen 9 Monaten Lagerung bei - 18 °C.
3) Mischungsverhaltnisse der Reinluftprobe vor der Lagerung.
4) Mischungsverhéltnisse der Reinluftprobe nach 11 Monaten Lagerung bei - 18 °C.

Bei den Alkenen wurde eine sehr deutliche Zunahme der Mischungsverhéltnisse beob-
achtet. Dieses Phanomen wurde bereits Donahue und Prinn [1993] undParrish et al.
[1998] bei der langeren Lagerung von Luftproben in Edelstahlbehaltern beobachtet. Hierbei
ist interessant, daf} die Differenzen der Alkene bei den Doppelproben (vgl. Tabelle 11) we-
sentlich geringer waren. Darlber hinaus sind die Ethen- und Propen-Mischungsverhéltnisse
aller INDOEX-Proben gut miteinander korreliert. Es wurde ein Verhéltnis von Ethen zu Pro-

pen von 2,7 ppt/ppt mit = 0,9 beobachtet, was darauf hindeutet, daR die beiden Verbindun-
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gen in den Behaltern, zumindest bei - 18 °C, durch vergleichbare, relativ gut definierte Pro-
zesse gebildet werden.

Aufgrund dieser Messungen ist klar, dafl} die Mel3ergebnisseAl&ane auch nach der
Lagerung zuverlassig sind. Die ermittelten Mischungsverhéltnisse von Isobutan und den Al-
kenen kdnnen dagegen nicht verwendet werden. Im Falle von Acetylen mul3 die zusatzliche
Unsicherheit durch die Zunahme zwischen 14 % und 28 % bei der Interpretation bertcksich-
tigt werden. Angesichts der Differenzen von ~ 25 bis ~ 40 % fur Acetylen zwischen Instituten
die NMKW-Referenzgasmischungen herstellépd et al., 1999] ist diese zusatzliche Un-
sicherheit akzeptabel. Bei der Interpretation missen einzelne Ausreil3er als nicht signifikant

betrachtet werden.

I1.4.5.5 Abflllen einer Probe aus einer Hochdruckflasche in Edelstahlbehalter

Eventuelle Veranderungen der NMKW-Mischungsverhaltnisse beim Abfillen der Luft-
proben aus den auf ~ 17 bar geftillten Hochdruckbehéltern des WAS (siehe Kapitel II. 1. 2) in
die Edelstahlbehalter (siehe Kapitel Il. 1. 1) wurden untersucht, indem eine Luftprobe, analog
zu den Proben aus dem CARIBIC-Projekt, aus einer Hochdruckflasche in zwei Edelstahlbe-
halter abgefullt wurde. Die Hochdruckflasche enthielt eine Reinluftprobe (lzafia) mit 20 bar
Restdruck vergleichbar mit den 17 bar im Probensammler (WAS) des CARIBIC-Projekts.

Die verwendete Hochdruckflasche wurde zundchst mit Hilfe eines Druckminderers zwei-
mal direkt analysiert, danach wurden die Edelstahlbehalter abgefillt. Da in dieser Arbeit die
Beobachtung gemacht wurde, dal? Druckminderer zu Problemen, wie nicht reproduzierbaren
Mischungsverhaltnissen, fuhren konnen, wurde sowohl der Hochdruck- als auch der Nieder-
druckteil des verwendeten Druckminderers vor dem Test mehrfach gespult und tGber Nacht
equilibriert. Die abgefullten Edelstahlbehalter (IZ-Ea und 1Z-Eb) wurden am selben (I1Z-Ea)
bzw. einen Tag spater (IZ-Eb) je zweimal analysiert.

Zwischen den abgeflllten Edelstahlbehaltern (IZ-Ea und 1Z-Eb) und der Hochdruckfla-
sche (1Z-A) bestand eine gute Ubereinstimmung, selbst bei sehr geringen Mischungsverhalt-
nissen, siehe Tabelle 13. Fur Ethan, Ethen, Propan, Propen, Acetylen, den 2-Butenen (mit
Ausnahme von Isobuten) und Hexan wurden Reproduzierbarkeiten zwischen 1 und 6 % er-
mittelt. Butan und Isobutan wiesen bei Mischungsverhaltnissen um 10 ppt akzeptable Repro-
duzierbarkeiten von 11 % auf (entsprechend ~ 1,5 ppt). Die Reproduzierbarkeiten liegen in
dem Bereich, der in Kapitel 1. 4. 5. 1 als die statistische Unsicherheit der NMKW-Messungen
bestimmt wurde. Die schlechtesten traten bei Isobuten auf, bedingt durch die in Kapitel
Il. 4. 2 diskutierten Probleme mit stark variablem Untergrund. Die absoluten Abweichungen
liegen im Bereich von einigen ppt und sind besser als die bei der Probe des ICG-3 (siehe
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Kapitel 1. 4. 5. 3), was darauf hindeuten kénnte, dal3 der dort verwendete SilcoSteel-Behalter

Probleme verursachte. Aufgrund dieser Ergebnisse ist die Abfullung der Proben des

CARIBIC-Projekts in Edelstahlbehélter fir die meisten untersuchten NMKW zuverlassig und

hat keinen signifikanten Einflul3 auf die Mischungsverhaltnisse der NMKW.

Tabelle 13. Vergleich der Messungen einer Hochdruckflasche und zwei daraus gefllter Edel-
stahlbehdlter (analog zur Abflllung der CARIBIC-Proben aus dem WAS)

Mischungsverhaltnisse und Mittelwerte (ppt)

Ethan Ethen Propan Propen  Isobutan Butan  Acety
1z-A Y 435 65,8 31,5 58,9 12,5 15,4 38,6
1Z-A1 Y 432 64,5 30,3 59,8 13,4 14,0 39,1
1Z-Ea? 431 59,0 27,3 57,8 13,7 12,0 39,9
1Z-Ea1? | 430 58,7 29,0 58,9 15,7 12,5 41,7
1Z-Eb ¥ 433 59,0 29,0 58,5 11,7 11,8 39,0
1Z-Eb1?¥ | 418 57,3 28,3 57,9 11,8 12,4 35,1
Mittelw. 430 60,7 29,2 58,6 13,1 13,0 38,9
o 6 3,5 1,5 0,8 1,5 1,4 2,2
Ord. 1,4 % 6 % 5 % 1,3 % 11 % 11 % 6 %
trans-2- | 1-Buten | Isobuten cis2- |Isopentan Pentan Prop‘Pn
Buten Buten
1Z-A Y 4,3 32,9 139,4 4,1 15,7 7.3 -
1Z-A1 Y 4,4 33,1 125,2 3,9 15,9 6,6 -
1Z-Ea? 4,2 31,1 153,7 4,3 15,6 5,4 -
1Z-Ea1? 4,4 32,3 95,8 3,9 17,0 5,1 -
1Z-Eb ¥ 4,0 33,8 95,3 4,1 14,0 6,1 -
1Z-Eb1? 4.4 33,8 99,5 4,2 14,6 5,5 -
Mittelw. 43 32,8 118,1 4,1 15,5 6,0 -
o 0,2 1,0 25,0 0,2 1,1 0,8
Ord. 4 % 3% 21 % 4% 7% 14 %

1) Ergebnisse der Doppelmessung der Aluminiumflasche 1Z-A (Scott-Marrin Inc., Riverside California) mit 20

bar Restdruck (Reinluftprobe Izafa).

2) Ergebnisse der Doppelmessungen des ersten 2,5 | Edelstahlbehalter [Z-Ea.

en

3) Ergebnisse der Doppelmessungen des zweiten 2,5 | Edelstahlbehalter 1Z-Eb (einen Tag nach dem Edelstahl-
behalter (1IZ-Ea) und der Aluminiumflasche 1Z-A gemessen).

4) Propin konnte nicht quantifiziert werden, da es mit Pentan koeluierte.
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Tabelle 13. Vergleich der Messungen einer Hochdruckflasche und zwei daraus gefullter Edel-
stahlbehalter (analog zur Abfillung der CARIBIC-Proben aus dem V{#&).)

Mischungsverhaltnisse und Mittelwerte (ppt)

cis2- |2-Methyl-| Hexan ) Isopref? | Benzol

Penten | pentan

1Z-A Y 1,1 5,0 28,1 - < NWG -
1Z-A1 Y 1,2 4,5 28,9 - 3,9 -
1Z-Ea? 1,4 4,3 28,0 - 3,8 -
1Z-Eal? 1,5 4,9 28,0 - 4,5 -
1Z-Eb? 1,2 4,2 26,5 - 3,7 -
1Z-Eb1? 1,5 4,1 27,2 - 5,1 -
Mittelw. 1,3 4,5 27,8 - 4,1 -
o 0,1 0,4 0,8 0,6 -
Ora. 11 % 8 % 3% - 14 % -

1) Ergebnisse der Doppelmessung der Aluminiumflasche 1Z-A (Scott-Marrin Inc., Riverside California) mit 20
bar Restdruck (Reinluftprobe Izafia).

2) Ergebnisse der Doppelmessungen des ersten 2,5 | Edelstahlbehélter IZ-Ea.

3) Ergebnisse der Doppelmessungen des zweiten 2,5 | Edelstahlbehélter 1Z-Eb (einen Tag nach dem Edelstahl-
behalter (1Z-Ea) und der Aluminiumflasche 1Z-A gemessen).

4) 1,3-Butadientrans-2-Penten, Cyclohexan und 3-Methylbutan lagen unterhalb der Nachweisgrenze.
5) Isopren lag knapp tber der Nachweisgrenze (3,6 ppt).

6) Die Kalibrierung von Benzol war zu schlecht fur eine Quantifizierung.

1.5 Messungen anderer Spurengase und Bestimmung von Aer osoleigen-

schaften

1.5.1 Messungen von CH,, CO,, N,O und SF¢ (CARIBIC, INDOEX)

Diein dieser Arbeit verwendeten Analysenergebnisse von CH,4, CO,, N,O und SFg wur-
den am MPI-C mit einem automatischen gaschromatographischen System (Hewlett Packard,
HP 6890a) mit Flammenionisationsdetektor (FID) zur Detektion von CH4, Elektroneneinfang-
detektor (ECD) zur Detektion von N,O und SFg, sowie einem Nickelkatalysator (Hewlett
Packard, HP 5970) zur Reduktion von CO; zu CH,4 ermittelt. CH4 und CO, werden zunachst
getrennt, worauf Cldund das durch Reduktion von géntstandene CHnittels FID nach-
einander bestimmt werden. Das System wurde von Atmospheric Environmental Service (Ca-
nada) aufgebaut und ist Braunlich [2000] beschrieben. CH,4, CO, und N,O sind gegen
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NOAA-Standards (,National Oceanic and Atmospheric Administration®, USA) kalibriegt, SF
ist auf einem hoch prazisen gaschromatographischen System am Institut fur Umweltphysik
(IUP, Heidelberg, Gruppe I. Levin) kalibrieMpiss et al., 1996].

Die absoluten Unsicherheiten der INDOEX-Messungen betrugen 3 ppb flr Methan,
0,3 ppm fur CQ, 2 ppb fur NO und 0,1 ppt fur S§ Die Analysen erfolgten an den 2,5 |
Edelstahlbehéaltern an denen die NMKW-Messungen durchgefuhrt wurden.

Die Analysen von Cl CO,, N,O und Sk wahrend des CARIBIC-Projekts erfolgten an
parallel zu den fir die Analyse der NMKW geflllten 2,5 | Edelstahlbehéltern. Die absoluten
Unsicherheiten der CARIBIC-Messungen betrugen 3 ppb fiur Methan, 0,3 ppm fir CO
1,5 ppb fir NO und 0,03 ppt fur SF

11.5.2  Messungen von CO, 3C(CO) und &*®0(CO) sowie **CO (INDOEX,
CARIBIC)

Wahrend der INDOEX-MeRRkampagne wurden, zusatzlich zu den 2,5 | Edelstahlbehéltern
(9 L STP) fur die Analyse von NMKW, CHCGO,, N,O und Sk (vgl. Kapitel Ill. 1. 2), 5 L
Aluminiumflaschen (600 L STP) zur Analyse von CO und dessen Isotopenzusammensetzung
(B¢, o0, McrC) gefiillt, da fir die Bestimmung vafiC/*?C mehrere hundert Liter
Luft bendtigt werden. Die Probenflaschen wurden ebenfalls von dem Bugturm Uber eine %2"
PFA Leitung (vgl. Kapitel Ill. 1. 2), mit einer verbesserten Version dedak und Bren-
ninkmeijer [1994] beschriebenen Reinluftkompressors, gefullt. Das Spulen und Fullen der
Flaschen (Scott-Marrin Inc., Riverside, Kalifornien) auf den Enddruck von 120 bar (600 L
STP) dauerte etwa 50 Minuten.

Diese INDOEX-Proben und die im Rahmen des CARIBIC-Projekts mit dem WAS ge-
sammelte Luft (siehe Kapitel 1l. 1. 2), wurden auf die Konzentration an CO und dessen Isoto-
penzusammensetzung analysi&’C(CO), 5°0(C0), 1*C0O). Die Konzentration von CO
wurde mit einer absoluten Mel3methode ermittelt, die auf der Umwandlung von CG;in CO
und anschlieBender volumetrischer Messung des entstandendra€l€rt. Die Isotopenver-
haltnisse™C/~C und**0/*°0 in dieser C@Probe wurden mittels Isotopenverhéltnis- Mas-
senspektrometrie (IR-MS, ,isotope ratio mass spectrometry*) am MPI-C bestimmt. Der Ge-
halt an*C wurde mit Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS, ,accelerator mass spectro-
metry*) am CIO ermittelt Brenninkmeijer, 1993; Brenninkmeijer et al., 1999b;Brennink-
meijer et al., 2001].
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1.5.3 Kontinuierliche Messungen von CO und O3 (INDOEX)

Die kontinuierlichen Messungen von CO und Oz wahrend INDOEX $ehr et al., 2001]
wurden mit einem TECO 48 CO-Mel3geréat bzw. zwei TECO 481€3geraten durchgefuhrt
(Thermo Environmental Instruments Inc., USA) und freundlicherweise von J. Stehr, R. R.
Dickerson und J. E. Johnson als 30 min Mittelwerte zur Verfugung gestelit |et al.,

2001]. Die Ubereinstimmung zwischen den aus den 600 L (STP) Proben bestimmten Mi-
schungsverhaltnissen von CO (vgl. Kapitel 1l. 5. 2) undidesitu Messungen war im allge-
meinen besser als 5 ppb, die Nachweisgrenze des kontinuierlichen CO-Mel3gerats fur Mittel-
werte Uber 60 min betrug 20 ppb. Eines der beidgM€ERgerate wurde gegen NIST (,Na-
tional Institute of Standards and Technology”, USA) kalibriert und zeigte eine Abweichung
von weniger als 1 %, die Differenz zwischen beiden Geraten betrug 1,88phb dt al.,

2001].

[1.5.4 Kontinuierliche Messungen von CO, Oz und Aerosolpartikeln
(CARIBIC)

Im Melcontainer des CARIBIC-Projekts (siehe Kapitel 1l. 1. 2) sind, zusatzlich zum
WAS, ein CO-Analysator, zwei kontinuierliche Ozonmef3gerate und drei Partikelzahler einge-
baut. Die Nachweisgrenze des CO-Mel3gerats (RGA3, modifiziert, Trace Analytical, USA)
liegt etwas unter 3 ppb, bei einer Genauigkeit und einer Prézision von ~ 3 ppb, die Zeitauflo-
sung betragt 130 s bis 200 s. Ein schneller (8 Hz) auf Chemoluminiszenz basierender Ozon-
sensor Gisten und Heinrich1996] wird alle 17 s mittels eines konventionellen Os-Mel3ge-
rats (Environnement 03 41M, F) kalibriert. Es wird eine Nachweisgrenze von ca. 3 ppb, bei
einer absoluten Genauigkeit von 4 % bzw. 4 ppb bis April 1999 und 2,5 % bzw. 2 ppb danach
erreicht. Die drei Kondensationskernzéahler (CPC, ,condensation particle counter”, TSI Model
7610, TSI Inc., USA) erlauben die Bestimmung der Partikelanzahlkonzentration in drei
Grolienbereichen (4 nm - 12 nm, 12 nm - 18 nm und > 18 nm) mit einer Zeitauflésung von
1 - 4 s Hermann, 2000;Hermann et al., 2001].
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Il Ergebnisse

[11.1 INDOEX-Projekt

I11.1.1 Einleitung

Die fortschreitende Industrialisierung vieler asiatischer Lander, wie Indien und China,
geht einher mit starken, schnell ansteigenden Emissionen diverser Spurengase und Aerosole
in die Atmosphare. Insbesondere wahrend des norddstlichen Wintermonsuns (siehe Kapitel
I. 4) ist der Indische Ozean eine einzigartige Region, um die zeitliche und rdumliche Entwick-
lung kontinentaler Emissionen, hier Indiens und Siudostasiens, zu beobachten. Dabei kdnnen
der Transport kontinentaler Spurengas-/Aerosolemissionen der Nordhemisphare durch den
Wintermonsun nach Siuden, der Transport saubererer Luftmassen der Sidhemisphare tber den
Aquator nach Norden, sowie deren Zusammentreffen an der innertropische Konvergenzzone
(ITCZ, ,intertropical convergence zone*) untersucht werden.

Ein wichtiges Ziel von INDOEX (,Indian Ocean Experiment*) war das Verstandnis der
Wechselwirkungen zwischen Aerosolen, Wolken, Chemie und Klima zu verbessern. Beson-
deres Interesse galt der Bedeutung der ITCZ fir den interhemisphérischen Austausch von
Spurengasen und Aerosolen sowie dem Einflul3 anthropogener Aerosole auf den Strahlungs-
haushalt. Von Februar bis Marz 1999 fand die intensive MelR3kampagne von INDOEX statt, an
der diverse Flugzeuge, Schiffe, Satelliten und Mel3stationen im Gebiet des Indischen Ozeans
beteiligt waren [http://www-indoex.ucsd.edul].

Eine Hauptaufgabe des Forschungsschiffes Ronald Brown (im weiteren Ronald Brown),
betrieben von der NOAA (,National Oceanic and Atmospheric Administration“, USA), war
die Charakterisierung der Spurengas- und Aerosolzusammensetzung der kontinentalen Emis-
sionen Indiens und Sudostasiens sowie deren photochemische Veranderung tuber dem Indi-

schen Ozean.

I11.1. 1.1 Spurengasmessungen im Indischen Ozean vor INDOEX

Vor INDOEX wurden nur wenige atmospharische Spurengasmessungen im Indischen
Ozean durchgefihrt, zum Beispiel die SAGA Il Kampagne (,Second Soviet American Gases
and Aerosol campaign®) im Juni 1987 von defON CHy-, CO,- [Butler et al., 1988] sowie
einige wenige NMKW- und ©MelRergebnisse publiziert wurdeAr[ander et al., 1990;
Johnson et al., 1990]. Bei JGOFS (,Joint Global Ocean Flux Study“) wurde®,NCH, und
CO, gemessendange et al., 1996;Bange et al., 1998;Goyet et al., 1998;Upstill-Goddard et
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al., 1999 und Referenzen darin]. Neuere Studien im Indischen Ozean bezuglich troposphéri-
schem @, unterstutzt durch ModellrechnungeBeldy et al., 1996;Gros et al., 1998; Taupin

et al., 1999], deuten auf einen erheblichen Einflul3 kontinentaler Emissionen hin, sogar an
sehr entlegenen Stationen wie Réunion und der Amsterdam-Insel. Dies wurde durch schiffs-
gestlitze Spurengas- und Aerosol-Messungen im Jahr 19%hwads et al. [1997] (Messun-

gen von CO, Cg O; und Stickoxiden) wéhrend des WOCE-Experiments (,World Ocean
Circulation Experiment®) und darauf basierenden Modellrechnundeihdat et al., 1999],

sowie durch Messungen von CO;idd CH, [Lal et al., 1998], bestatigt.

Eine Ubersicht Uiber weitere Messungen im Indischen Ozean vor INDOEX (hauptsachlich
bezlglich Aerosolen), kann imRhoads et al. [1997], Mitra [1999] und im Internet
[http:/www-indoex.ucsd.edu/databyevent.html] gefunden werden. Neben den zitierten Kam-
pagnen betreibt das NOAA/CMDL (NOAA ,Climate Monitoring and Diagnostics Labora-
tory”, USA) Stationen im Indischen Ozean an denen CO, @i CQ gemessen werden
[Novelli et al., 1995;Novelli et al., 1998].

Obwohl NMKW eine wichtige Rolle in der Atmosphéarenchemie spielen, im besonderen
mit Hinblick auf G-Produktion, ist deren Budget tber dem Indischen Ozean und der Einfluf3
kontinentaler Emissionen nur ungentgend bekannt. Dies gilt vor allem fir den nérdlichen In-
dischen Ozean wahrend des Wintermonsuns (siehe Kapitel I. 4). Allgemeine Informationen
Uber die globale Verteilung, die jahreszeitlichen Schwankungen und die Veranderungen von
NMKW in der Atmosphare kénnen isingh und Zimmerman [1992], Rudolph [1995]
[weitere Details irRudolph et al., 1996] und Bonsang und Boissard, 1999] gefunden werden.
Selbst weit entlegene Gebiete in der Siudhemisphare (SH) werden durch Langstreckentrans-
port von langlebigen NMKW aus kontinentalen Quellen beeinfluf3t [oBaty et al., 1996;

Saito et al., 2000], wahrend kurzlebigen NMKW durch Emissionen aus dem Ozean bestimmt
werden [z.BBonsang et al., 1993;Plass-Dulmer et a].1995; Lewis et al. 1999].

[11.1. 1.2 Ziel der Teilnahme am INDOEX-Pr oj ekt

Ziel der Teilnahme an INDOEX war die Charakterisierung der Luftmassen, die die Ro-
nald Brown kreuzte. Hierbei sollten die Ergebnisse der NMKW-Messungen mit weiteren
Messungen des MPI-C (CH,4, CO,, N2O, SFs, CO einschliel3lich dessen Isotopenzusammen-
setzung*C/C, *0/*®0, **C/*C) und Messungen anderer Arbeitsgruppen (hauptsachlich CO
und QG [Stehr et al., 2001]) kombiniert werderMuhle et al, 2001a]. Diese Spurengase haben
verschiedene Typen von Quellen (z.B. biogene, anthropogene, photochemische, maritime,
kontinentale), Senken und unterschiedlichste Lebensdauern (zwischen Tagen und
Jahrhunderten), siehe Tabelle 1 und Tabelle 2.
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Zunachst werden in Kapitel 1ll. 1. 2 die Positionen an denen die Luftproben wahrend
INDOEX genommen wurden erlautert. Darauf schlief3t sich in Kapitel Ill. 1. 3 eine Beschrei-
bung der wichtigsten meteorologischen Gegebenheiten wahrend INDOEX an, wobei auf die
Abweichungen vom langjahrigen Mittel eingegangen wird. In Kapitel Ill. 1. 4 werden die
Zeitreihen der einzelnen Spurengase prasentiert, worauf sich in Kapitel 1ll. 1. 4. 1 eine Klassi-
fizierung der Luftmassen, denen die Ronald Brown begegnete, anschlief3t. In Kapitel 1lI. 1. 4.
2 wird der Einflu3 von Langstreckentransport auf die beobachtete Spurengaszusammenset-
zung analysiert, worauf sich in Kapitel Ill. 1. 4. 3 eine Diskussion Uber die Verwendung des
C,H,/CO-Verhéltnis als MalR fur atmospharische Umsetzung einer Luftmasse wahrend
INDOEX anschliel3t. Nach einem Vergleich mit Ergebnissen anderer Mel3kampagnen in Ka-
pitel 11l. 1. 4. 4, werden in Kapitel 1ll. 1. 4. 5 die Schluf3folgerungen aus der INDOEX-Mel3-

kampagne préasentiert.

[11.1.2 Probennahme und Fahrtroute der Ronald Brown wahrend des
INDOEX-Projekts

Die Probennahme fur die Analyse von NMKW, CH CGO,, N;O und Sk auf der Ronald
Brown erfolgte in insgesamt 93 Edelstahlbehéltern (Details in Kapitel II. 1. 3). Die Positionen
der Probennahme der 2,5 L Edelstahlbehalter (Probenvolumen 9 L STP) sind in Abbildung 12
und Abbildung 13 als offene Symbole angegeben, wobei jeweils fur die erste Probe eines Ta-
ges der Tag des Jahres (TDJ) angegeben ist. Zusatzlich zu diesen Edelstahlbehaltern wurden
wahrend der INDOEX-MelRkampagne 5 L Aluminiumflaschen (Probenvolumen 600 L STP)
zur Analyse von CO und dessen IsotopenzusammensetZ@1fE, 20/°0, *C/#C) ge-
fullt, siehe Kapitel Il. 5. 2. Die Positionen der Probennahme sind in Abbildung 12 und
Abbildung 13 mit gefullten Punkten markiert und von 1 - 9 sowie 11 - 16 numeriert (Probe 10
ging bei der Analyse verloren).

Der Fahrtabschnitt 0 (11. - 20. Februar 1999, TDJ 42 - 51) wurde vor dem eigentlichen
Beginn der INDOEX-MelRkampagne zurtickgelegt. Die Ronald Brown startete in Kapstadt
und steuerte in Richtung Mauritius (offene Rauten, Abbildung 12).

Nach zwei Tagen Aufenthalt in Mauritius startete die INDOEX-Mel3kampagne am 22.
Februar 1999 (TDJ 53). Der Fahrtabschnitt 1 (22. Februar - 1. Mérz, TDJ 53 - 60) verlief von
Mauritius nach Male (offene Kreise, Abbildung 13). Am 27. Februar (TDJ 58) fuhr die Ro-
nald Brown in das Gebiet der ITCZ ein, begleitet von starkem Regenfall, ruhiger See, schwa-
chen Winken und starker KonvektioBitkerson, pers. Mitteilung]. Die Position der starken

Konvergenzzone (siehe Kapitel Ill. 1. 3. 2) ist mit ITCZ markiert.
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Abbildung 12. Fahrtroute der Ronald Brown wahrend INDOEX:
Fahrtabschnitt 0, 11. Februar - 20. Februar 1999, Tage des Jahres 42 - 51

Die Positionen der Probennahme der 2,5 L Edelstahlbehélter (9 L STP) sind mit offenen Symbolen markiert.
Fahrtabschnitt O (offene Rauten, 11. - 19. Februar, Tage des Jahres 43 - 51) von Kapstadt nach Mauritius.
Tage des Jahres (TDJ) sind jeweils an der ersten Probe eines Tages als kleine Nummern angegeben.

Die Positionen der Probennahme der 5 L Aluminiumflaschen (600 L STP) fur die Analyse der Isotopenzusam-
mensetzung von CO sind mit gefilliten Punkten markiert und von 1 - 2 numeriert.

Die Fahrt der Ronald Brown wurde nach einem dreitagigen Aufenthalt in Male fortge-
setzt. Fahrtabschnitt 2a (offene Quadrate, 5 . - 15. Marz, TDJ 64 - 74) verlief nordlich ins
Arabische Meer, in etwa parallel zur Westkiste Indiens. Die ndrdlichste Position (~ 19 °N)
wurde am 11. Méarz (TDJ 70) erreicht, worauf die Ronald Brown zunéchst nach Suden (13.
Marz, TDJ 72) und dann nach Osten zurtick in Richtung Male fuhr.

Wahrend des Fahrtabschnitts 2b (offene Quadrate, 16. - 23. Marz, TDJ 74 - 82) fuhr die
Ronald Brown weit in die Sidhemisphéare (~ 13 °S, 19. Méarz, TDJ 78). Etwa am 17. Marz
(TDJ 76) kam sie in das Gebiet der schnell nach Stiden wandernder ITCZ, was sich durch
starken Regen bemerkbar machbeckerson, pers. Mitteilung]. Die Position der zu dieser
Zeit deutlich ausgepragten Konvergenzzone (siehe Kapitel 1ll. 1. 3. 2) ist wiederum mit ITCZ
markiert.

Nach einem dreitagigen Aufenthalt in Male fihrte Fahrtabschnitt 3 (offene Dreiecke,
26. - 30. Méarz, TDJ 85 - 89) an Sri Lanka vorbei in die Bucht von Bengalen, zunachst nach
Norden und am letzten Tag der Mel3kampagne wieder ein kurzes Stiick nach Stden.

Die Proben, die wahrend der Fahrtabschnitte 0 und 1 genommen wurden, sind lediglich
auf CH,, CO,, N;O, Sk und CO (einschliel3lich dessen Isotopenzusammensetzung) analysiert
worden, es erfolgten keine NMKW-Messungen. Dagegen wurden die Proben der Fahrtab-
schnitte 2 und 3 zusatzlich auf NMKW analysiert. Daher werden im weiteren hauptsachlich

die Fahrtabschnitte 2 und 3 besprochen. Aufgrund der festgestellten Anderungen einiger
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NMKW bei der Lagerung (siehe Kapitel I1. 4. 5. 4) ist die Diskussion auf die in den verwen-
deten Behaltern stabilen NMKW (Ethan, Propan, Butan und Acetylen) beschrankt.

Zusatzlich zu den oben beschriebenen Informationen sind in Abbildung 13 die vier domi-
nierenden bodennahen Luftstromungen Uber dem Indischen Ozean angegeben. Sie sind mit

F*, F% F? undF* beschriftet und werden im néachsten Kapitel beschrieben.

10

Breitengrad (°N)
o

Abschnitt 1 ?\ I772 Abschnitt 2b
79, 25

10 55,3 O éﬂ 8.2 Probennahme

11 OOA 2,5L Edelstahlbehilter
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Abbildung 13. Fahrtroute der Ronald Brown wéahrend INDOEX:
Fahrtabschnitte 1 - 3, 22. Februar - 30. Marz 1999, Tage des Jahres 53 - 89

Die Positionen der Probennahme der 2,5 L Edelstahlbehalter (9 L STP) sind mit offenen Symbolen markiert.
Fahrtabschnitt 1 (offene Kreise, 22. Februar - 1. Marz, Tage des Jahres 53 - 60) von Mauritius nach Male.
Fahrtabschnitt 2a (offene Quadrate, 5. - 15. Marz, Tage des Jahres 64 - 74) von Male noérdlich und zuriick.
Fahrtabschnitt 2b (offene Quadrate, 16. - 23. Marz, Tage des Jahres 74 - 82) von Male sidlich und zurtck.
Fahrtabschnitt 3 (offene Dreiecke, 26. - 30. Méarz, Tage des Jahres 85 - 89) von Male in die Bucht von Bengalen.
Tage des Jahres (TDJ) sind jeweils an der ersten Probe eines Tages als kleine Nummern angegeben.

Die Positionen der Probennahme der 5 L Aluminiumflaschen (600 L STP) fur die Analyse der Isotopenzusam-
mensetzung von CO sind mit geflllten Punkten markiert und von 3 - 9 sowie 11 - 16 numeriert.

Die dominierenden Luftstrémungen tiber dem Indischen Ozean KF&)Gind mif!, F2 F* undF* beschriftet.

Die Positionen der starken Konvergenzzonen (siehe Kapitel Ill. 1. 3. 2) sind mit ITCZ markiert.
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[11.1.3 Meteorologie wahrend INDOEX

An dieser Stelle soll ein kurzer Uberblick tiber die meteorologischen Gegebenheiten ent-
lang der Fahrtroute der Ronald Brown sowie die wichtigsten bodennahen Luftstromungen im
Indischen Ozean gegeben werden, da diese Informationen fur die Interpretation der chemisch-

en Zusammensetzung der beobachteten Luftmassen benétigt werden.

[11.1.3.1 Dominierende Luftstrome tiber dem Indischen Ozean

In einer 10 Jahre umfassenden Klimatologie der Meteorologie im Indischen Ozean haben
Verver et al. [2001] gezeigt, daR wahrend des Wintermonsuns vier vorherrschende Luftstro-
mungen in Bodennéhe hauptsachlich kontinentale Luftmassen hinaus auf den Indischen Oze-
an transportieren. Diese vier Luftstromungen, in Abbildung 13Fhit=% F* und F* be-
schriftet, sind
1. die nordostlichen (NO) Passatwing&iiber dem westlichen Arabischen Meer,

2. ein nordwestlicher bis nordéstlicher (NW, NO) Flefentlang der Westkiiste Indiens,

3. die norddstlichen (NO) Passatwing2in der Bucht von Bengalen und

4. ein norddstlicher (NO) FluB* aus Siidostasien kommend.

Die Luftstromunger3 undF* laufen in der Bucht von Bengalen zusammen und strémen
Uber Sudindien in Richtung der Malediven. Verursacht werden die Luftstromungen haupt-
séachlich durch Druckdifferenzen, die sich zwischen subtropischen Hochdruckgebieten entlang
20 °N (von Arabien bis Stdostasien) und der innertropischen Konvergenzzone (15 °S - 10 °N,
siehe Kapitel 1. 4) aufbauen. Nachdem diese Luftstromungen den Aquator Uberquert haben,
andert sich, aufgrund der Corioliskraft, die vorwiegend norddstliche Richtung nach nordwest-
lich. Die Starke der vier Luftstromungen variiert von Tag zu Tag und ist stark abhangig von
der GroRBwetterlageKrishnamurti et al., 1997;Verver et al., 2001]

Die aktivste Luftstrémung wahrend INDOEX war tiber dem westlichen Arabischen
Meer. Da sie jedoch aufRerhalb der wahrend INDOEX untersuchten Region verlauft, kam die
Ronald Brown nicht in ihren direkten EinfluRbereich. Die auRergewohnlichen, starken Fluk-
tuationen der Luftstromunge®?, F* und F* hatten entscheidenden EinfluR auf die Spuren-
gaszusammensetzung der gesammelten Luftproben:

() Die verschmutzten Luftmassen die bei ~ 2 °N, 70 °O gegen Ende des Fahrtabschnitts 1
(27. - 28. Februar, TDJ 58 - 59) und bei 5 - 6 °N, 70 - 73 °O zu Beginn des Fahrtab-
schnitts 2a (5. - 6. Marz, TDJ 64 - 65) beobachtet wurden, wurden mit gro3ter Wahr-
scheinlichkeit von der Luftstromurfé’ herantransportiert, die bis zum 6. Marz (TDJ 65)

sehr aktiv war.
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(i) Wahrend des grofRten Teils von Fahrtabschnitt 2 (7. - 22. Marz, TDJ 66 - 81) und des
ganzen Fahrtabschnitts 3 (26. - 30. Marz, TDJ 85 - 89) waren die beiden 0Ostlichen Luft-
stromungerF® und F* auRergewdhnlich schwach. Daher wurden in der Bucht von Ben-
galen, entgegen der Erwartung, keine frisch verschmutzen kontinentalen Luftmassen
beobachtet. Vielmehr wurden bereits gealterte, kontinentale Luftmassen gesammelt, die
vorher vom Indischen Subkontinent und aus Stidostasien advektiert wurden.

(iii) F? dagegen war, im Gegensatz zum Februar, im Méarz sehr aktiv. Vom 9. bis 16. Méarz
(TDJ 68 - 75) transportierte? Luftmassen aus den mittleren Breiten (20 - 45 °N) zur
Schiffsposition (2 - 19 °N, 68 - 75 °O) im Arabischen Meer.

[11.1.3.2 Positionen der innertropischen Konvergenzzone wahrend INDOEX

Von Februar bis Marz 1999 war die innertropische Konvergenzzone in zwei Konvergenz-
zonen (CZ, ,convergence zone*) geteefver et al., 2001;Zhang, 2001]. Die nérdliche CZ
war im Februar ungewohnlich aktiv, etwa im Bereich von ~ 1 °S bis 7 °N, zusammen mit ei-
ner atypisch schwachen sudlichen CZ. Dagegen wurde die sudliche CZ im Mérz dominant,
zwischen 10 °S, 60 °O und 5 °S, 100 °0O, entlang der Region der hdchsten Ozeanwassertem-
peraturen von 28 - 29 °C. Der Ubergang der Ronald Brown von siidhemispharischer zu nord-
hemispharischer Luft war eindeutig anhand des sprunghaften Anstiegs diverser Spurengase
erkennbar. So stieg CO vare5 ppb in SH Luft bis aut 95 ppb in NH Luft an, wahrend das
Schiff die nordliche CZ am 26. Februar (Ende TDJ 57) bei ~ 1 °S, bzw. die sudliche CZ am
19. - 20. Méarz (TDJ 78 - 79) sudlich von 9 °S kreuzte (siehe Abbildung 13).

[11.1.4 Ergebnisse der INDOEX-MelRkampagne und Diskussion
Wie in Abbildung 12 und Abbildung 13 sichtbar, sind die 93 Proben (2,5 L Edelstahlbe-

halter) relativ homogen Uber die Fahrtabschnitte verteilt, so dal3 eine Sammelfrequenz von
~ 2,3 Proben pro Tag erreicht wurde. Die Zeitreihen der mittel- und langlebigen Spurengase
(siehe Abbildung 14) und der Isotopenzusammensetzung von COAbiaildung 15) zeigen

starke Variationen. Die héchsten Mischungsverhaltnisse der meisten Spurengase wurden am
10. Marz (TDJ 69) beobachtet, lediglich CO erreichte sein Maximum bereits am 6. Méarz (TDJ
64.9). Die groRten Werte fdfCO undd'®0O(CO) traten, analog zu den meisten Spurengasen,
um den 10. Mérz auf (Probe 7, 11. Marz, TDJ 70 in Abbildung 15), und nicht wahrend des
Zeitraums in dem die héchsten CO-Mischungsverhéltnisse auftraten. Alle Spurengase erreich-
ten ihr Minimum vom 19. - 20. Marz (TDJ 78 - 79), wahrend das Schiff stdlich der, zu die-
sem Zeitpunkt stark ausgepragten, siidlichen Konvergenzzone war. Die W&RO{i@O)

und**CO wiesen ebenfalls eMinimum auf,jedochtraterwahrenddes Fahrtabschnitts 0, weit
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Abbildung 14. Zeitreihen der Spurengase wahrend Fahrtabschnitte 2 und 3

Die Ubergénge der Luftmassenregime (SHME, NHME, NHcT und NHcX) sind durch vertikale Linien markiert.
Fette Zahlen oben (5 - 9 und 11 - 16) markieren die Probennahme zur Isotopenbestimmung an CO.
Tage des Jahres (TDJ) und Datum sind am unteren Rand angegeben (Sprung zwischen Fahrtabschnitt 2 und 3).
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Abbildung 14. Zeitreihen der Spurengase wahrend der Fahrtabschnitte 2 und 3 (fortg.)

Die Ubergénge der Luftmassenregime (SHmME, NHmME, NHcT und NHcX) sind durch vertikale Linien markiert.

Fette Zahlen oben (5 - 9 und 11 - 16) markieren die Probennahme zur Isotopenbestimmung an CO.

Tage des Jahres (TDJ) und Datum sind am unteren Rand angegeben (Sprung zwischen Fahrtabschnitt 2 und 3).

Die Uberfahrt tiber die starke siidliche Konvergenzzone (siehe Kapitel llI. 1. 3. 2) ist mit ITCZ markiert.
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in der SH, noch niedrigere 3'*0(CO)-Werte auf (Proben 1 - 3 in Abbildung 15). Ebenso wur-

den dort niedrige Mischungsverhaltnisse von,Qkd CQ beobachtet (nicht gezeigt). Auf-
grund der deutlichen Springe der Mischungsverhéltnisse im Bereich der (meteorologischen)
ITCZ kann diese auch als chemische ITCZ bezeichnet werden.

X (18] [ < [ e =

= S (%) 3) E £ E © [3)

G 5 2 : Z$53: =

1 2 3 4 56 7 829 11 12 1314%

| | | | H N | H E H n |
20 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 | I 1 1 1 1 I 6
18 4 |o—*co I 4

iif /'/\/ .
10 J A\ ] -

s 4"\ ITCZ %/'

00

(MOWS-A usbab /) (00)0o,Q

/
|

“CO (Molekiile cm® STP)

5] Tcz |,
4 I
> e N —e—5°°0(CO) __ ©
O i [ [ [ I [ [ [ [ I [ [ [ [ I [ [ [ [ I [ [ [ [ I _8
50 60 70 80 90
19.Feb 1.Mar 11.Mar 21.Mar 31.Mar

Abbildung 15. Zeitreihen von **CO und 8**0(CO) wahrend der Fahrtabschnitte 0 bis 3

Die Ubergange der Luftmassenregime (SHmX, SHME, NHmE, NHcT und NHcX) sind durch vertikale Linien
markiert, imGegensatz zu Abbildung 14 sind auch die Fahrabschnitte O - 1 vor t8&ire%TDJ64)dargestellt.

Die Proben zur CO und Isotopenbestimmung sind mit fetten Zahlen oben (1 - 9 und 11 - 16) durchnumeriert.
Tage des Jahres (TDJ) und Datum sind am unteren Rand angegeben.

Die Uberfahrten iiber die starken Konvergenzzonen (nordliche CZ am 26. Februar, sudliche CZ am 19. - 20.
Marz, siehe Kapitel 1ll. 1. 3. 2 und Abbildung 13) sind mit ITCZ markiert.

Die 5"*C(CO)-Werte sind nicht dargestellt, da im wesentlichen nur der EinfluR deru@sl NMKW-Oxidation

in den SHMX - und SHME-Regimem an stark negatd/&(CO)-Werten sichtbar ist, siehe Kapitel I. 3.

Es kann davon ausgegangen werden, daf die geschilderten Anderungen der Spurengaszu-
sammensetzung hauptsachlich durch die unterschiedlichen Urspriinge der Luftmassen verur-
sacht wurden, da die Zeitskala fur Transportprozesse (ca. eine Woche) wesentlich kirzer als
die chemische Lebensdauer der meisten gezeigten Spurengase ist (vgl. Tabelle 1 und Tabelle
2). Um dies zu belegen, wurden Ruckwartstrajektorien berechnet, mit deren Hilfe die Luft-
massen klassifiziert wurden. Diese Luftmassenklassifizierung wird im folgenden erklart und

mit der Spurengaszusammensetzung der verschiedenen Luftmassen verglichen.
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I11.1. 4.1 Klassifizierung der Luftmassen aufgrund berechneter Riickwarts-

trajektorien und der gemessenen Spurengaszusammensetzung

Fur jede Schiffsposition, an der eine Probe genommen wurde, wurden diabatische, dreidi-
mensionale Rickwartstrajektorien flr 5 Tage mit dem Programm HYSPLIT (,Hybrid Single-
Particle Lagrangian Integrated TrajectorieDrdxler und Hess, 1998] berechnet, die bei
950 hPa enden. Die meteorologischen Eingabedaten wurden vom NOAA/ARL (NOAA ,Air
Resources Laboratory”, USA) zur Verfigung gestellt [http://www.arl.noaa.gov/ss/transport/
archives.html]. Die Ruckwartstrajektorien wurden verwendet, um den Ursprung der Luftmas-
sen abzuschéatzen.

Halt sich Luft Gber einem Gebiet langere Zeit auf, erhalt sie bestimmte physikalische Ei-
genschaften (z. B. Schichtung, Temperatur, Feuchtigkeit, Aerosolgehalt) sowie eine homo-
gene chemische Zusammensetzung: Es bildet sich eine ,Luftmasse” aus. Entsprechend ihrem
Ursprung werden tropische (T), polare (P), arktische (A), antarktische (AA) und aquatoriale
(E) Luftmassen unterschiedehiljequist und Cehak, 1984]. Tropikluft (T) stammt aus den
subtropischen Hochdruckgebieten. Dagegen entsteht Aquatorluft (E) in Gebieten nahe der
ITCZ, in denen die Konvergenz schwach genug ist, so dal3 sich Luftmassen lange genug auf-
halten, um Eigenschaften anzunehmen, die sie von Tropikluft (T) unterscheiden. Die Bezeich-
nung polar (P) ist historisch bedingt und leicht irrefihrend, da damit Luftmassen gemeint
sind, die aus den mittleren Breiten und den subpolaren Gebieten stammen. Abweichend davon
und in Analogie zitRhoads et al. [1997] sowieBall et al. [2001] wurden extratropische Luft-
massen wahrend INDOEX mit einem ,X* bezeichnet. Dartber hinaus werden die Luftmassen
entsprechend ihrem Feuchtegehalt als maritim (m) oder kontinental (c) klassifiijequjst
und Cehak, 1984] und zusatzlich kann die Hemisphare spezifiziert werden, aus der die Luft-
masse stammt, d.h. nérdliche Hemisphéare (NH) oder stidliche Hemisphéare (SH).

Basierend auf dieser Klassifizierung, kreuzte die Ronald Brown insgesamt finf verschie-
denen Luftmassentypen. Wahrend der hauptsachlich diskutierten Fahrtabschnitte 2 und 3

wurden vier verschiedene Luftmassentypen angetroffen:

NHCcT: Nordhemispharisch kontinental tropisch (,Northern hemisphere continental
tropical®)
NHcX: Nordhemisphérisch kontinental extratropisch (,Northern hemisphere continen-

tal extra-tropical®)
NHmE: Nordhemisphéarisch maritim &aquatorial (,Northern hemisphere marine equa-

torial”)
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SHmME: Sudhemispharisch maritim aquatorial (,Southern hemisphere marine equato-
rial”)

Dariliber hinaus wurde am Anfang der Reise der Ronald Brown, d.h. wahrend der Fahrtab-

schnitte O und 1 in der Stiidhemisphare, ein weiterer Luftmassentyp beobachtet:

SHmMX: Sudhemispharisch maritim extratropisch (,Southern hemisphere marine extra-

tropical”)

Die Identifizierung der einzelnen Luftmassen erfolgte, indem mit Hilfe der Startpunkte
der Ruckwartstrajektorien das Quellgebiet der Luftmassen abgeschatzt wurde, wobei folgende
Regeln angewendet wurden:

NHcX: Diese Luftmassen hatten ihren Ursprung in den Extratropen, hauptséach-
lich der Arabischen Halbinsel, dem Nahen Osten und Europa. Sie wur-
den von dort, siudostwarts entlang der Kiste Pakistans und Indiens
Westkiiste, zu der Schiffsposition durch die Luftstrom@tig(siehe
Abbildung 13) transportiert.

NHCcT: Luftmassen, deren Rickwartstrajektorien ihren Ursprung tUber dem In-
dischen Subkontinent hatten, wurden als NHcT Kklassifiziert. Sie er-
reichten die Ronald Brown auf dem Indischen Ozean meisteris*via
indem sie die Bucht von Bengalen passierten. Teilweise wurden Luft-
massen vork? (iber die Westkiiste Indiens siidwestlich auf den Indi-
schen Ozean und dann vBhhin zu der Schiffsposition advektiert.

NHmME und SHmME: Luftmassen, deren Ursprung im Indischen Ozean lag und die keinen
Kontakt mit Landmassen hatten, wurden als NHmME oder SHmE klassi-
fiziert, entsprechend der Lage der ITCZ. Aufgrund der bekannten Un-
sicherheiten von Ruckwartstrajektoriegidhl, 1998], im besonderen in
Gebieten mit schwachen Winden oder in der Nahe von konvektiven
Systemen, wurden zusatzlich Windfelder [verfigbar fur die Fahrt-
abschnitte 0 bis 2 unter http://www.joss.ucar.edu/indoex/catalog/] ver-
wendet, um besser zwischen SHME und NHmME unterscheiden zu kon-
nen.

SHmMX: Luftpakete, deren Ursprung in der zonalen westlichen Luftstromung des
Indischen Ozeans sudlich von ~ 30 °S lag, wurden als SHmX klassifi-

ziert.
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Es kann davon ausgegangen werden, dal3 diese funf verschiedenen Luftmassentypen stark
unterschiedliche Spurengaszusammensetzungen aufweisen, da sie von bzw. Uber stark unter-
schiedlichen Quellgebieten advektiert wurden. Um dies zu untersuchen, wurden die Mittel-
werte und die Standardabweichungen der Mischungsverhaltnisse der Spurengase fir die flnf
Luftmassentypen berechnet. Fir die Fahrtabschnitte 0, 1 und 2 wurde die Annahme bestatigt
(33 Melitage), siehe Tabelle 14 und die anschlieende Diskussion. Wahrend des Fahrtab-
schnitts 3, der lediglich 5 Mel3tage umfalite, wurden dagegen einige Abweichungen beobach-
tet, die im folgenden diskutiert werden. Abbildung 16 zeigt die Quellgebiete der verschiede-

nen Luftmassentypen mit typischen 5-Tage Ruckwartstrajektorien.

Luftmassentypen wahrend des Fahrtabschnitts 2 (5. - 23. Mérz, TDJ 64 - 82):
(i) NHmE (17. - 18. Marz, TDJ 76,2 - 77,7 und 20. - 22. Marz, 79,8 - 81,2) und

SHmE (19. - 20. Marz, TDJ 78,6 - 79,2):

Diese maritime Luftmassen waren mindestens 5 Tage Uber dem Indischen Ozean (siehe
Trajektorien d und e in Abbildung 16), und die Mischungsverhéltnisse der meisten Spuren-
gase waren entsprechend niedrig (siehe Tabelle 14). Der Wechsel von NHME nach SHmE
(TDJ 78 - 79), d.h. das Kreuzen der chemischen ITCZ, ist deutlich an einem Abfall aller Spu-
rengase auBersQu sehen. Obwohl der Ubergang zwischen SHME und NHmME wahrend des
Fahrtabschnitts 2b nicht an den Riuckwartstrajektorien sichtbar war, konnte anhand der Wind-
felder bestatigt werden, dal3 das Schiff in dem als SHmME klassifizierten Zeitraum unter star-
kem EinfluR stidhemispharischer Luft stand. Die SHmE-Luftmassen, die wahrend des Fahrt-
abschnitts 0, zwischen Mauritius und dem Aquator, gesammelt wurden, waren jedoch noch
sauberer als die SHmE-Luftmassen wahrend des Fahrtabschnitts 2b. Dies ist unter anderem an
den niedrigerer'®0(CO)-Werten von - 6,6 %o bis - 5,7 %o wahrend des Fahrtabschnitts 0
gegenuber - 4,2 % sichtbar (siehe Abbildung 15). Zusammen mit dem starken Anstieg der
580(CO)-Werte vom SHmME- zum NHmME-Regime zeigt dies, da wahrend des SHmME-Regi-
mes von Fahrtabschnitt 2b nicht nur, aber hauptsachlich, Sidhemisphéarenluft gesammelt

wurde.

(i) NHcX (8. - 16. Marz, TDJ 67,7 - 75,7):

In diesen Luftmassen wurden fur die meisten Spurengase die hochsten Mischungsverhalt-
nisse wahrend INDOEX beobachtet, so wiesen mehrere KohlenwasserstofiendC& so-
wie 5'®0(C0O) und*CO ein Maximum auf. Wahrend des NHcX-Regimes wurden bis zu
1866 ppt Ethan325 ppt Acetylen,1821 ppb CH, 53 ppb Q, 142 ppb CObeobachtet (siehe



111 Ergebnisse

78

Tabelle 14. Spurengaszusammensetzung der Luftmassentypen wahrend der INDOEX-Fahrt

der Ronald Brown

Luftmassentyp SHmMX SHmME NHmME NHcT NHcX
Tag desJahres | 435-474 | 483-576 | 76,2-77,7| 581-67,2| 67,7-757
Datum 12.-162. | 17.-26.2. | 17.-18.3. | 27.2.-8.3.| 8.-16.3.
Tag des Jahres 78,6-79,2 | 79,8-81,2| 855-89,5 81,8
Datum 19.-20.3.| 20.-22.3. | 26.-30.3. 22.3.
Probenanzah 0 (9) 2 (18) 8 (9) 25 (33) 24 (24)
Ethan (ppt) - 193,5+ 17,9 | 331,8 30,1 | 402,% 125,1| 926,% 429,0
Propan (ppt) - 6,5+ 1,2 10,0£1,3 | 20,2+11,0 | 132,5 133,9
Butan (ppt) - 1,3+ 0,1 1,4+ 0,3 6,4+ 5,5 19,8+ 24,1
Acetylen (ppt) - 21,1+4,6 | 44,2+17,3 | 133,248,8| 169,3 59,8
CHy4 (ppb) | 1688,8+1,2 | 1694,8 7,5 | 1746, 8,2 | 1774,06: 17,7| 1787,% 14,5
CO; (ppm) | 360,9+0,3 | 361,2£0,9 | 365,80,4 | 367,1+0,8 | 367,40,7
N-O (ppb) | 312,5+0,1 | 312,8:0,3 | 314,204 | 314,405 | 314,30,5
SFs (ppt) 4,08+ 0,02 | 4,13 0,03 | 4,31+0,03 | 4,33 0,06 | 4,38 0,04
C,H, Hppt
EE@E - 0,39+ 0,06 | 0,48:0,16 | 0,8% 0,26 | 1,31+ 0,43
CO (ppb)? - 55,8+ 9,0 92,8£6,9 | 154,7%30,8| 127,1#9.22
O3 (ppb)? - 11,8+ 2,6 12,5+ 1,3 24,4+ 7,9 35,8+ 8,6
Probenanzahl 1 3 1 78 3
14CO
(cm® Luft ™ 8,70 6,20+ 0,40 8,19 9,72+ 1,30 | 13,5% 3,15
5'°0(CO) (%o) - 6,56 - 5,41+ 1,14 -1,41 1,76+ 1,31 | 3,02 1,50

Angegeben ist jeweils der Mittelwert der Mel3ergebnisse und die Standardabweichung.

1) Anzahl der NMKW-Messungen (nur Fahrtabschnitte 2 und 3). Die Anzahl dgrG@, N,O und Sk Mes-
sungen ist in Klammern angegeben (Fahrtabschnitte 0 bis 3, MPI-C).

2) Die Ergebnisse der kontinuierlichen CO-Messungen wurden freundlicherweise von J. Johnson zur Verfugung

gestellt Rehr et al., 2001].

3) Die Ergebnisse der kontinuierlichen-@lessungen wurden freundlicherweise von J. Stehr zur Verfugung

gestellt Rehr et al., 2001].
4) Die *CO-Probe Nummer 16 ging bei der Analyse (AMS) verloren.
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Abbildung 16. Luftmassenklassifizierung mit typischen 5-Tage Ruckwartstrajektorien fur die

Fahrtabschnitte 2 und 3 der Ronald Brown

Typische Riuckwartstrajektorien fur die Luftmassentypen NHcT (a, b, f, g, h), NHcX (c), NHmME (d), SHmE (e).

Die Endpunkte der Riickwartstrajektorien, d. h. die Positionen der Probennahme, sind fur Fahrtabschnitt 2 durch
offene Vierecke und fur Fahrtabschnitt 3 durch offene Dreiecke gekennzeichnet.

Basierend auf dieser Luftmassenklassifizierung sind die typische Quellgebiete durch Linien getrennt.
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(siehe Abbildung 14, TDJ 69,2) sowie 4,8 %'20(CO) und 17,2 Molekiile cth(STP)**CO

(siehe Abbildung 15, TDJ 69,7) gemessen. Diese Luftmassen hatten ihren Ursprung in der
freien Troposphare (< 550 hPa) der mittleren Breiten (Arabische Halbinsel, Naher Osten und
Europa). An der Kustenlinie subsidierten sie schnell in die maritime Grenzschicht (Trajektorie
c) und erreichten das Schiff durch die Luftstrom&igEs kann ausgeschlossen werden, daf
diese Spurengaszusammensetzung durch Biomassenverbrennung verursacht worden ist, da die
fur Biomassenverbrennung typische Substanz Acetonitril ein Minimum in diesem Zeitraum
aufwies Wisthaler et al., 2001]. Die Mischungsverhéltnisse der meisten Spurengase vermin-
derten sich mit zunehmender Entfernung zur Kiste (~ TDJ 70 - 75,7). Die isolierten CO-
Maxima gegen Ende des NHcX-Regimes wurden wahrscheinlich durch einstromende Luft-
massen vom Indischen Subkontinent verursacht, da ein eindeutiger Anstieg der Acetonitril-
Mischungsverhéltnisse auftrat\isthaler et al., 2001] und die Trajektorien teilweise sehr

nahe an der Kiste verliefen.

Verglichen mit der relativ einheitlichen Spurengaszusammensetzung der maritimen Regi-
me und dem charakteristischen Luftmassenursprung der NHcX-Luftmassen wurden in dem
NHcT-Regime mehrere diskrete Luftmassen beobachtet, weshalb eine detailliertere Untertei-

lung in Tabelle 15 vorgenommen wurde.

(iif) NHcT ,Kalkutta“ (5. - 6. Méarz, TDJ 64,2 - 65,2) und

NHcT ,Westkuste Indiens” (6. - 8. Marz, TDJ 65,7 - 67,2):

Die Luftmassen, denen das Schiff im Zeitraum TDJ 64,2 - 65,2 begegnete, hatten das
stark besiedelte und kultivierte Gebiet um Kalkutta (Trajektorie aFtjapassiert. Dieser
EinfluR ist eindeutig an den erhéhten Werten von 88)(CO), GH,, CO, und CH, sichtbar
(siehe Abbildung 14 und Abbildung 15). Die hohen,&Ethissionen in diesem Gebiet han-
gen hauptsachlich mit Viehbestand und Reisanbau zusammen, sowie zu einem geringeren
Umfang mit Verbrennung von Biomasse und stadtischen Mullhalden. Emissionen yon CO
und anderen fir Verbrennungsprozesse typischen Verbindungen (CQHy)ds@wvie hohe
5®0(CO)-Werte sind auf konventionelle Kraftwerke (hauptsachlich Kohle), hohen stadti-
schen Olverbrauch und auf Industrie in der Quellregion zurtickzufiiGany et al., 2001].

In diesen Luftmassen wurden die héchsten CO-Mischungsverhaltnisse wéahrend INDOEX be-
obachtet, und es traten sehr hohe Mischungsverhaltnisse von AcetWMistiiajer et al.,

2001] auf, ein eindeutiges Anzeichen fir Biomassenverbrennung. Weniger verschmutzte
Luftpakete erreichten das Schiff tber die Westklste Indiens (TDJ 65,7 - 67,2, Trajektorie b).
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In diesem Gebiet sind sowohl die Emissionen von CH, als auch die von CO;, niedriger [Garg
et al., 2001]. Ethan, Propan und auch das kurzlebige Butan blieben entsprechend ihren diver-
sen kontinentalen Quellen etwa vergleichbar in beiden Perioden.

Luftmassentypen wahrend des Fahrtabschnitts 3 (26. - 30. Marz, TDJ 85 - 89):.

Basierend auf den Ruckwartstrajektorien wurden alle Luftmassen wahrend des Fahrtab-
schnitts 3 (von Male in die Bucht von Bengalen) als NHmME eingeordnet, da die Luftmassen
fur mehr als 5 Tage keinen Kontakt mit Landmassen hatten. Die Spurengaszusammensetzung
wies jedoch auf einen hohen Verschmutzungsgrad: CO lag zwischen 100 und 170 ppb, Acety-
len zwischen 60 und 150 ppt. Eine meteorologische Analyse deutete auf synoptische Storun-
gen mit geringen lokalen WindstarkeDi¢kerson, pers. Mitteilung], bei denen die Rick-
wartstrajektorien weniger verlaRlich sind. Aufgrund der Spurengaszusammensetzung kann
vermutet werden, daR die meisten Luftmassen von Indien und Stidostasiehumi*) vor
dem Eintreffen des Schiffes hinaus in die Bucht von Bengalen transportiert wurden. Dement-
sprechend wurden alle Luftmassen wéahrend des Fahrtabschnitts 3 als NHcT klassifiziert, ob-
wohl die Trajektorien auf NHME hindeutetaferver et al. [2001] auRern die Vermutung, dafd
verschmutzte Luftmassen, aufgrund der aul3ergewdhnlich starken nérdlichen CZ im Februar,
quasi in der Bucht von Bengalen eingesperrt wurden. Da esvieadn et al. [2001] auch im
Marz Anzeichen fur eine nordliche CZ zwischen ~ 0 °N und 7 °N gab, ist es durchaus mdg-
lich, daR sich ebenfalls im Marz gealterte, kontinentale Luftmassen in der Bucht von Benga-

len angesammelt hatten.

(i) NHcT, ,NMKW hoch* (28. - 29. Mé&rz, TDJ 87,3 - 88,1):

Verglichen mit NHmE-Luftmassen sind Acetylen und Ethan stark erhdht, zusammen mit
leicht erhéhten Mischungsverhaltnissen von CO ugdsiéhe Tabelle 14 und Tabelle 15).
Diese Spurengaszusammensetzung deutet mit grof3er Sicherheit auf gealterte Abgase von Bio-
massenverbrennung hilMauzerall et al., 1998; Sngh et al., 2000]. Ein Gewittersturm
(3,5 °N, 83,5 °O) zu Beginn von TDJ 87 kann verschiedenste Luftmassen vermischt haben,

was Ruckwartstrajektorien in diesem Zeitraum unzuverlassig macht (Trajektorie f).

(i) NHcT, ,NMKW niedrig“ (29. Méarz, TDJ 88,5 - 88,6):

Ein kurzes, aber ausgepragtes Minimum aller NMKW ugdsizhe Abbildung 14) deu-
tet auf einen maritimen Ursprung dieser Luftmassen hin, was im Gegensatz zu den malRig
erhohten Mischungsverhéltnissen von CO,,@@d CH, steht. Ethan-Mischungsverhaltnisse

von weit unter 300 ppt deuten sogar darauf hin, daf® die Luftmassen aus der SH stammen, vgl.
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Tabelle 15. Spurengaszusammensetzung der als NHcT klassifizierten Luftmassen wahrend der
INDOEX-Fahrt der Ronald Brown

Luftmassentyp Kakutta Westkuiste NMKW NMKW Bucht von
NHcT Indiens hoch niedrig Bengalen

Fahrtabschnitt 2 3

Tag des Jahres 64,2-65,2 | 657-67,2| 87,3-88,1| 885-88,6 | 88,9-89,3
Datum 5.-6.3. 6. -8.3. 28.-29.3. 29.3. 29. - 30.3.

Probenanzah 4 (4) 3 (4) 4 (4) 2(2) 4 (4)

Ethan (ppt) | 565,6+ 32,2 | 544,2- 86,6 | 450,3:43,7 | 195,424,6 | 370,3 9,8
Propan (ppt) | 29,7+ 4,3 36,9+ 18,9 21,2+ 2,1 6,3+ 0,1 17,1+ 0,9
Butan (ppt) 4,4+ 17 5,6+ 4,1 5,8+ 6,1 <NWG <NWG
Acetylen (ppt)| 225,7+7,1 | 141,8:21,9| 134,6:9,4 66,6+ 13,7 138,5 9,0
CHa (ppb) 1804,0+1,0| 1781,211,3| 1755,A#5,6 | 1765,A#2,8 | 1772,50,5
CO; (ppm) 368,1+ 0,5 367,:0,8 | 366,5+0,4 | 367,3:0,1 367,5+ 0,2
N2O (ppb) 315,4+ 0,3 315,1+0,4 | 314,0:0,3 | 314,0:0,0 314,4 0,1
SFK (ppt) 441+0,02 | 4,360,005 | 4,33:0,06 | 4,28: 0,07 4,31+ 0,06

CoH, Hppt
1,13+ 0,07 | 0,98 0,09 | 1,23:0,20 | 0,44t0,08 | 0,86:0,14
CO [ppb

CO (ppb)? | 203,1+4,8 | 146,1+18,9| 119,:9,8 | 151,226 | 162,9t 3,0
Os (ppb)? 30,1+ 3,4 35,9+ 3,0 24,7+ 0,5 12,2+ 0,9 224+ 15

Probenanzahl 1 1 1 ' 1(0)?
14CO

(cm® Luft ™ 11,68 10,14 9,00 - -

380(CO) (%o) 3,45 1,78 0,93 - 2,26

Angegeben ist jeweils der Mittelwert der Mel3ergebnisse und die Standardabweichung.

1) Anzahl der NMKW-Messungen. Die Anzahl der £HCO,-, N,O- und Sk-Messungen ist in Klammern
angegeben (MPI-C).

2) Die Ergebnisse der kontinuierlichen CO-Messungen wurden freundlicherweise von J. Johnson zur Verfigung
gestellt Rehr et al., 2001].

3) Die Ergebnisse der kontinuierlichers-@lessungen wurden freundlicherweise von J. Stehr zur Verfligung
gestellt Rehr et al., 2001].

4) Die **CO-Probe Nummer 16 ging bei der Analyse (AMS) verloren.
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Parrish et al. [1998] und Kapitel I11. 2. 2. 1. An diesem Tag bildete sich ein Hochdrucksy-
stem uber der nérdlichen Bucht von Bengalen aus, und ein antizyklonaler Fluf3 fihrte zu einer
Anderung der Richtung der bodennahen Winde von westlich nach 6®lidterfson, pers.
Mitteilung]. Da lediglich zwei Proben in diesem Zeitraum genommen wurden und die Rlck-
wartstrajektorien sehr unterschiedlich sind (Ubergang von Trajektorie g nach h), konnte der
Ursprung dieser Luftmassen nicht bestimmt werden.
(i) NHcT, ,Bucht von Bengalen® (29. - 30. Marz, TDJ 88,9 - 89,3):

Typische Marker fiir Verbrennungsprozesse wie 8¥Q(C0O), GH. sowie CQ und
CH, waren relativ hoch (siehe Tabelle 15) zusammen mit erhdhten Werten anderer NMKW

und Q. Dies deutet auf gealterte, kontinentale Luftmassen.

Zusammenfassend laf3t sich sagen, dafd die finf Luftmassentypen NHcT, NHcX, NHmE,
SHmME und SHmMX, denen die Ronald Brown begegnetet, signifikant unterschiedliche Mittel-
werte der Mischungsverhéltnisse der gemessenen Substanzen aufwiesen (vgl. Tabelle 14),
was die richtige Identifikation der einzelnen Luftmassen bestatigt. Die héchsten Mischungs-
verhaltnisse der meisten langlebigen Spurengases, (C&,, N,O, Sk, Ethan, Propan,
Acetylen) und das Maximum des Verhaltnis vosHECO traten in NHcX-Luftmassen auf,
gefolgt von NHcT, NHmME, SHmE und SHmX. Lediglich fiur CO wurde das Maximum in
NHcT-Luftmassen beobachtet, hauptséchlich aufgrund der frischen Verschmutzung aus der
Region um Kalkutta (siehe Tabelle 15). Fiur die langlebigsten und somit am besten
gemischten Spurengase (£HCO,, N,O und Sk) sind die Gradienten zwischen
Nordhemisphare und Sudhemisphare wesentlich gré3er als die Unterschiede in den einzelnen
Luftmassentypen einer Hemisphare. Mit abnehmender Lebensdauer wird die Entfernung zu
den Quellen zunehmend wichtiger. Dies ist besonders gut sichtbar an Propan und Butan, hier
sind, unabhangig von der Hemisphare, in den maritimen Regimen Hintergrundbedingungen
erreicht. Durch die starke Abnahme von Vorlaufersubstanzen zur Bildung y¢sp€Xiell
NO,), fallt O3 ebenfalls in beiden maritime Regimen auf Hintergrundbedingungen ab. Die am
starksten verschmutzen Luftmassen wurden in einem Zeitraum von acht Tagen beobachtet
(TDJ 67,7 - 75,7), in dem die Luftmassen durch Langstreckentransport aus den Extratropen

kamen, was im folgenden genauer untersucht wird.
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[11. 1. 4.2 EinfluB von Langstreckentransport auf die beobachtete Variabilitat der

Spurengaszusammensetzung

Die im Winter nach Norden stark abnehmende -OH-Konzentration fiihrt zu einer Anrei-
cherung verschiedener mittel- und langlebiger Spurengase in der winterlichen nordlichen
Hemisphare (Kohlenwasserstoffe, CO, uswénkett und Brice, 1986;Novelli et al., 1998;
Bonsang und Boissard, 1999]. Starke Gradienten treten in der NH fur verschiedene NMKW
[Ehhalt et al., 1985;Rudolph, 1988;Boissard et al., 1996], CH und CO [z.B.Novelli et al.,
1995;Novelli et al., 1998] auf, wobei die Gradienten am starksten im spaten Winter und fri-
hen Fruhling sindBlake und Rowland, 1986;Rudolph, 1995]. Im folgenden wird untersucht,
ob diese starken meridionalen (nordstdlichen) Gradienten, zumindest teilweise, fur die beob-

achtete Variabilitat der Spurengaszusammensetzung verantwortlich waren.

a) Untersuchung des Einflusses von Langstreckentransport di€@iekonzentrationen

1CO ist ein idealer Indikator fiir die Ursprungsbreite einer Luftmasse, da seine Haupt-
quelle und seine Hauptsenke zu einem klaren meridionalen Gradient@oifiihren Jockel
et al, 1999] und nur geringe zonale Unterschiede auftreten. **CO wird hauptséchlich durch
eine gut definierte diffuse Quelle, die kosmische Strahlung, gebildet. Die Produktionsrate
variiert nur mit der geographischen Breite, mit einem Minimum in den Tropen (Anderungen
der solaren Aktivitdt oder solare Protonenereignisse kdnnen in dem Zeitraum von INDOEX
vernachlassigt werden). Die Konzentration des OH-Radikals, der HauptsenK€@rzeigt
einen entgegengesetzten meridionalen Gradienten, mit einem Maximum in den Tropen. Typi-
sche*CO-Hintergrundkonzentrationen in der NH im Februar/Marz sind ~ 20 Molekiife cm
in mittleren Breiten (47 °N)@ros et al., 2001] und ~ 9 Molekiile cfrin den Tropen (13 °N)
[Mak und Southon, 1998].

Wahrend INDOEX wurden in der Nordhemisphaf€0-Konzentrationen von ~ 8 bis
17 Molekiilen crit beobachtet (sieche Proben 4 - 9 und 13 — 15 in Abbildung 15). Dieser
Bereich ist vergleichbar mit den zitierten Literaturangaben fir Hintergrundkonzentrationen in
der NH zwischen 13 °N und 47 °N, jedoch befuhr die Ronald Brown einen wesentlich
kleineren Nord-Sud-Bereich in der NH (~ 3 °N bis 18 °N), was darauf hindeutet, dal3 die
groRen Anderungen defCO-Konzentrationen mit dem unterschiedlichen Ursprung der
Luftmassen zusammenhangen. Tatsachlich wird in beiden Hemisphéaren eine gute Korrelation
(r* = 0,99) zwischert*CO-Konzentration und der Ursprungsbreite der 5-Tage Riickwartstra-
jektorien beobachtet, siehe Abbildung 17, was den vermuteten Zusammenhang bestétigt (die

Abweichungen der Proben 13 - 15 werden weiter unten diskutiert). Die Verwendung von
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5-Tage Ruckwartstrajektorien ist dadurch begrindet, da 5 Tage einen Kompromif3 zwischen
der abnehmenden Zuverlassigkeit von Rickwartstrajektorien mit zunehmende8a®it [

1998] und der typischen Transportzeit von Rossby-Wellen darstellen. Rossby-Wellen sind
hauptséachlich fur den Transport extratropischer Luftmassen hinaus auf den Indischen Ozean
verantwortlich. Die exzellente Ubereinstimmung, zwischen den so ermittelten meridionalen
1%CO-Gradienten und den Gradienten aus'#@©-Klimatologie vonJéckel[2000] in beiden
Hemisphéaren, bestatigt dies.
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Abbildung 17. EinfluR der Ursprungsbreite auf di€CO-Konzentrationen

Zonal (westéstlich) gemitteltéCO-Konzentrationen aus einer, auf mehr als 1000 Messungen und 156 Kampa-
gnen basierendeCO-Klimtologie Jécke] 2000] sind al's gepunktete Linie eingezeic