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Kurzzusammenfassung

Sekundéres organisches Aerosol (SOA) ist ein wichtiger Bestandteil von atmosphérischen
Aerosolpartikeln. Atmosphirische Aerosole sind bedeutsam, da sie das Klima iiber direkte
(Streuung und Absorption von Strahlung) und indirekte (Wolken-Kondensationskeime)
Effekte beeinflussen. Nach bisherigen Schitzungen ist die SOA-Bildung aus biogenen
Kohlenwasserstoffen global weit wichtiger als die SOA-Bildung aus anthropogenen
Kohlenwasserstoffen. Reaktive Kohlenwasserstoffe, die in groen Mengen von der
Vegetation emittiert werden und als die wichtigsten Vorldufersubstanzen fiir biogenes SOA
gelten, sind die Terpene.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Methode entwickelt, welche die Quantifizierung von
aciden Produkten der Terpen-Oxidation ermdglicht. Die Abscheidung des grofenselektierten
Aerosols (PM 2.5) erfolgte auf Quarzfilter, die unter Zuhilfenahme von Ultraschall mittels
Methanol extrahiert wurden. Nach Aufkonzentrierung und Losungsmittelwechsel auf Wasser
sowie Standardaddition wurden die Proben mit einer Kapillar-HPLC-ESI-MS"-Methode
analysiert. Das verwendete Ionenfallen-Massenspektrometer (LCQ-DECA) bietet die
Moglichkeit, Strukturaufkldrung durch selektive Fragmentierung der Qasimolekiilionen zu
betreiben. Die Quantifizierung erfolgte teilweise im MS/MS-Modus, wodurch Selektivitdt und
Nachweisgrenze verbessert werden konnten.

Um Produkte der Terpen-Oxidation zu identifizieren, die nicht als Standards erhéltlich waren,
wurden Ozonolysexperimente durchgefiihrt. Dadurch gelang die Identifizierung einer Reihe
von Oxidationsprodukten in Realproben. Neben schon bekannten Produkten der Terpen-
Oxidation konnten einige Produkte erstmals in Realproben eindeutig als Produkte des
o-Pinens nachgewiesen werden. In den Proben der Ozonolyseexperimente konnten auch
Produkte mit hohem Molekulargewicht (>300 u) nachgewiesen werden, die Ahnlichkeit
zeigen zu den als Dimeren oder Polymeren in der Literatur bezeichneten Substanzen. Sie
konnten jedoch nicht in Feldproben gefunden werden.

Im Rahmen von 5 Messkampagnen in Deutschland und Finnland wurden Proben der
atmosphérischen Partikelphase genommen. Die Quantifizierung von Produkten der Oxidation
von o-Pinen, B-Pinen, 3-Caren, Sabinen und Limonen in diesen Proben ergab eine grof3e
zeitliche und ortliche Variationsbreite der Konzentrationen. Die Konzentration von Pinsdure
bewegte sich beispielsweise zwischen etwa 0,4 und 21 ng/m? wihrend aller Messkampagnen.
Es konnten stets Produkte verschiedener Terpene nachgewiesen werden. Produkte einiger
Terpene eignen sich sogar als Markersubstanzen fiir verschiedene Pflanzenarten. Sabinen-
Produkte wie Sabinsdure konnen als Marker fiir die Emissionen von Laubbdumen wie Buchen
oder Birken verwendet werden, wahrend Caren-Produkte wie Caronsdure als Marker fiir
Nadelbdume, speziell Kiefern, verwendet werden kdnnen.

Mit den quantifizierten Substanzen als Marker wurde unter zu Hilfenahme von Messungen
des Gehaltes an organischem und elementarem Kohlenstoff im Aerosol der Anteil des
sekunddren organischen Aerosols (SOA) errechnet, der von der Ozonolyse der Terpene
stammt. Erstaunlicherweise konnten nur 1% bis 8% des SOA auf die Ozonolyse der Terpene
zuriickgefiihrt werden. Dies steht im Gegensatz zu der bisherigen Meinung, dass die
Ozonolyse der Terpene die wichtigste Quelle fiir biogenes SOA darstellt. Griinde fiir diese
Diskrepanz werden in der Arbeit diskutiert. Um die atmosphirischen Prozesse der Bildung
von SOA vollstindig zu verstehen, miissen jedoch noch weitere Anstrengungen unternommen
werden.



Identification and quantification of acidic marker compounds for
tropospheric secondary organic aerosol from biogenic hydrocarbons by
capillary-HPLC-ESI-MS"

Summary

Secondary organic aerosol (SOA) is an important constituent of atmospheric aerosol particles.
Atmospheric aerosols affect the climate by direct (scattering and absorption of solar radiation)
and indirect (cloud condensation nuclei) effects. In a global scale the formation of SOA from
biogenic hydrocarbons is estimated to be much more important than the formation of SOA
from anthropogenic hydrocarbons. Terpenes are reactive hydrocarbons emitted by the
vegetation in considerable amounts. They are regarded as important precursors for biogenic
SOA.

A method for the quantification of acidic products from the oxidation of terpenes was
developed. Size selected particles (PM 2.5) were collected on quartz fibre filters. The filters
were extracted in an ultrasonic bath using methanol as solvent. After enrichment and
changing the solvent to water the samples were analysed after standard addition using a
capillary-HPLC-ESI-MS" method. The advantage of the utilised ion trap mass spectrometer is
the possibility of structure elucidation by selective fragmentation of the analyte molecules.
Also the quantification of some analytes was performed in the MS/MS-mode to enhance the
selectivity and detection limit.

For the identification of terpene oxidation products which are not commercially available
ozonolysis experiments were performed in a simulation chamber. By doing so, the
identification of terpene oxidation products in real samples of the ambient atmosphere was
possible. Besides already known oxidation products, some new substances could be proved as
products of the oxidation of a-pinene. Furthermore products with a high molecular mass
(>300 u) could be detected in samples derived from chamber experiments. These products
show a certain similarity to the dimers or polymers currently discussed in the literature.
Nevertheless, these higher molecular weight substances could not be identified in atmospheric
samples.

During 5 measurement campaigns in Germany and Finland numerous samples of the
atmospheric particle phase were taken. Products of oa-pinene, -pinene, 3-carene, sabinene
and limonene could be identified. The measurements revealed a large variability of the
concentrations of these products. For example, the concentration of pinic acid ranged between
0.4 and 21 ng/m? during all campaigns. Actually, products of different terpenes could be
measured in all samples. Some of these products are suitable to be used as marker compounds
for different plant-species. Products of sabinene, such as sabinic acid, can be used as markers
for some broad leaved trees like beech and birch, whereas carene is mostly emitted by
conifers and therefore its products, such as caronic acid, can be used as marker for conifers,
especially pines.

The portion of the SOA that derived from the ozonolysis of terpenes was calculated using
quantified products as markers together with measurements of the organic and elemental
carbon content of aerosol samples. Amazingly, only 1% to 8% of the SOA could be assigned
to the ozonolysis of terpenes. This is in contrast to the present opinion that the ozonolysis of
terpenes is the most important source of biogenic SOA. Possible reasons of this discrepancy
are discussed. A result of these discussions is that more efforts have to be done to sufficiently
understand formation processes of biogenic SOA in the atmosphere.
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1 Einleitung

1.1 Atmosphirische Aerosole

Als Aerosol bezeichnet man ein System von Partikeln, die in einem Gas (Luft) verteilt sind
(Graedel und Crutzen 1994). Dabei konnen die Partikel sowohl fest (z.B. Rauch) als auch
fliissig sein (z.B. Nebel) und eine Vielzahl an Bestandteilen enthalten, wie Mineralien, Salze,
RuB, organische Bestandteile verschiedener Funktionalitdt und Herkunft sowie Wasser. Das
Interesse an der Untersuchung von atmosphérischen Aerosolen ist in dessen vielfdltigen
Wechselwirkungen mit Klima und Mensch begriindet. Aerosole spielen eine wichtige Rolle in
der Strahlungsbilanz der Erde. Sonnenlicht wird an ihnen gestreut und dadurch in den
Weltraum zuriickgeworfen, was zu einer Erhohung des Albedo (Verhéltnis der reflektierten
zur einfallenden Strahlung) und somit zu einer geringeren Erwédrmung fiihrt. Andererseits
konnen ,,dunkle® Aerosole durch Absorption von Strahlung zu einer Erwdrmung fiithren.
Weiterhin sind Aerosole flir die Bildung von Wolken ein wichtiger Faktor. Gesundheitliche
Aspekte von Aerosolen sind ebenso im Blickpunkt der Forschung, da sie durch Einatmen zu
Erkrankungen fiihren kénnen.

1.2 Klassifizierung, Entstehung und Lebensdauer von atmosphérischen
Aerosolen

Aerosole werden normalerweise nach ihrer Entstehung in primir und sekundir unterteilt.
Primire Aerosole werden direkt in die Atmosphére emittiert, wihrend sekundire Aerosole aus
gasformigen Vorldufersubstanzen erst in der Atmosphédre gebildet werden. Quellen fiir
primdre Aerosole sind beispielsweise Winderosion, Verbrennungsprozesse von fossilen
Brennstoffen und Biomasse, Abrieb, Vulkanismus und Partikelbildung iiber Wasserfldchen
durch Wellenbewegung (sea spray). Dabei konnen sowohl anorganische (Salz, Mineralien)
als auch organische (Verbrennungsriickstdnde, Pflanzenwachse) Aerosole entstehen. Die
Bildung sekundidrer Aerosole geschieht durch Gas-Partikel-Umwandlung. Fliichtige
gasformige Vorldufersubstanzen werden durch chemische Reaktionen in schwerfliichtige
Substanzen iiberfiihrt, die dann entweder auf vorhandenes Aerosol aufkondensieren oder
durch sogenannte Nukleation neue Partikel bilden. Vorldufersubstanzen fiir die Bildung
sekunddrer Aerosole sind zum Beispiel Schwefeldioxid (SO;), Schwefelwasserstoff (H,S),
Dimethylsulfoxid ((CH3),SO) und Stickoxide (NOx), die zur Bildung von Sulfat- und
Nitrataerosolen fiithren oder fliichtige organische Verbindungen (VOCs, volatile organic
compounds) aus biogenen oder anthropogenen Quellen, welche sekundires organisches
Aerosol (SOA) bilden. Tabelle 1-1 zeigt geschétzte Eintrdge von priméren und sekundiren
Aerosolen aus verschiedenen Quellen in die Atmosphére. Auffillig ist die hohe Unsicherheit,
mit denen die Schitzungen behaftet sind.

Die verschiedenen Aerosole konnen sich in ihren chemischen und physikalischen
Eigenschaften stark unterscheiden. Ein Merkmal ist die Gr6B8e der Partikel. Sie kann von etwa
3 nm (aktuelle Grenze fiir Partikelmessungen) bis zu mehreren 10 um reichen. Partikel grof3er
2 um (oder 1 pm (Jacob 1999)) bilden den sog. coarse mode (Seinfeld und Pandis 1998a), vor
allem primére Aerosole natiirlichen Ursprungs gehoren zu dieser Groflenklasse. Partikel mit
Durchmessern kleiner 2 um bilden den fine mode, der unterteilt ist in den sog. accumulation
mode fiir Partikel zwischen etwa 0,1 und 2 um und den Aitken mode oder nucleation mode fiir
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Partikel kleiner 0,1 um. Der fine mode wird vor allem von Partikeln sekundédren Ursprungs
gebildet. Die atmosphérische Lebensdauer der Aerosolpartikel hdngt stark von ihrer Grofe,
ihrer Umgebung und ihrer Aufenthaltshohe in der Atmosphére ab (Graedel und Crutzen 1994;
Raes et al. 2000; Williams et al. 2002). Je hoher sich die Partikel in der Atmosphire befinden,
desto groBer ist ihre Lebensdauer. Partikel des coarse mode haben eine relativ kurze
atmosphérische Lebensdauer da sie bedingt durch ihre hohe Masse schnell sedimentieren,
Aitken mode Partikel wiederum sind ebenfalls sehr kurzlebig, da sie aufgrund ihrer geringen
GroBe schnell miteinander Aggregate bilden (koagulieren) oder an grofere Partikel adsorbiert
werden. Partikel des accumulation mode besitzen groflere Verweilzeiten in der Atmosphire,
sie werden meist durch Ausregnen aus der Atmosphire entfernt, nachdem sie selbst als
Kondensationskerne gedient haben. Die durchschnittliche Verweildauer von Partikeln in der
unteren und mittleren Troposphére betrigt etwa eine Woche (Graedel und Crutzen 1994).

Tabelle 1-1: Geschétzter Eintrag von primdren und sekundédren Aerosolen aus verschiedenen
Quellen in die Atmosphére (Jonas et al. 1995).

geschitzter Eintrag in die
Atmosphire (Megatonnen / Jahr)

von bis
Sekundiire Aerosole 259 650
natiirlichen Ursprungs:
Sulfate aus biogenen Gasen / SO, 64 155
Nitrate aus NOx 10 40
organische Aerosole aus biogenen VOCs 40 200
anthropogenen Ursprungs:
Sulfate aus SO, und Nitrate aus NOx 140 230
organische Aerosole aus anthropogenen VOCs 5 25
Primiire Aerosole 2125 23375
natiirlichen Ursprungs:
Mineral- und Vulkanstaub, Seesalz, organisches 2030 23080
Material
anthropogenen Ursprungs:
RuB, Verbrennungsprozesse, industrielle Prozesse 94 295

1.3 Auswirkungen von Aerosolen auf das Klima

Aerosole konnen das Klima auf unterschiedliche Weise beeinflussen. Partikel wechselwirken
direkt mit dem Sonnenlicht durch Streuung und Absorption der Strahlung. Eine Streuung der
Sonnenstrahlung fiihrt zu einem negativen Strahlungsantrieb durch Erh6hung der Albedo,
Absorption dagegen zu einem positiven Strahlungsantrieb, was zu einer Erwidrmung fiihrt.
Welcher Effekt tiberwiegt hingt von der chemischen Zusammensetzung des Aerosols und
dem Ort der Bestrahlung ab. Sulfataerosol und organisches Aerosol fithren im Mittel zu einem
negativen Strahlungsantrieb (IPCC 2001a). Schitzungen belaufen sich dabei auf eine
Verringerung der Strahlungsbilanz um 0,4 bis 0,3 W/m? Aerosol aus ,schwarzem
Kohlenstoff™ (black carbon) hingegen (z.B. RuB}) fithren im Mittel zu einem positiven
Strahlungsantrieb, der auf etwa 0,2 W/m? geschitzt wird (IPCC 2001b). Besonders Partikel
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im Grofenbereich des accumulation mode zeigen eine hohe Wechselwirkung mit der solaren
Strahlung (Schwartz 1996), (IPCC 2001a).

Ein indirekter Effekt der Aerosolpartikel auf den Strahlungshaushalt der Erde ist ihr Beitrag
zur Wolkenbildung. Partikel wirken, je nach ihrer chemischen Beschaffenheit und GrofS3e, als
Wolkenkondensationskeime (cloud condensation nuclei, CCN). So fiihrt eine Erh6hung der
Partikelanzahlkonzentration in der Atmosphire zu einer Beglinstigung der Wolkenbildung.
Troposphérische Wolken fiihren im Allgemeinen zu einer Riickstreuung von Strahlung in den
Weltraum und so zu einer Abkiihlung (Seinfeld und Pandis 1998a). Das Aerosol hat aber
nicht nur einen Einfluss auf die Menge der Wolken, sondern auch auf ihre Eigenschaften. So
fiihrt eine Erhohung der Anzahlkonzentration der Kondensationskeime zur Bildung kleinerer
Tropfen. Dies dndert sowohl die Albedo der Wolken (Lohmann et al. 2000) als auch ihre
Lebensdauer, da kleinere Tropfen weniger schnell abregnen (Rosenfeld 1999), wodurch der
kiihlenden Effekt des Aerosols noch verstirkt wird. Messungen (Rosenfeld 2000) und
Modellrechnungen (Nober et al. 2003) konnten diese Effekte bestitigen. Das
wissenschaftliche Verstidndnis dieser komplexen Beziehungen ist jedoch noch sehr begrenzt
und die Unsicherheiten im Bezug auf die Auswirkungen sind somit sehr hoch. Die
Verianderungen der Wolkeneigenschaften haben aber nicht nur Auswirkungen auf den
Strahlungshaushalt der Erde, sie beeinflussen auch lokal das Wettergeschehen. Vor allem
durch Brandrodung generiertes Aerosol fithrt im siidamerikanischen Regenwald zu einer
Verstarkung von heftigen Gewittern und Hagelbildung (Andreae et al. 2004), da die aufgrund
der hoheren Konzentration an Wolkenkondensationskeimen zunéchst kleineren Tropfen durch
Aufwinde in groBBere Hohen getragen werden. Dies fiihrt zur Bildung von Hagel oder Graupel
und einem verstdrkten Energietransport in groe Hohen. Durch sehr schnell aufschieende
Wolken kommt es sogar zu einem verstirkten Energie- und Wassertransport in die
Stratosphire.

Die Fiahigkeit von Kondensationskernen in einer {ibersittigten Dampfatmosphére zu wachsen,
also Tropfen und damit Wolken zu bilden, hdngt von ihrem Durchmesser und ihren
physikochemischen Eigenschaften ab. Kleine Durchmesser erh6hen den Dampfdruck iiber der
gekriimmten Tropfenoberfliche (Kelvin Effekt), verringern also die Fahigkeit Wasserdampf
aufzunehmen, wahrend geldste Substanzen den Dampfdruck iiber dem Tropfen verringern.
Dies kann mit der Kohler-Theorie beschrieben werden (Gleichung 1.1), die nach Pruppbacher
und Klett (Pruppacher und Klett 1980) die Ubersittigung S, bei der ein Tropfen sich im
Gleichgewichtszustand mit der Dampfphase befindet folgendermallen beschreibt:

20 15sune My

S:P£—1:AW ce Mt ] (1.1)

o0

wobei P der Dampfdruck {iber dem Tropfen, P,, der Dampfdruck {iber einer ebenen Fliche,
A, die Aktivitidt des Wassers in der Losung, Grssune die Oberflichenspannung der Losung, M,
das Molgewicht des Wassers, r der Tropfendurchmesser, prssung die Dichte der Losung, R die
allgemeine Gaskonstante und T die absolute Temperatur ist. Liegt die aktuelle Ubersittigung
oberhalb von S, so nimmt der Tropfen Wasser auf.

Es ist schnell zu erkennen, dass groflere Kondensationskerne aufgrund des Kelvin Effekts
leichter Tropfen bilden als kleine. Geldste Substanzen konnen iiber die Verdnderung der
Oberflichenspannung, Dichte und Aktivitit des Wassers Einfluss nehmen auf das Wachstum
der Kondensationskeime. Partikel aus leicht ldslichen anorganischen Salzen, wie z.B.
Ammoniumsulfat ((NH4),SO4) haben die Fidhigkeit schon bei einer geringen
Wasserdampfiibersdttigung durch Aufkondensation von Wasser zu wachsen (hohe
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Aktivierbarkeit). Untersuchungen von organischen Aerosolkomponenten zeigen jedoch, dass
auch Aerosole aus Dicarbonsduren eine dhnliche Aktivierbarkeit wie Aerosole aus gut
16slichen anorganischen Salzen besitzen (Cruz und Pandis 1997). Weiterhin kdnnen Mono-
und Dicarbonsduren als Tenside wirken und so die Oberflichenspannung der sich bildenden
Tropfchen herabsetzen (Shulman et al. 1996). Yu (Yu 2000) schlussfolgert aufgrund
vorliegender Studien, dass organische Verbindungen eine wichtige Rolle bei der Bildung von
Wolkenkondensationskeimen spielen.

1.4 Sekundire Organische Aerosole

Sekundére organische Aerosole konnen augrund ihrer lichtstreuenden Eigenschaften mit
bloBem Auge in der Natur beobachtet werden, zum Beispiel als Dunst iiber Wildern an
sonnigen Tagen, wie es auch schon Leonardo da Vinci oder die Namensgeber der ,,Blue
Mountains* oder ,,Smoky Mountains* getan haben (Hoffmann und Klockow 1998). Aber erst
in neuerer Zeit wurden diese Effekte von Went (Went 1960) (,,Blue hazes in the atmosphere®,
1960) der Bildung sekundérer organischer Aerosole zugeschrieben. Sekundére organische
Aerosole entstehen, wenn leichtfliichtige reaktive organische Verbindungen (meist
ungesittigte Kohlenwasserstoffe) in der Atmosphidre zu mittel- oder schwerfliichtigen
Verbindungen reagieren. Diese zunidchst gasformigen Produkte konnen entweder auf
vorhandene Aerosolpartikel autkondensieren oder neue Partikel bilden (Seinfeld und Pankow
2003). Ein weniger schones Beispiel fiir die sichtbare Bildung sekundérer organischer
Aerosole ist der Dunst iiber Stadten hervorgerufen durch Oxidation von Kohlenwasserstoffen
aus Abgasen.

Der Mechanismus der Partikelneubildung (Nukleation) ist bisher noch nicht endgiiltig geklart
(Kulmala 2003). Die Ansdtze gehen von der Bildung thermodynamisch stabiler, nur wenige
Molekiile enthaltende und etwa Inm groBer Cluster aus (Raes und Janssens 1985; Korhonen
et al. 1999; Kulmala et al. 2000; Wilhelm et al. 2004). Die Clusterbildung kann ioneninduziert
im H,SO4 -H,O-System erfolgen oder durch eine terndre Nukleation eines H,SO4-NH3-H,0-
Systems. Nach der Bildung dieser ,,Kondensationskerne* konnen schwerfliichtige Substanzen
aufkondensieren und so neue, messbare Partikel mit einem Durchmesser von iiber 3nm
Durchmesser entstehen. Angelehnt an die Kohler-Theorie zum Wachstum von
Wolkenkondensationskeimen wird diese auch als Nano-Kdhler-Theorie bezeichnet (Kulmala
et al. 2004a). Andere aktuelle Arbeiten diskutieren auBerdem die Moglichkeit der Bildung
von SOA durch Polymerisation von leichtfliichtigen oder mittelfliichtigen Substanzen auf
oder in Aerosolpartikeln (Limbeck et al. 2003; Kalberer et al. 2004).

Schitzungen fiir die Menge des jédhrlich in die Atmosphére eingetragenen SOA reichen von
15 — 25 Megatonnen pro Jahr (Lack et al. 2004) bis 3 — 47 Megatonnen pro Jahr (Tsigaridis
und Kanakidou 2003), wobei der weitaus grofite Teil biogenen Ursprungs ist. Ein Problem fiir
die Abschitzung ist neben der Unsicherheit fiir die Emission der Vorldufersubstanzen vor
allem die Problematik der Verteilung von mittelfliichtigen Substanzen zwischen Gas- und
Partikelphase. Pankow lieferte einen Ansatz zur Losung dieses Problems (Pankow 1994b;
Pankow 1994a). Danach ist die Verteilung zwischen Gas- und Partikelphase von der Menge
der vorhandenen Partikelphase abhdngig und kann durch einen Verteilungskoeffizienten
beschrieben werden. Dieser Verteilungskoeffizient ist aber stark von der Temperatur abhéngig
(Takekawa et al. 2003) (siche auch Abschnitt 1.5). Momentan ist die GroBe dieser
Temperaturabhéngigkeit noch eine der groffiten Unsicherheiten fiir die Modellierung der
globalen SOA-Bildung.
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Die Konzentration von SOA in der Partikelphase kann nicht direkt gemessen werden. Es
existieren mehrere Ansdtze zur Abschidtzung des SOA-Anteils in der atmosphirischen
Partikelphase (Seinfeld und Pankow 2003), und zwar (a) iiber Messungen von organischem
(organic carbon, OC) und elementarem Kohlenstoff (elemental carbon, EC) (Gray et al.
1986; Turpin und Huntzicker 1991; Turpin et al. 1991); (b) durch Messung der funktionellen
Gruppen mit Infrarotspektroskopie; (c) durch die Messung der Konzentrationen von
sogenannten Markersubstanzen zur Abschitzung des Beitrags einzelner Vorldaufersubstanzen
zum SOA. Die Werte des bisher gemessenen SOA-Anteils am organischen Aerosol unterliegt
dabei einer grofen Variationsbreite. Es wurden Werte zwischen 10% in Los Angeles
(Kleeman et al. 1999) und 80% in Kanada (Barthelmie und Pryor 1999) gemessen. Die
absoluten Konzentrationen liegen zwischen etwa 0,6ug/m?® in entlegenen Gebieten (Castro et
al. 1999) und bis zu 20pg/m® in Gebieten mit starken anthropogenen Emissionen (Strader et
al. 1999).

1.5 Sekundire organische Aerosole aus biogenen Kohlenwasserstoffen

Die Emission von Nichtmethankohlenwasserstoffen (non-methane volatile organic
compounds, NMVOC) aus biogenen Quellen wird auf etwa 1150 Megatonnen pro Jahr
geschitzt (Guenther et al. 1995). Bisher wurde davon ausgegangen, dass nur solche Molekiile
signifikant zur Partikelbildung beitragen, die mehr als 6 Kohlenstoffatome enthalten (Seinfeld
und Pandis 1998b), wie beispielsweise Terpene oder Sesquiterpene. Diese werden in Mengen
von etwa 186 Megatonnen pro Jahr (Terpene inklusive oxigenierte Terpene), bzw. 15
Megatonnen pro Jahr (Sesquiterpene) emittiert (Guenther et al. 1995; Griffin et al. 1999b).
Claeys et. al. (Claeys et al. 2004) haben aber kiirzlich nicht unerhebliche Mengen an Cs-
Polyolen mit Isoprengeriist im Aerosol des siidamerikanischen Regenwaldes gefunden. Da
Isopren fast 50% der Gesamtemission biogener Nichtmethankohlenwasserstoffe ausmacht, ist
die Entdeckung dieser Substanzen ein wichtiger Beitrag fiir die Modellierung des weltweiten
SOA-Haushaltes. Nach Schitzungen betrdgt die jahrliche Produktion dieser Polyole etwa 2
Megatonnen.

Terpene sind aufgrund ihrer hohen Emissionsrate und vor allem ihres hohen Potentials zur
Bildung von Partikeln (Hoffmann et al. 1997; Griffin et al. 1999a) wichtige Substanzen bei
der Bildung von SOA. Diese Molekiile lassen sich strukturell aus Isopren-Einheiten ableiten.
Tatsdchlich werden sie bei der Biosynthese durch Pflanzen iiber die Zwischenstufe des
»aktiven Isoprens® (Isopentenyldiphosphat) gebildet (Gershenzon und Croteau 1993). Diese
sekundédren Pflanzeninhaltsstoffe dienen den Pflanzen zur Bewiltigung von Hitzestress, als
Locksubstanzen und Abwehrstoffe (Berryman 1988; Hoffmann und Klockow 1998; Loreto et
al. 1998).
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a-Pinen B-Pinen 3-Caren Sabinen Limonen
(2,6,6- (6,6-dimethyl-2- (3,7,7- (1-isopropyl-4- (4-isopropenyl-1-
trimethylbicyclo- methylenbicyclo- trimethylbicyclo- methylenbicycl methylcyclohexen)
[3.1.1]hept-2-en) [3.1.1]heptan) [4.1.0]hept-3-en) 0-[3.1.1]heptan)

Abbildung 1-1: Struktur einiger hdufig vorkommender Terpene.

Aufgrund ihrer Molekiilstruktur (Abbildung 1-1) reagieren Terpene rasch mit Ozon, OH-
Radikalen und NOs-Radikalen. Die Lebensdauer der Terpene betrigt teilweise nur wenige
Minuten (NOs) bis einige Stunden (Os) bei durchschnittlicher atmosphérischer Konzentration
der Oxidantien, siche Tabelle 1-2. Daher spielen Terpene auler bei der Partikelbildung auch
in der Gasphasenchemie der Atmosphire eine wichtige Rolle (Hoffmann und Klockow 1998).
Viele Studien haben sich mit der Produktbildung bei der Oxidation von Terpenen beschiftigt.
Da eine Benennung der Oxidationsprodukte der Terpene nach [UPAC recht kompliziert ist,
wird in der Literatur eine einfachere auf den Trivialnamen der Terpene basierende und von
Larsen et al. (Larsen et al. 1998) eingefiihrte Nomenklatur verwendet. Durch Oxidation der
Terpene werden Produkte von unterschiedlicher Fliichtigkeit gebildet, einen Uberblick iiber
die Gasphasenprodukte gibt Calogirou et al. (Calogirou et al. 1999).

Eine Vielzahl von Produkten konnte bisher in der Partikelphase bei Laborstudien zur
Oxidation unterschiedlicher Terpene nachgewiesen werden, zum Beispiel in Arbeiten von
Hoffmann et al. (Hoffmann et al. 1998) (a-Pinen/Os), Christoffersen et al. (Christoffersen et
al. 1998) (a-Pinen / Os), Larsen et al. (Larsen et al. 2001) (a-Pinen, B-Pinen, 5-3-Caren,
Limonen, Sabinen / OH-Oxidation) Glasius et al. (Glasius et al. 2000) (a.-Pinen, B-Pinen, 0-3-
Caren, Limonen, Sabinen / Os3), Yu et al. (Yu et al. 1998) (a-Pinen, B-Pinen, 3-Caren,
Sabinen / Os) Jaoui und Kamens (Jaoui und Kamens 2003a; Jaoui und Kamens 2003b; Jaoui
und Kamens 2003c) (Humulen/O3, a-Pinen, B-Pinen / Photosmog bzw. O3), Koch et al. (Koch
et al. 2000) (a-Pinen, B-Pinen, 6-3-Caren, Limonen, Sabinen, Terpinolen / O3), Winterhalter
et al. (Winterhalter et al. 2003) (a-Pinen / Photosmog, Os;, OH-Radikale); weitere Literatur
auch zur Oxidation von anthropogenen Kohlenwasserstoffen findet sich in (Seinfeld und
Pankow 2003).

Aufgrund ihres geringen Dampfdruckes sind vor allem die sauren Produkte fiir die SOA-
Bildung von Bedeutung. Abbildung 1-2 zeigt die wichtigsten aciden Produkte der Oxidation
von a-Pinen. Die Summe der molaren Ausbeuten von sauren Produkten in der Partikelphase
liegt im Bereich von einigen %. Dies wird spéter noch Gegenstand der Diskussion sein.
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OH
COOH COOH 0 o)
COOH O
COOH COOH
COOH COOH
Pinsaure Norpinsaure Pinonséaure Norpinonsaure 10-Hydroxypinon-
3-(carboxymethyl)- 2,2-dimethylzyclo- (3-acetyl-2,2- 3-acetyl-2,2- saure
2,2-dimethylzyclo- butan-1,3- dimethylzyclobutyl)- dimethylzyclobutan- 3-glycolyl-2,2-
butancarbonsaure dicarbonsaure essigsaure carbonsaure dimethylzyclobutyl-
M=186g/mol M=172g/mol M=184g/mol M=170g/mol essigsaure
M=200g/mol

Abbildung 1-2: Saure Produkte der Oxidation von o-Pinen mit Nomenklatur nach Larsen et
al. (Larsen et al. 1998) und [UPAC.

Tabelle 1-2: Atmosphirische Lebensdauer und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von
Monoterpenen, aus Rompp (Rompp 2003a) nach Winterhalter (Winterhalter 2002), Atkinson
und Arey (Atkinson und Arey 2003) und Calvert et al. (Calvert et al. 2000).

Atmospharische Lebensdauer® fiir die Reaktion mit
(Geschwindigkeitskoeffizienten (k;) fiir 298 K, in (cm® Molekil" s™))

OH 03 NO3
P 2,6h" 43h" 11 min
a-rnen (537 x 10 (8,66 x 1077 (6,16 x 10?)
pi 35h 24,7 h 27 min
B-Pinen (7.89 x 1071 (15 x 1077 2,51 x 10712
Limonen 97 min 111 min 5 min
(1,71 x 1079 (2,0x 1079 (1,22 x 107
Sabinen 24h 43h 7 min
(1,17 x 1079 (8,6 x 107 (1,0x 10
3-Caren 32h 10 h 7 min
(8,8x 107" (3,7x 1077 9,1 x 107'%)

a)Atmosphéirische Lebensdauer t = 1/(k; *X;), X; : Konzentration in Molekiile / cm’
Mittlere Konzentrationen fiir die Berechnung (Atkinson und Arey 2003) (Molekiile / cm®): OH = 2*10° (12h
Tages-Mittelwert, O; = 7,5%10"" (24h Mittelwert, ca. 30ppbv), NO; = 2,5*10% (12h Nacht-Mittelwert)

Die Mechanismen zur Reaktion von Terpenen mit atmosphérischen Oxidantien sind bisher
noch nicht hinreichend verstanden (Jaoui und Kamens 2003b), was besonders fiir die
Reaktion mit NOs-Radikalen gilt. Vorschlige fiir den Mechanismus der Ozonolyse findet man
zum Beispiel in Koch et al. (Koch et al. 2000), Jenkin et al. (Jenkin et al. 2000), Winterhalter
et al. (Winterhalter et al. 2003), Mechanismen zur OH-Reaktion in Larsen et al. (Larsen et al.
2001). Die Ergebnisse aller Studien kdnnen zusammengefasst werden, um die Abldufe in der
realen Atmosphére zu simulieren (Griffin et al. 2002; Saunders et al. 2003). Die Ozonolyse
von a-Pinen ergibt gegeniiber der Reaktion mit OH- und NOs-Radikalen eine wesentlich
hohere Effizienz der Partikelbildung (Bonn und Moortgat 2002), deshalb soll auch nur auf
den Mechanismus der Ozonolyse kurz eingegangen werden. Zunichst bildet das Alken mit
dem Ozon ein Primérozonid (Abbildung 1-3), welches in zwei verschiedene angeregte
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Folgeprodukte zerfallen kann (Criegee-Radikale). Nach Abgabe der iiberschiissigen Energie
an einen StoBpartner konnen diese weiterreagieren oder sie zerfallen. Reaktionsprodukte mit
relativ hoher Kohlenstoffzahl sind neben den aciden Produkten vor allem Pinonaldehyd, ein
Hauptprodukt der Ozonolyse von o-Pinen und andere Ketoaldehyde. Daneben entsteht eine
Reihe von niedermolekularen Produkten, wie Formaldehyd, Aceton, Kohlendioxid,
Kohlenmonoxid, usw.

+

(0]
/ ~O0—0 5 DPpinonsiure
_o
\ \ Niedermolekulare Produkte
03 o . (Aceton, CO, Formaldehyd,
— Criegee II Radikale, CO,...)

:': Andere Produkte >C,

(Pinonaldehyd, andere
Primiir- \ \C./O_O' Aldehyde, Ketone, Séuren)
ozonid
—

—0 —» —» Pinsiure

Criegee I :i: angeregte Zustinde

Abbildung 1-3: Ozonolyse von a-Pinen.

Neben der ,,einfachen* Oxidation der leichtfliichtigen Vorlaufersubstanzen und Kondensation
der schwerfliichtigen Produkte sind auch andere Mechanismen der SOA-Bildung in der
Diskussion. Zum einen wird die Moglichkeit einer Polymerisation von ungeséttigten
gasformigen Kohlenwasserstoffen auf oder in Aerosolpartikeln gesehen (Limbeck et al.
2003). Diese heterogenen Reaktionen wiirden also ohne Umweg iiber eine Oxidation zu einer
SOA-Bildung fiihren. Derartige Reaktionen konnten auch das Vorhandensein von
hochmolekularen Substanzen im atmosphérischen Aerosol erkldren, deren Identitdt bisher
nicht geklart werden konnte. Diese Fraktion von wasserloslichen organischen
Aerosolbestandteilen wurde bisher als HULIS (humic like substances — Huminstoff dhnliche
Substanzen) bezeichnet und macht einen groflen Anteil des organischen Aerosols aus. Ein
zweiter Weg hochmolekulare Verbindungen zu erkldren geht von der Polymerisation im
Aerosol befindlicher oxidierter Verbindungen aus, wie z. B. Aldehyden oder Ketonen (Iinuma
et al. 2004; Kalberer et al. 2004; Tolocka et al. 2004). Die Mechanismen sind analog zu
Aldolkondensationen bzw. Acetalbildungen.

Zur Abschdtzung der Menge des in die Atmosphédre eingebrachten SOA durch die Oxidation
von Terpenen sind quantitative Studien zur Aerosolbildung durchgefiihrt worden (siche oben).
Diese in Atmosphérensimulationskammern durchgefiihrten Experimente auf die Atmosphére
zu Ubertragen ist jedoch schwierig, da die Bedingungen nicht dieselben wie in der
Atmosphire sind. Vor allem die Konzentrationen sind in den Simulationskammern wesentlich
hoher und die Zusammensetzung von Gas- und Partikelphase weicht von der Realitdt ab. Das
grofite Problem ist die Vorhersage der Verteilung von gebildeten mittelfliichtigen Substanzen
zwischen Gas- und Partikelphase, da hiervon die Menge an gebildetem Aerosol abhidngt. Eine
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von Pankow (Pankow 1994b; Pankow 1994a) vorgestellte Formel beschreibt die Verteilung
von Substanzen zwischen der Gas- und Partikelphase:

c 760R-T -
Kom,i = o = 6 fomo (12)
éab zM MWom 10 é:ipL,i

Kom, i : Verteilungskoeffizient der Substanz i (m?*/pg)

Caeri - Konzentration der Substanz i in der absorbierenden Phase (M,) (ng/m?)

Cgas,i - Konzentration der Substanz i in der Gasphase (ng/m?)

M, : Konzentration der absorbierenden organischen Phase im Aerosol (pg/m?)

R : allg. Gaskonstante

T : absolute Temperatur

fom: Bruchteil der Gesamtmasse des Aerosols, der die organische, absorbierende Phase
darstellt

MW, : mittleres Molekulargewicht der absorbierenden organischen Phase

& : Aktivititskoeffizient der Substanz i in der absorbierenden organischen Phase

pOL,i : Dampfdruck der absorbierten Substanz als (eventuell unterkiihlte) Fliissigkeit (torr)

Die Aerosolausbeute bezogen auf ein Produkt kann wie folgt berechnet werden:

a.K .
Yi:Mo$ (1.3)
1+KOW.M0
mit
M,
== (1.4)

S

Y; : Aerosolausbeute des Produktes i (dimensionslos)
Ji : Stochiometrischer Faktor fiir die Bildung von Substanz i aus dem Edukt (z. B. a-Pinen)
M, M, : Molekiilmassen von Produkt i und Edukt

Durch Summierung aller Einzelprodukte erhélt man die gesamte Aerosolausbeute Y:

Y = ZY MY 1+K"’"}’W (1.5)

i

und durch Multiplizieren der Aerosolausbeute Y mit der Menge (Masseneinheiten, ug) bzw.
Konzentration (Massenkonzentration, pg/m?®) der abreagierten Vorldufersubstanz AHC erhalt
man die Menge bzw. Konzentration an neugebildetem Aerosol AMo:

AM, =Y -AHC (1.6)
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Das Problem fiir die Berechnung der Aerosolausbeute ist einerseits, dass die Menge des sich
in der Partikelphase befindlichen Stoffes 1 von der Menge der bereits vorliegenden
Aerosolmasse abhdngt. Weiterhin ist der Verteilungskoeffizienten Temperaturabhéngig, nicht
nur direkt iiber T in Gleichung 1.2, sondern auch iiber den Dampfdruck p’L; und den
Aktivitatskoeffizienten &;. Selbst wenn man die molare Ausbeute der Gasphasenoxidation
kennt, hidngt es von der Temperatur (siche auch (Takekawa et al. 2003)) und der
Anfangsmenge des Aerosols (Yu et al. 1999a) sowie der Luftfeuchtigkeit (siche auch (Cocker
et al. 2001)) ab, wie viel SOA gebildet wird. Selbst bei relativ schwerfliichtigen Substanzen
wie Pinsdure findet sich eine erhebliche Menge in der Gasphase. Die Problematik der
Verteilung der Substanzen zwischen Gas- und Partikelphase betrifft auch die Probenahme zur
Analyse von Aerosolen, sieche auch ,,Probenahmeartefakte.

1.6 Chemische Analyse atmospharischer Aerosole

Prinzipiell kann die chemische Analyse von Aerosolen kontinuierlich (online) oder
diskontinuierlich (offline) erfolgen. Gewohnlich werden diskontinuierliche Methoden
eingesetzt, also Proben gesammelt, die spédter im Labor analysiert werden. Es stehen
verschiedene Systeme fiir die Probenahme zur Verfligung, wie z. B. Filter, Impaktoren oder
der sog. steam jet aerosol collector (SJAC) (Slanina et al. 2001), einen Uberblick iiber
aktuelle Technologien geben Turpin und Saxena (Turpin et al. 2000). Verbreitet ist die
Verwendung von Quarz- oder Teflonfiltern, oft mit vorgeschalteten Grofenselektoren (sog.
Vorabscheider) zum Zuriickhalten groferer Aerosolpartikel. Typische GroBenklassen fiir
Aerosolmessungen sind Partikel kleiner 10um (PM 10), 2,5um (PM 2,5) und 1pym (PM 1).
Mit Impaktoren konnen Partikel in verschiedenen GroBenklassen gleichzeitig gesammelt
werden. Das Prinzip des Impaktors nutzt die Massentriigheit der Partikel aus. Andert ein
partikelbeladener Luftstrom die Richtung, so konnen nur die Partikel mit einem kleinen
Verhiltnis von Masse und Oberfliache (also ,kleine* Partikel) der Richtungsdnderung folgen.
GroBle Partikel fliegen aufgrund ihrer Trégheit in der urspriinglichen Richtung des
Luftstromes weiter und treffen dort auf einen Probentrager, auf welchem sie sich abscheiden.
Durch Variation der Geschwindigkeit des Luftstromes konnen Partikel verschiedener
GroBenklassen abgeschieden werden. In Kaskadenimpaktoren wie dem Berner-Impaktor
(Berner und Luerzer 1980) wird das Aerosol gleichzeitig in mehreren GrofBenklassen
gesammelt.

Der SJAC ist im Prinzip ein einstufiger Impaktor. Aerosolpartikel wachsen zunichst in einer
ibersittigten Dampfatmosphdre und werden dann vollstindig in einer Impaktorstufe
abgeschieden. Die Proben liegen dann in fliissiger Phase vor und kdnnen gesammelt oder
,online* analysiert werden.

Aerosol-Massenspektrometer bieten die Mdglichkeit der Analyse einzelner Aerosolpartikel in
Echtzeit (Johnston 2000). Durch Diisen, Kapillaren oder aerodynamische Linsen werden
Partikelstrahlen erzeugt und in ein Vakuum gebracht. Dort werden sie durch Laser verdampft
(Laser Abtrag — laser ablation) und ionisiert. Fiir die Ionisation kann ein anderer Laser als fiir
die Verdampfung verwendet werden. Zur Analyse werden Idealerweise lonenfallen- oder
Flugzeitmassenspektrometer verwendet. Problematisch fiir die Analyse ist die groBe Anzahl
verschiedener Stoffe in den Aerosolen und die starke Fragmentierung durch die lonisierung.
Einzelne organische Komponenten konnen so nicht nachgewiesen werden, flir manche
anorganischen Bestandteile, wie Ammoniumsulfat oder Natriumchlorid, ist aber eine
Quantifizierung moglich (Reents und Schabel 2001).
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Eine gleichzeitige Messung der GroBe und Zusammensetzung ist mit dem Aerosol-
Massenspektrometer von Aerodyne moglich (Jayne et al. 2000). Der durch aerodynamische
Linsen fokussierte Partikelstrahl wird durch einen Zerhacker in kurze Pulse unterteilt. Durch
die Flugzeit der Partikel in der sich anschlieBenden Driftstrecke, in der ein Vakuum von etwa
107 torr herrscht, kann der aerodynamische Durchmesser der Partikel bestimmt werden. Die
Verdampfung der Aerosolpartikel erfolgt kontinuierlich in einem beheizten Verdampfer
(Jayne et al. 2000). Partikel konnen auch nach dem Eintritt in das Vakuum auf einem Triager
gesammelt und diskontinuierlich verdampft werden, zum Beispiel durch einen Infrarotlaser
(Oktem et al. 2004) oder durch erhitzen des Tréigers (Tobias und Ziemann 1999).

Online-APCI-MS bietet die Mdglichkeit einer echten online Messung der Partikelphase wobei
zusitzlich auch die Gasphase untersucht werden kann. Diese Methode wurde allerdings bisher
nur zur Analyse von organischen Aerosolbestandteilen bei Kammerexperimenten eingesetzt
(Kiickelmann et al. 2000). Das Aerosol wird direkt in den Verdampfer einer APCI-Quelle
(atmospheric  pressure chemical ionisation, APCI — chemische Ionisierung bei
Atmosphirendruck) geleitet und anschlieBend massenspektrometrisch untersucht.

1.7 Artefakte bei der Probenahme mit Filtern

Alle genannten Analysenmethoden konnen prinzipiell fehlerbehaftet sein. Hier soll kurz ein
Uberblick iiber mogliche Fehler (Artefakte) und Methoden zu deren Kompensation bei der
Filterprobenahme gegeben werden. Mogliche Fehler bei der Filterprobenahme kdnnen sein
(Kirchstetter et al. 2001; Mader et al. 2003; Tsapakis und Stephanou 2003; Volckens und
Leith 2003):

Adsorption von Substanzen aus der Gasphase auf die Filteroberfliche (positive
Artefakte)

Verdampfen von Substanzen aus der Partikelphase (negative Artefakte)
Verdnderung der chemischen Zusammensetzung durch Reaktionen (z. B. durch Ozon)
unvollstindiges Riickhaltevermdgen der Filter fiir Partikel.

Wihrend manche Autoren positive Artefakte durch Gasphasenadsorption als dominante
Fehler angeben (Turpin et al. 1994), sehen andere negative Artefakte durch Verdampfung als
groflere Fehlerquelle (Cui et al. 1998). Zur Vermeidung positiver Artefakte gibt es mehrere
Moglichkeiten. Hinter den Filter, der die Partikel abscheidet, wird ein zweiter gleicher Art
angebracht (Backup-Filter). Dieser sammelt keine Partikel mehr, wird aber etwa gleich viel
Substanzen aus der Gasphase adsorbieren. Beide Filter werden analysiert und der ,,Blindwert*
des Backup-Filters vom Wert des ersten Filters (Front-Filter) abgezogen. Bei negativen
Artefakten fiihrt diese Methode aber zu noch groferen Fehlern, da das negative Artefakt
eventuell doppelt abgezogen wird. Zur Vermeidung der Adsorption von
Gasphasenkomponenten kann vor dem Filter ein sogenannter Denuder (Diffusionsabscheider)
installiert werden. Ein Denuder ist im Prinzip ein gerades Rohr, dessen Wénde mit
Adsorbentien belegt sind. Durchstromt ein Aerosol in laminarer Strdémung den Denuder, so
werden die gasformigen Stoffe aufgrund ihrer hohen Diffusionskoeftizienten an den Wénden
absorbiert, wahrend Partikel diesen unbeeintrichtigt durchlaufen. Allerdings kann es auch
hier zur Bildung negativer Artefakte kommen, wenn sehr fliichtige Bestandteile der
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Partikelphase durch Verdnderung des Gleichgewichtes im Denuder verdampfen (Kirchstetter
et al. 2000). Zur Abschitzung negativer Artefakte konnen hinter dieses Denuder-Filter-
System noch einmal Backup-Filter installiert werden, welche eventuell verdampfende
Substanzen adsorbieren. Hierbei kann es sich um normale Quarzfaserfilter handeln oder um
Filter mit speziellen Beschichtungen.

Welche Art von Artefakten auftritt hingt von den jeweiligen Parametern bei der Probenahme
ab. Temperatur, Luftfeuchtigkeit, Probenahmeflu3, Art des Filters und Aerosoleigenschaften
konnen eine Rolle spielen. Auch Anderungen der Umgebungsvariablen, vor allem der
Temperatur, wihrend der Probenahme wirken sich durch die Anderung der Gas-Partikel-
Verteilung auf die Artefaktbildung aus. Bei der Probenahme in Flugzeugen ist die
Temperaturdnderung wahrend des Fluges ein grof3es Problem.

1.8 Analysenmethoden fiir Filterproben

Je nach Fragestellung werden die unterschiedlichsten Analysenmethoden auf Filterproben
angewendet (Turpin et al. 2000). OC/EC-Bestimmungen konnen ohne Probenvorbereitung
erfolgen. Fiir viele andere Methoden miissen die Filterproben extrahiert werden. Die zu
analysierenden Substanzen bestimmen die Wahl des Extraktionsmittels. Ein héufig
verwendetes eher fiir weniger polare Analyten geeignetes Extraktionsmittel ist Dichlormethan
(Stephanou und Stratigakis 1993). Diesem Extraktionsschritt konnen weitere folgen, z. B. mit
Wasser (Alves et al. 2002), um auch polare Komponenten zu eluieren. Methanol (Spanke et
al. 2001) ist eher flir die Extraktion polarer Subtanzen geeignet, ebenso Wasser (Facchini et
al. 1999; Neususs et al. 2000). Teilweise werden Losungsmittelgemische eingesetzt,
Methanol-Wasser fiir Sduren (Rompp 2003a), Dichlormethan-Methanol (Gogou et al. 1998)
fiir ein breites Spektrum an Analyten.

Die Analyse der Extrakte kann nach verschiedenen Gesichtspunkten erfolgen. Es konnen
Summenparameter, wie z. B. der wasserlosliche oder der gesamte extrahierbare organische
Kohlenstoff bestimmt werden. Funktionelle Gruppen konnen durch NMR-Spektroskopie
(Decesari et al. 2000) erfasst werden. Nachweis und Quantifizierung -einzelner
Molekiilspezies werden normalerweise mit chromatographischen Techniken oder
Kapillarelektrophorese (CE) durchgefiihrt, eventuell nach einer Vortrennung mittels
Saulenchromatographie (Gogou et al. 1998). GC-MS eignet sich eher flir fliichtige
Verbindungen, jedoch kdnnen nach Derivatisierung auch polare Substanzen analysiert werden
(Kawamura und Kasukabe 1996; Alves et al. 2002). Mit einfachen GC/MS-Methoden kénnen
nur etwa 10% des extrahierbaren organischen Kohlenstoffs bestimmten Substanzen
zugeordnet werden, komplexere Methoden konnen etwa 50% oder mehr zuordnen (Decesari
et al. 2000; Carvalho et al. 2003).

Besser geeignet flir polare und vor allem hohermolekulare Verbindungen sind die HPLC und
CE in Verbindung mit UV- und MS-Detektoren. UV-Detektoren sind gilinstig und robust, in
Selektivitdt und Empfindlichkeit allerdings den Massenspektrometern weit unterlegen, was
besonders in matrixbeladenen Proben problematisch ist. Obwohl bisher schon eine Reihe von
HPLC/MS-Messungen von im Labor erzeugten Aerosolen durchgefiihrt worden sind
(Hoffmann et al. 1998; Glasius et al. 1999; Glasius et al. 2000; Larsen et al. 2001), sind nur
wenige Messungen von atmosphérischen Aerosolen mit diesen Methoden bekannt. Spanke et
al. (Spanke et al. 2001) quantifizierten Pinsdure und Pinonsdure, ROmpp quantifizierte
verschiedene acide Verbindungen aus der Terpen-Oxidation und aliphatische Dicarbonsduren
sowie Oxodicarbonsduren (Rompp 2003a). Es ist ebenfalls eine Arbeit zur Quantifizierung
von niedermolekularen Dicarbonsduren im atmosphérischen Aerosol mittels CE erschienen

(Adler et al. 2003).
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1.9 OC/EC-Messung

Zur Bestimmung der Summenparameter organischer und elementarer Kohlenstoff kommt als
Filtermaterial fast ausschlieBlich Quarz in frage, da die Filter wihrend der Analyse hoch
erhitzt werden miissen. Die grundlegende Methode fiir die OC/EC-Bestimmung ist immer die
thermische Analyse. Organischer Kohlenstoff zeigt eine gewisse Fliichtigkeit und kann in
Inertgasatmosphdre bei Temperaturen bis 700°C desorbiert werden. AnschlieBend wird der
verbliebene elementare Kohlenstoff in sauerstoffhaltiger ~Atmosphére verbrannt.
Schwerfliichtige organische Substanzen pyrolysieren jedoch beim Erhitzen in Inertgas und
erzeugen so elementaren Kohlenstoff (charring). Dies fiihrt zu einer Uberschitzung des
Gehaltes an EC. Um zwischen pyrolysiertem OC und EC unterscheiden zu konnen, wurden
optische Korrekturen entwickelt (thermo-optische Methoden) (Chow et al. 1993).

1.10 Feldmessungen von Terpen-Oxidationsprodukten

Bisher wurden erst einige Messungen von aciden Terpen-Oxidationsprodukten in der
Partikelphase durchgefiihrt, vergleiche Tabellen 1-3 und 1-4. Die meisten Messungen
basieren auf GC/MS-Messungen von Filterextrakten, Spanke et al. (Spanke et al. 2001) und
Rompp (Rompp 2003a) nutzten HPLC/MS-Methoden. Die als Markersubstanzen
quantifizierten Terpen-Oxidationsprodukte beschrankten sich auch auf Produkte des a- und j3-
Pinens. Rompp quantifizierte auch Produkte des 3-Carens, Limonens und Sabinens. Neben
den sauren Produkten wurden auch einige Carbonyle, wie Pinonaldehyd und Nopinon,
quantifiziert.

Auffillig sind die von Kavouras et al. (Kavouras et al. 1998; Kavouras et al. 1999b)
gefundenen trans-Isomere von Pinonsdure und Norpinonsdure. Die Bildung dieser Produkte
kann aus den Mechanismen der Terpen-Oxidation nicht erklart werden, von den Autoren wird
eine UV-induzierte Umlagerung als Bildungsweg vermutet. Die Identitdt dieser trans-Isomere
scheint jedoch unwahrscheinlich, sie konnte in anderen Studien nicht belegt werden.
Eventuell handelt es sich um die Produkte anderer Terpene mit gleicher Molekiilmasse und
dhnlicher Struktur.
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Tabelle 1-3: Im troposphidrischen Aerosol gefundene Konzentrationen von sauren Terpen-

Oxidationsprodukten.
Ort Zeit Analytkonzentration (ng/m?) in:
Pinsdure Pinonsdure | Norpinonsiure
Tabua, Aug. 1996 0,39 - 83 7,1 -98cis | 0,14—-38cis | (Kavouras et
Portugal 1,6 —43 trans | 0 — 14 trans al. 1998;
Kavouras et
al. 1999b)
Nova Scotia, Juli 1996 0,48 — 0,59 0,13-0,39 0,04 — 0,24 (Yu et al.
Kanada 1999b)
San Sep. 1998 0,5 0,8 - (Yuetal.
Bernadino, 1999b)
Kalifornien
Pertouli, Aug. 1997 0,4-44 1-25,7 - (Kavouras et
Griechenland al. 1999a)
Pertouli, Aug. 1997 1 1 - (Pio et al.
Griechenland 2001a)
Giesta, Aug. 1997 6,5 - - (Pio et al.
Portugal 2001b)
Pertouli, Aug. 1998 24+ 1,5 9,7+ 11 1,9+£1,92 (Kavouras
Griechenland (cis + trans) | (cis + trans) und
Stephanou
2002)
Hyytidla, April 1998 0,6 -3 - - (Spanke et al.
Finnland 2001)

Tabelle 1-4: Von Rompp im troposphirischen Aerosol gefundene Konzentrationen von sauren
Terpen-Oxidationsprodukten.

Ort Zeit Analytkonzentration (ng/m?)
Pinsdure | Pinonsdure | Carinsdure | Caronsidure | Sabinsiure Keto-
Limonsaure
Wald- 1,9-6,2 - - - -
stein 2001
Finokalia, | Aug. 0,11 - n. d. - - -
Kreta 2001 0,78
Hyytidld, | Aug. 3-36 3-33 0,05-31 1| 0,05-15 0,05-3 0,2-6,3
Finnland | 2001
Hohen- Mai | 0,5-4,5 3-50 0,03 — 0,05 — 0,05-7,2
preissen- | 2002 0,25 0,85
berg
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1.11 HPLC/MS Kopplung

Die fiir diese Arbeit hauptsdchlich verwendete analytische Methode ist die HPLC-ESI-MS
(high performance liquid chromatography — elektrospray ionisation - mass spectrometry), sie
soll deshalb nachfolgend kurz erldutert werden. Die HPLC selbst ist eine seit vielen Jahren
etablierte Methode, die als Erginzung zur Gaschromatographie (GC) fiir schwerfliichtige
Analyten verwendet wurde. Da aber im Gegensatz zur GC anfangs keine online Kopplung an
massenspektrometrische Detektoren mdglich war, war die HPLC der GC an Selektivitit,
Empfindlichkeit und der Moglichkeit zur Strukturaufkldrung weit unterlegen.

Seit der Einfiihrung der ESI fiir die lonisierung biologischer Makromolekiile durch Fenn et al.
(Fenn et al. 1989) hat sie sich zur heute am héufigsten verwendeten Kopplungstechniken von
HPLC und MS entwickelt. Da ESI eine sehr weiche Ionisierungsmethode darstellt, bilden sich
fast ausschlieBlich (Pseudo-)Molekiilionen, protonierte oder deprotonierte Molekiile, die bei
hoher Molekiilmasse auch mehrere Ladungen tragen konnen. Das Auftreten mehrfach
geladener Molekiile ermdglicht die Detektion von Molekiilen sehr hoher Masse, da das
Verhiltnis von Masse zu Ladung (m/z) relativ zu einfach geladenen Molekiilen kleiner wird
und der oft eingeschrinkte Detektionsbereich von Massenspektrometern so ,,erweitert” wird.
Aufgrund der Bedeutung der ESI fiir die moderne Analytik von Proteinen wurde John Fenn
(Fenn 2003) neben Koichi Tanaka fiir MALDI und Kurt Wiitherich fiir NMR mit dem
Chemie-Nobelpreis 2002 geehrt.

1.11.1 Mechanismus der Elektrospray-lonisation (ESI)

Als Analyten fiir die Elektrospray-lonisation eignen sich alle Spezies, die von sich aus in
Losung Ladungen tragen, durch Sdure-Base-Reaktionen Ladungen aufnehmen kénnen oder
durch Ion-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase geladene Addukte bilden konnen. Der
Mechanismus der Elektrospray-Ionisation lauft folgendermallen ab (Cole 2000; Kebarle 2000;
Cech und Enke 2001): Eine Kapillare wird leitend mit einem Pol einer Hochspannungsquelle
(ca. 2-5 kV) verbunden, der andere Pol befindet sich dem Auslass der Kapillare gegeniiber
nur einige Millimeter entfernt. Die den Analyt enthaltende Fliissigkeit durchstromt die
Kapillare. An der Kapillarspitze wird die Fliissigkeit dem sehr groBen elektrischen Feld
ausgesetzt. In der Fliissigkeit befindliche Ladungen werden vom gegeniiberliegenden Pol
angezogen und sammeln sich an der Spitze der Kapillare. Durch die Kraftwirkung des
elektrischen Feldes auf die Ladungen wird die Fliissigkeit zu dem gegeniiberliegenden Pol
hingezogen, der sogenannte Taylor-Konus (7alor-cone) bildet sich, eine Kegelformige Spitze
aus Fliissigkeit. An der Spitze des Taylor-Konus verldngert sich die Fliissigkeit zu einem
diinnen Faden, der schlieflich in kleine Tropfchen auseinander fdllt. Die ladungstragenden
Tropfchen werden zum Gegenpol beschleunigt. Waihrend des Fluges verdampfen
Losungsmittelmolekiile, wodurch der Durchmesser des Tropfens sinkt. Dabei steigt aber das
Verhiltnis von Ladung und Oberfldche, weil die Ladung zunédchst konstant bleibt. Wenn die
Tropfen eine kritische Grofe erreichen (Raleigh-Limit), bei der die Oberflichenspannung der
Fliissigkeit kleiner wird als die AbstoBungskrifte (Coulomb-Kraft) der Ladungen, kommt es
zur Coulomb-Spaltung bzw. —Explosion. Es werden entweder mehrere etwa gleich grof3e
Tropfchen gebildet oder es kommt, was haufiger der Fall ist, zum Ausstofl mehrerer kleiner
Tropfchen, die etwa 2% der Masse und 15% der Ladung des Tropfens tragen. Dieser
Mechanismus findet mehrmals statt und fiihrt so zur Bildung sehr kleiner Tropfchen.

Es gibt zwei wesentliche Modelle, die die Entstehung gasformiger lonen aus den geladenen
Tropfchen  beschreiben: den IEM  (ion  evaporation  mechanism —  lonen

23



Verdampfungsmechanismus) (Irbane und Thomson 1976) und den CRM (charge residue
mechanism — Restladungsmechanismus) (Dole et al. 1968). Der IEM wir vor allem fiir die
Entstehung kleiner Ionen favorisiert. Wenn die Tropfchen des Elektrosprays ein bestimmtes
Ladung zu Oberflichen Verhiltnis erreichen, beginnen gasformige lonen, teilweise mit
Solvathiille, aus den Tropfen auszutreten, da sie von der hohen Ladung des Tropfens
abgestoflen werden. Das kritische Ladung zu Oberfldchen Verhiltnis ist dabei kleiner als das
Raleigh-Limit. Gro3e Ionen, wie Proteine, entstehen eher nach dem CRM. Dabei setzt sich
die Teilung der Tropfchen so lange fort, bis nur noch ein Analytmolekiil plus eine gewisse
Uberschussladung pro Tropfen zuriickbleiben. Nachdem das Ldsungsmittel vollstindig
verdampft ist, bleibt das geladene Molekiil zuriick.

Bei der Elektrospray-lonisation bilden sich vor allem protonierte (positiver Pol an der
Spraykapillare, ESI(+)) oder deprotonierte Analytmolekiile (negativer Pol an der
Spraykapillare, ESI(-)). Es konnen als Ladungstriger aber auch andere im Losungsmittel
befindliche Ionen agieren, wie (NHy)", Acetat, usw. Die Ladungstrennung zur Erzeugung von
Uberschussladungen erfolgt durch Elektrodenprozesse ab der Spraykapillare, der ESI-Prozess
kann mit einer elektrochemischen Zelle verglichen werden. Ausgehend vom Beispiel eines
Elektrosprays im positiven Modus gibt es im wesentlichen drei Prozesse, die zur Erzeugung
einer positiven Uberschussladung fiihren kénnen: (a) Im Losungsmittel befindliche negative
Ionen werden an der positiven Elektrode entladen und bilden neutrale Molekiile; (b) neutrale
Molekiile, wie z. B. Losungsmittelmolekiile oder Kontaminanten, werden oxidiert und bilden
positive Ionen; (c) das Elektrodenmaterial wird oxidiert und bildet positive Ionen. Als
Beispiele konnen dienen:

a) 200 >  H,0+%0,+2¢ (1.7
b) HLO >  2H + %0, +2¢ (1.8)
¢c) Fe >  Fe¥+2e¢ (1.9)

1.11.2 Einflussfaktoren auf die Effizienz der Ionenbildung bei der Elektrospray-
Ionisation

Die Uberschussladungen befinden sich in einer Schicht an der Oberfliche der durch
Elektrospray erzeugten Tropfchen, da sie versuchen, den grofften Abstand zueinander
einzunehmen. Wenn also gasformige lonen durch den Verdampfungsmechanismus entstehen,
werden vor allem Ionen, die sich bevorzugt in der geladenen Oberfldchenregion aufhalten,
den Tropfen verlassen. Dies trifft insbesondere auf oberflichenaktive Ionen zu, also lonen mit
groBBen hydrophoben Resten (Enke 1997). Da in der Umkehrphasenchromatographie starker
hydrophobe Ionen ldngere Retentionszeiten besitzen, kann oft ein ansteigender Response mit
steigender Retentionszeit beobachtet werden (Cech et al. 2001). Da alle im Tropfen
befindlichen Analyten um die Uberschussladungen konkurrieren, kénnen Analyten mit hohem
Response die iibrigen im Tropfen befindlichen unterdriicken (Unterdriickungseffekt). Das
selbe gilt fiir Matrixbestandteile, die ebenso den Response des Analyten unterdriicken kénnen.
Die Ionenbildung ist jedoch nach dem Austritt aus dem Tropfen noch nicht endgiiltig
abgeschlossen. Da die Ionen sich anfangs noch in der Atmosphérendruck Region befinden
und auch in der ersten Pumpstufe des Massenspektrometers noch Driicke um 107 Torr
herrschen, finden viele Kollisionen der gasformigen Ionen mit neutralen Molekiilen statt.
Hierbei kann es zu Protoneniibertragungen kommen. Sind also z. B. im positiven Modus die
Gasphasenbasizititen einiger Losungsmittelmolekiile oder anderer Komponenten grof3er als
die des protonierten Analyten, so gibt der Analyt sein Proton ab und kann nicht mehr
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detektiert werden (Amad et al. 2000). Wichtig ist zu bedenken, dass die relative Basizitdt von
verschiedenen Molekiilen in Losung und Gasphase sehr unterschiedlich sein konnen.
SchlieBlich spielen die Losungsmitteleigenschaften noch eine wichtige Rolle fiir die Effizienz
der Ionenbildung. Die Oberflichenspannung vy, Dielektrizitidtskonstante € und Leitfahigkeit
« nehmen Einfluss auf den Radius R der Tropfchen, die Uberschussladung q und die GroBe E
des elektrischen Feldes, das fiir das Einsetzens des Sprays benotigt wird (de la Mora und
Loscertales 1994):

E = (2y cos49° /(g 1)) (1.10)
R~ (Vie/ 1) (1.11)
q =~ 0,7*87 (egyR?)"? (1.12)
mit go=Dielektrizititskonstante des Vakuums, r. = Radius der Kapillarspitze, V¢ =

Volumenfluss des Losungsmittels.

Fiir die ESI vorteilhaft sind kleine Tropfen mit hoher Ladung.

1.12 Ionenfallen-Massenspektrometrie

Die Moglichkeit Analyten zu ionisieren und (hoch)aufgeldst nach ihrer Masse zu detektieren,
verleiht den Massenspektrometern eine von anderen Detektoren in der Chromatographie
unereichte Selektivitit (Skoog und Leary 1996). Ionen kdnnen sich in ihrer Masse m und ihrer
Ladung z unterscheiden. Von Massenspektrometern kann aber prinzipiell nur das Masse zu
Ladungsverhéltnis m/z bestimmt werden.

Es gibt Massenspektrometer unterschiedlicher Bauart und Wirkungsweise. Sektorfeldgerite
nutzen die Ablenkung von Ionen im magnetischen und elektrischen Feld, haben aber heute fiir
die organische Massenspektrometrie an Bedeutung verloren. Quadrupol-Massenspektrometer
sind gilinstig, haben aber eingeschrinkte Massenbereiche und Auflosungen.
Flugzeitmassenspektrometer (TOF-MS) verbinden hohe Aufldsungen mit hoher
Massenprézision und haben an Bedeutung gewonnen. Fourie-Transformations-
Ionenzyklotron-Massenspektrometer (ICR-MS) nutzen die von den auf Kreisbahnen fliegende
Ionen emittierten Radiowellen zur Bestimmung des Masse zu Ladungsverhiltnisses. Sie sind
die zur Zeit prazisesten und hochauflosensten Massenspektrometer, sie sind aber
vergleichsweise teuer in der Anschaffung. Ionenfallen (IT-MS) benutzen ein Quadrupolfeld,
um lonen auf stabilen Bahnen innerhalb der Ionenfalle zu halten und sequenziell nach ihrer
Masse zu emittieren.

In der LC-MS werden weiche lonisationsmethoden verwendet, die zur Bildung von (Quasi-)
Molekiilionen fiihren, je nach Polaritidt (M+H)" oder (M-H)". Obwohl die Molekiilmasse eine
wichtige Information darstellt, ist die Identifizierung basierend auf dem Vergleich mit
Datenbank-Spektren oder die Ableitung der Struktur aufgrund der Fragmentierung wie bei der
GC-MS mit ElektronenstoBionisation (GC-EI-MS) zunichst nicht mdglich. Es wurden jedoch
einige Geridte entwickelt, um die Analytionen selektiv zu fragmentieren und so Spektren zu
erhalten, die Riickschliisse auf Struktur oder funktionelle Gruppen zulassen. Eine Methode
zur Fragmentierung von Analytmolekiilen ist die Verwendung von gasgefiillten Stof3zellen
zwischen zwei Massenanalysatoren (Tandem-Massenspektrometer, MS/MS), wie bei
sogenannten Triple Quads, einer Reihenschaltung von drei Quadrupolgeréten, bei denen das
erste zur Selektion des Analytions genutzt wird, das zweite als StoB3zelle und das dritte als
Massenanalysator fiir die durch Kollision mit den Inertgasmolekiilen entstandenen lonen, die
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sog. Tochterionen. Ein anderer hidufig verwendeter Aufbau verwendet als zweiten
Massenanalysator ein Flugzeitmassenspektrometer (QTOF-System).

Der spezielle Vorzug der in dieser Arbeit eingesetzten lonenfallen-Massenspektrometer ist die
Moglichkeit, mit nur einem Massenanalysator ausgewihlte Ionen stufenweise, mit
kontrollierter Energiezufuhr und tiber mehrere Generationen von Tochterionen hinweg zu
fragmentieren  (1995b; 1995a; Todd 1995). Der Produktscan der ersten
Tochterionengeneration wird als MS/MS oder MS?, der Produktscan der Fragmentierung
eines Tochterions (nichste Generation) als MS® usw. bezeichnet, es sind bis zu 10
Generationen mdglich. Die Spektren aus Kollisionszellen enthalten normalerweise lonen aus
mehreren Generationen von Tochterionen. Trotz dieser Moglichkeit zur Fragmentierung
haben sich bislang noch keine Datenbanken zur Identifikation durchgesetzt, was vor allem
daran liegt, dass besonders bei Fragmentierungen, die nicht in Ionenfallen durchgefiihrt
wurden, nur sehr schwer wohldefinierte Bedingungen eingehalten werden konnen, besonders
iber die Grenzen verschiedener Geritehersteller hinweg.

Ionenfallen bestehen aus einer Ringelektrode und 2 Polkappen, die zueinander elektrisch
isoliert sind (Abbildung 1-4). An die Ringelektrode wird eine Hochfrequenzspannung
angelegt. Es resultiert ein alternierendes oder ,,rotierendes® Quadrupolfeld, welches die Ionen
mit seinen ,,Potentialwinden® einschlief3t, so dass sie die Falle nicht verlassen kénnen. Erhoht
man die Amplitude der Spannung, so verlassen zuerst die leichten Ionen (genauer gesagt die
mit dem kleinsten m/z-Verhiltnis) die Falle und werden detektiert (Scanprozess). Fiir das
Verstidndnis man kann sich vorstellen, dass die leichten Ionen einen geringere Trigheit
besitzen und so stdrker auf das Wechselfeld reagieren. Innerhalb der Falle befindet sich ein
Inertgas, meist Helium mit einem Druck von 107 torr oder weniger, das zum Kiihlen der
eingefangenen lonen vor Beginn des Scanprozesses genutzt wird. Ionen mit relativ hoher
kinetischer Energie treffen auf die Heliumatome und geben einen kleinen Teil ihrer
Translationsenergie an diese ab. Dies wiederholt sich, bis die Ionen nur noch eine geringe
Energie besitzen. Eine niedrige Bewegungsenergie der zu analysierenden Ionen ist notwendig,
um eine gute Aufldésung zu erreichen.

Zur Erzeugung von Tochterionenspektren wird zundchst das gewiinschte Ion in der Ilonenfalle
isoliert. Durch das Anlegen einer hochfrequenten Hilfsspannung an die Endcaps wird
kinetische Energie auf die Ionen iibertragen, die durch Kollision mit den Heliumatomen in der
Ionenfalle zu Schwingungs- und Rotationsenergie umgewandelt wird, bis das Ion zerfillt
(dissoziiert), dieser Vorgang wird als stoBinduzierte Dissoziation (collision induced
dissociation — CID) bezeichnet. Nach Beendigung der Energiezufuhr kiihlt das Heliumgas die
nun entstandenen Tochterionen und eventuell verbliebene Elternionen wieder ab, bevor der
Massenscanprozess beginnt. Statt einen Scanprozess einzuleiten kann auch ein beliebiges
Tochterion isoliert und erneut fragmentiert werden. Diese Fragmentierungsmuster konnen
benutzt werden, um mdogliche Strukturen unbekannter Verbindungen zu entwickeln.
AuBerdem wird bei der Verwendung von Tochterionen zur Quantifizierung die Selektivitét
und das Signal-Rausch-Verhiltnis erhoht.
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Abbildung 1-4: Querschnitt durch eine (sphérische) lonenfalle, wie sie in Geréten der Firma
Thermo-Finnigan verwendet wird.
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2 Motivation und Zielsetzung

Sekundére organische Aerosole (SOA) spielen in der Umwelt eine wichtige Rolle. Sie
beeinflussen auf verschiedene Weise das Klima und die Gesundheit. Es ist bekannt, dass
groe Mengen SOA in die Atmosphére eingebracht werden, jedoch weisen alle Schitzungen
iiber Zusammensetzung und Menge eine erhebliche Unsicherheit auf. Dies liegt an den bisher
noch nicht vollstandig verstandenen Mechanismen, die zur Bildung von SOA fiihren, sowohl
was die Bildung neuer Partikel betrifft, als auch die Bildung schwerfliichtiger Substanzen aus
fliichtigen biogenen und anthropogenen Vorldufersubstanzen. Jedoch sind Kenntnis von
Menge und Zusammensetzung unabdingbar, um die Auswirkungen des SOA auf Mensch und
Natur abzuschétzen.

Terpene sind wichtige Vorldufersubstanzen fiir die Bildung von SOA. Sie werden in grof3en
Mengen von der Vegetation emittiert und schnell in der Atmosphdre zu teilweise
schwerfliichtigen Produkten abgebaut. Es gibt viele Modelle, die die SOA-Bildung aus
Terpenen in der Atmosphére simulieren. Was jedoch fehlt, sind umfangreiche Datensitze aus
Messungen der realen Atmosphire, die diese Modelle unterstiitzen oder Daten zu deren
Korrekturen liefern konnen. Bisher wurden nur sehr wenige Messungen von Produkten aus
der Terpen-Oxidation im troposphirischen Aerosol veroffentlicht.

In dieser Arbeit sollen schwerfliichtige Produkte aus der Terpen-Oxidation in der
Partikelphase des atmosphirischen Aerosols als Markersubstanzen quantifiziert werden, um
mit diesen den Beitrag dieser biogenen Kohlenwasserstoffe zum SOA abzuschitzen.
Erginzend werden teilweise Messungen des organischen und elementaren Kohlenstoffs
durchgefiihrt, um die Gesamtmenge des SOA in der Troposphére zum jeweiligen Zeitpunkt
abzuschitzen. Durch Messungen an geographisch unterschiedlichen Orten und zu
unterschiedlichen Zeiten kann der bisher bekannte Datensatz an Markersubstanzen fiir
biogenes sekundires organisches Aerosol erheblich erweitert werden. Die erhaltenen Daten
konnen dann mit Modellrechnungen verglichen werden.

3 Projekte und Feldmesskampagnen

Diese Arbeit wurde im Rahmen mehrerer vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
und der Europdischen Union geforderten Forschungsprojekte durchgefiihrt. Durch die
Teilnahme vieler verschiedener Arbeitsgruppen wurde gleichzeitig eine groBe Menge an
Daten in bezug auf Wetter, Spurengase, physikalische Aerosolcharakterisierung usw.
zuginglich. Nachfolgend werden die Projekte und oOrtlichen Charakteristiken der
dazugehorigen Feldmesskampagnen kurz vorgestellt.

3.1 OSOA

Das EU-Projekt OSOA (Origin and Formation of Secondary Organic Aerosol) hatte die
Erforschung der Herkunft und Entstehung von sekunddrem organischen Aerosol als
Zielsetzung. Hierfir wurden sowohl Laborexperimente in der EUPHORE (European
Photoreactor)  Atmosphirensimulationskammer in  Valencia, Spanien, als auch
Freilandmessungen in Melpitz nahe Torgau und Hyytidld, Finnland, durchgefiihrt. Die
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EUPHORE-Kammer besteht aus zwei halbkugelférmigen Einzelkammern aus Teflonfolie mit
je 204m? Rauminhalt. Beleuchtung und Gaszusammensetzung konnen kontrolliert werden. Es
steht eine umfangreiche Instrumentierung fiir Gas- und Partikelanalyse zur Verfiigung.

Die erste Feldmesskampagne fand vom 17. April bis 6. Mai 2001 in Melpitz (12°56’Ost,
51°32’Nord, 86m iiber NN) nahe der Stadt Torgau (Sachsen) auf einem vom Institut fiir
Troposphirenforschung in Leipzig bewirtschafteten Geldnde statt. In der Néhe befinden sich
sowohl GroBstddte (45km bis Leipzig) als auch groflere Waldgebiete, die von Kiefern
dominiert werden. Die zweite Messkampagne fand vom 30. Juli bis 19. August 2001 in der
SMEAR II-Station (61°51° N, 24°17° O, 181m iiber NN) nahe der Hyytidld Forestry Field
Station der Universitdt Helsinki in Finnland statt. Die Lage zeichnet sich durch grof3e
zusammenhdngende Waldflichen von vornehmlich Kiefer sowie Birke und Fichte aus. Der
menschliche Einfluss ist gering. Ein Ubersichtsartikel iiber diese Messkampagne mit ersten
Ergebnissen ist vor kurzem erschienen (Boy et al. 2004).

3.2 ECHO

ECHO (Emission and Chemical Transformation of Biogenic Volatile Organic Compounds) ist
ein vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung im Rahmen von AFO 2000
gefordertes Projekt. Es konzentriert sich auf die Emission von biogenen Kohlenwasserstoffen
aus Waldbestinden sowie deren Reaktionen in der Atmosphére und ihrer Deposition. Der
Standort fiir die Feldmesskampagnen ist ein relativ kleiner Waldbestand im
Forschungszentrum Jiilich nahe Aachen, der hauptsichlich aus Laubbdumen, vornehmlich
Buchen, besteht. Die Messkampagnen fanden vom 17. Juni bis 12. Juli 2002 und vom 23. Juni
bis 1. August 2003 statt.

3.3 QUEST

QUEST (Quantification of Aerosol Nucleation in the European Boundary Layer), ein von der
EU gefordertes Projekt des 5. Rahmenprogramms, befasst sich mit der Partikelneubildung in
verschiedenen Regionen Europas. Dazu wurden 3 Feldkampagnen durchgefiihrt, wobei nur
diejenige in Finnland fiir diese Arbeit herangezogen wurde. Die Messkampagnen fanden vom
17. Mérz bis 11. April 2003 in Hyytidld, Finnland, vom 15. September bis 6. Oktober 2003 in
Mace Head, Irland (Westkiiste) und vom 12. Mérz bis 7. April 2004 in San Pietro Capufiume
(nahe Bologna in der Po-Ebene), Italien, statt.
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4 Experimentelles

4.1 Probenahme

Fiir die Aerosolprobenahme wurden runde Quarzfilter der Firma Schleicher und Schuell (Typ
QF 20) mit einem Durchmesser von 70mm verwendet. Zur Vermeidung von Blindwerten
durchliefen diese einen Glithvorgang bei etwa 700°C in normaler Atmosphére fiir mindestens
eine Stunde. Als Filterhalter kamen von der Werkstatt des ISAS Dortmund gebaute Edelstahl-
Filterhalter zum Einsatz. Diese sind gut zu reinigen und die Gefahr von Blindwerten ist
gering. In den Filterhalter wurden zwei Filterscheiben direkt hintereinander gelegt. Dies dient
zur Abschitzung moglicher Probenahmeartefakte (Kirchstetter et al. 2001). Zur Lagerung der
Filter nach der Probenahme fanden Schnappdeckelgldser Verwendung, die Lagerung erfolgte
bei circa 5°C im Kiihlschrank.

Vor dem Filterhalter wurde ein PM 2,5 Vorabscheider der Firma DIGITEL (DIGITEL DPM
Size Selective Filterhead) bezogen durch Walter Riemer Messtechnik, Hausen, installiert. Der
Probenahmeflufl musste nach Spezifikation 2,3 m*/h betragen. Da die verwendete Pumpe eine
hohere Saugleistung aufwies, wurde iiber ein T-Stiick hinter dem Filtersystem so viel
Nebenluft eingesaugt, dass die Spezifikation eingehalten wurde. Zur Messung des
Volumenstromes wurde eine Gasuhr benutzt.

4.2 Extraktion

Die Extraktion erfolgte unter Verwendung von Methanol (Suprasolv, Merck, Darmstadt) in
einem Ultraschallbad. Hierzu wurde ein von T. Kiihn (Kithn 2001) entworfenes
Extraktionsgefd3 eingesetzt. Nach dem Einbringen des Filters in das Gefdll wurde eine
wassrige Camphersdure-Losung als interner Standard zur Bestimmung der Wiederfindung
zugesetzt, wobei das Volumen 10uL betrug und die Konzentration je nach Probe zwischen
2,5 und Spug/mL variierte. Es wurde soviel Methanol zugegeben, dass der Filter gerade
bedeckt war (etwa 5SmL) und das GefaB3 dann fiir 15min in das Ultraschallbad gestellt. Mit
einer Glasspritze wurde die Fliissigkeit abgesaugt und sodann die Prozedur wiederholt. Die
vereinigten Extrakte wurden unter leichtem Erwérmen mit Stickstoff auf etwa 150uL
eingeengt und mit einer Glasspritze aufgenommen. Das Gefdll wurde noch einmal mit 100pL
Methanol nachgespiilt und dieses mit derselben Spritze aufgenommen. Sodann wurde die
Flissigkeit durch einen 0,45um Teflon-Spritzenvorsatzfilter filtriert und in ein
Probenfldschchen mit Mikroeinsatz gegeben. Die Fliissigkeit wurde wiederum unter
Stickstoff und erwédrmen auf einen Rest von unter SuL eingedampft. Es wurde nicht bis zur
Trockene eingedampft, um eventuelle Verluste von Analyten zu vermeiden. Anschlieend
erfolgte eine Zugabe von 180uL Reinstwasser und 20pL einer lpg/mL 1,2-
Cyclohexandiessigsdure-Losung, als Standard fiir die zeitliche Stabilitit des
massenspektrometrischen Signals.
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4.3 Standardaddition

Die Quantifizierung der Analyten erfolgte mithilfe des Standardadditionsverfahrens nach DIN
32633 (1998). Hierzu wurde ein bestimmtes Volumen (5 oder 10uL) in je 5 Probenfldschchen
mit Mikroeinsatz gegeben. Zu 4 der Flaschchen wurden unterschiedliche Volumina eines
Standardgemisches gegeben, meist 5, 10, 15 und 20uL. Mit einer entsprechenden Menge an
Reinstwasser wurde auf ein definiertes Volumen aufgefiillt.

Die Stammlosungen der Standards wurden in einer Mischung von gleichen Volumenanteilen
Wasser und Methanol angesetzt und hatten eine Konzentration von 1 g/L. Die Verdiinnung
auf die benoétigte Konzentration wurde mit Wasser durchgefiihrt. Fiir die Standardadditionen
wurden Konzentrationen der Standards von 0,05 bis 0,2 mg/L verwendet.

4.4 HPLC/MS

Die Analyse der Proben erfolgte mit einer HPLC-ESI-MS Anlage der Firma Thermo-
Finnigan, Egelsbach, bestehend aus folgenden Komponenten: Spectra System SCM 1000
Degaser, P4000 Gradientenpumpe, AS 3000 Autosampler mit 20ul. Probenschleife,
Massenspektrometer LCQP*“* mit Elektrospray-Ionenquelle. Die Trennsiule der Firma
Grom, Herrenberg, hatte eine Lange von 125mm und einen Innendurchmesser von 300um.
Die Stationdre Phase bestand aus einer Cs - Umkehrphase mit polarem Endcapping und Sum
Teilchendurchmesser (GromSil ,,Organic Acids®).

HPLC-Bedingungen

Der Fluss der mobilen Phase betrug 8uL/min. Eluent A bestand aus Reinstwasser (siche
Abschnitt ,,Chemikalien*) mit 2,5% Acetonitril und 10mmol Ameisensdure, Eluent B aus
Acetonitril mit 2,5% Wasser. Zu Beginn der Trennung startete ein linearer Gradient von
100% A bis 100% B in 25min, fiir 10min wurden 100% B gehalten, dann erfolgte die
Riickkehr zu 100% A in 5min. Zur Equilibrierung der Sdule wurde fiir 20min 100% A
gehalten. Das Injektionsvolumen betrug 20pL.

ESI-MS-Bedingungen

Fiir das Elektrospray wurden folgende Einstellungen als optimal ermittelt: Spray-Spannung
3,8kV; Hilfsgas (Stickstoff) 25 Einheiten (geritespezifische Einstellung der LCQP*“*). Die
Temperatur der geheizten Kapillare wurde auf 200°C gesetzt, der ,,tube lens offset, das ist
eine Spannungsdifferenz zwischen der geheizten Kapillare und dem Skimmer, betrug —45V.

Diese Einstellungen wurden ermittelt, indem die einzelnen Variablen, teils automatisch, auf
ein maximales Signal hin optimiert wurden wihrend ein Analyt (Pinsdure, 10mg/mL) mit der
Spritzenpumpe kontinuierlich iiber ein T-Stiick dem Eluenten zugemischt wurde (1 bis
5uL/min). Weitere variable Spannungen wurden ebenfalls automatisch optimiert. Da diese
aber verdnderlich sind, z. B. nach einer Gerdtewartung, werden sie hier nicht angegeben.

Alle Tochterionenspektren wurden mit einer Kollisionsenergie von 35% (gerdtespezifische
Einstellung der LCQP*“*) erzeugt. Die Isolationsbreite des Massenpeaks betrug gewdhnlich
1,5 Masseneinheiten. Nach jedem MS*-Scan wurde ein Fullscan durchgefiihrt, um keine
Informationen zu verlieren.
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4.5 OC/EC-Analyse

Vor der Extraktion wurden aus dem Filter mit einem Stanzwerkzeug aus Edelstahl 3 bis 6
Stiicke zu je 6mm Durchmesser entnommen. Dies wurde derart durchgefiihrt, dass eine relativ
zusammenhédngende Fldche, die einen Durchschnitt des Filters représentieren sollte,
ausgestanzt wurde. Diese Ausstanzstiicke wurden mithilfe eines am ISAS-Dortmund
entwickelten OC/EC-Analysators (Haiber und Barth 2001) in Anlehnung an VDI 2465 (1997)
auf organischen (OC) und elementaren (EC) Kohlenstoff hin untersucht.

4.6 Kammerversuche

Experimente zur Ozonolyse von verschiedenen Terpenen wurden in einer Glaskammer mit
einem Rauminhalt von 100 Litern durchgefiihrt. Das jeweilige Terpen wurde der Kammer
iiber einen Stickstoffstrom zugefiihrt, der eine in einem Thermostatgefd3 befindliche
Testgasquelle umspiilte. Diese Testgasquelle bestand aus einem GlasgefdB3, welches eine
verengte Offnung aufwies (ca. 2mm Durchmesser). Ozon wurde durch einen im ISAS
gebauten Ozongenerator aus synthetischer Luft (20.5 % O, 79.5 % N», Messer, Griessheim)
erzeugt. Der verwendete Ozongenerator besteht aus einer UV-Lampe (Deuteriumlampe), um
welche ein Quarzglasrohr in mehreren Windungen herumgefiihrt wird. Aus dem Sauerstoff
der synthetischen Luft wird durch die UV-Strahlung der Lampe Ozon erzeugt. Ein zweiter,
durch eine mit Wasser gefiillte Gaswaschflasche gefiihrter Strom von synthetischer Luft sorgt
fiir eine gewisse Luftfeuchte. Ein einfaches Wasserbarometer wurde zur Druckkontrolle
eingesetzt und fungierte gleichzeitig als ,Sicherheitsventil“. Die Entstehung von
Aerosolpartikeln konnte mit einem Partikelzdhler (condensation particle counter, CPC; Potra
Count Plus 8020, TSI-Corp. St. Paul, MN, USA) verfolgt werden. Aus der Kammer wurden
wie oben beschrieben Filterproben entnommen, wobei jedoch kein Vorabscheider benutzt und
der Probenahmeflul niedriger als der Zufluss in die Kammer gehalten wurde, um
Verunreinigungen durch die Laborluft zu vermeiden. Die Konzentration an Ozon wurde mit
einem Ozonanalysator (Dasibi Environmental Corp., Model 1008-RS, Glendale, California)
kontrolliert. Da es sich hierbei um rein qualitative Versuche handelte, war eine genaue
Einstellung der Parameter (Konzentrationen, Druck, Temperatur, Aufenthaltsdauer, usw.)
nicht erforderlich.

4.7 Chemikalien

Standards wurden von der Firma Sigma-Aldrich Chemie, Taufkirchen (cis-Pinonsdure 98%,
Pinsdure (Isomerengemisch, keine Gehaltsangabe), frans-Norpinsdure (keine Gehaltsangabe),
(1S, 3R)-Campersdure 99%, 1,1-Cyclohexandiessigsdure 98%, Octandisdure 98%), Merck,
Darmstadt (Phthalsédure 99,5%, Dodecandisdure >98%, Tridecandisdure >96%) und Fluka,
Sigma-Aldrich Chemie, Taufkirchen (Nonandisdure >99%, Tetradecandisdure >98%)
erworben. Ebenfalls von Merck bezogen wurden Methanol fiir Extraktionen und Standards
sowie Ameisensdure p.a. 98-100%. Fiir die Eluentenherstellung fand Acetonitril der Firma
Carl Roth, Karlsruhe (Rotisolv, Gradient Grade 99,9%) Verwendung. Mit dem
Reinstwassersystem Seralpur DeltaUV (Seral-Reinstwassersysteme, Ransbach-Baumbach)
wurde Wasser mit einer Leitfdhigkeit kleiner 0,05uS hergestellt, welches fiir die
Eluentenherstellung und Verdiinnungen benutzt wurde. Fiir die Oxidationsexperimente in der
100L Glaskammer wurden a-Pinen (98%) und 3-Caren (95%) der Firma Merck, Sabinen
(keine Gehaltsangabe) der Firma Roth und Limonen (>98%) der Firma Fluka eingesetzt.
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S5 Laborexperimente zur Oxidation von Terpenen

5.1 HPLC-ESI-MS Methode

Die Methode zur Analyse von sauren atmosphérischen Spurenstoffen sollte es ermdglichen,
polare Molekiile mit ausreichender Empfindlichkeit nachzuweisen und auch die Moglichkeit
bieten Strukturuntersuchungen vorzunehmen. Es wurde eine HPLC-ESI-MS-Methode
entwickelt, die diesen Vorraussetzungen entsprach. Als Trennmethode wurde HPLC gewdéhlt,
da sie bei polaren Substanzen vorteilhaft gegeniiber der Gaschromatographie (GC) ist.
Schwerfliichtige Substanzen lassen sich gaschromatographisch normalerweise nur nach
Derivatisierung problemlos trennen. Derivatisierungen konnen aber Quellen fiir zusitzliche
Fehler in der analytischen Prozedur sein. Fliissigkeitschromatographie bietet aulerdem die
Moglichkeit thermisch labile Substanzen zu trennen. Ionenfallen-Massenspektrometer
erlauben neben einer selektiven Detektion iiber die Molekiilmasse der Analytionen auch eine
Untersuchung der Molekiilstruktur mittels selektiver Fragmentierung. Gleichzeitig ist eine
hohe Empfindlichkeit der massenspektrometrischen Detektion gegeben (Berger et al. 1999).
Als Kopplungstechnik kam Elektrospray Ionisierung (ESI) zum Einsatz. Diese Methode
zeichnet sich durch eine sehr weiche lonisierung aus, wodurch eine Fragmentierung der
Molekiilionen vermieden wird.
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Abbildung 5.1: Base-Peak Chromatogramm einer Standardmischung zur Darstellung der
Trennleistung der entwickelten HPLC-Methode. 1a,b: cis-, trans-Norpinséure, 2: Phthalsdure,
3a,b: cis-, trans-Pinsdure, 5: Camphersiure, 6: Pinonsédure, 8: Cyclohexandiessigséure, 4, 7, 9,
10, 11: Octan-, Nonan-, Decan-, Dodecan-, Tridecandicarbonsdure, je 0,02 mg/L, 20 pnl
Injektionsvolumen.
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Die hier entwickelte HPLC-Methode bietet durch die Wahl der Eluenten den Vorteil, eine
relativ gro3e Menge an Probe injizieren zu konnen, wodurch die Nachweisstérke erhoht wird.
Durch die sauren Anfangsbedingungen werden die Analyten zundchst auf der unpolaren
stationdren Phase angereichert, bevor sie durch den Losungsmittelgradienten eluiert werden.
So werden Peakbreiten von 20 Sekunden erreicht, obwohl der Injektionsprozess etwa 2
Minuten dauert, da bei einer Flussrate von etwa 10 pL/min 20 pL Probe injiziert werden. Die
Methode erreicht dabei recht gute Auflosungen. Abbildung 5.1 zeigt das Base-Peak
Chromatogramm einer Mischung von Standardsubstanzen mit einer Konzentration von je
0,02 mg/L. Die homologen Dicarbonsduren Octan-, Nonan- und Decandicarbonsidure (Peak
Nr. 4, 7 und 9) sind sehr weit aufgetrennt, ebenso die cis- und trans-Isomere von Pinsdure und
Pinonséure (Peak 1a, 1b, 2a, 2b).

Die verwendete stationdre Phase, eine Cig-Umkehrphase (RP-18) zeichnet sich durch polares
endcapping aus. Endcapping bezeichnet die Abséttigung der verbliebenen Silanolgruppen auf
dem Silicamaterial der Sdulenpackung durch kurzkettige Silanisierungsreagenzien. Durch die
Verwendung von Molekiilen mit polaren Resten wird einerseits die Wechselwirkung der
stationdren Phase mit polaren Analyten gegeniiber einer stationdren Phase mit klassischem
unpolaren endcapping erhoht. Andererseits wird der Betrieb der Sdule mit Eluenten mit bis zu
100% Wasseranteil moglich, ohne einen Phasenkollaps der stationdren Phase befiirchten zu
miissen. Ein Phasenkollaps ist das Zusammenfallen der langkettigen Kohlenwasserstoffreste,
die normalerweise ,biirstenartig® auf der Oberfliche der stationdren Phase stehen.
Normalerweise halten sich zwischen diesen Biirsten Losungsmittelmolekiile auf, wodurch ein
Zusammenfallen dieser Strukturen vermieden wird. Mit polarem endcapping kénne sich auch
Wassermolekiile innerhalb der Biirstenstruktur aufhalten und so den Kollaps der Struktur
verhindern. Durch einen Phasenkollaps wird die Kapazitidt der Sdule und damit auch ihre
Trennleistung stark verringert.

5.2 Standardsubstanzen

Zur eindeutigen Identifizierung und Quantifizierung von Analyten sind auch in der HPLC/MS
Standardsubstanzen erforderlich. Fiir einige der a-Pinen Oxidationsprodukte sind Standards
im Handel erhiltlich. Es standen Pinonsdure, Pinsdure und Norpinsdure zur Verfligung, wobei
nur der Pinonsdure-Standard cis/trans-isomerenrein vorlag, obwohl nach Herstellerangabe
auch die Norpinsdure isomerenrein als trans-Norpinsdure vorliegen sollte. Abbildung 5-2
zeigt das Chromatogramm einer Standardmischung der genannten Analyten. Die Auftrennung
der cis- und trans-Isomeren von Norpinsdure und Pinsdure ist gut erkennbar.
Herstellerangaben {iber die Isomerenverhiltnisse waren nicht verfiigbar.

Zur Abschdtzung der Mengenverhéltnisse von cis- und trans-Isomeren der Standards wurden
die Verhiltnisse der Peakflichen mehrerer Kalibrierreihen gebildet. Vorrausgesetzt der
Response (also das Signal pro Analytmenge) von cis- und trans-Isomer ist gleich, so ist das
Verhiltnis der Peakfldchen gleich dem Verhiltnis der [someren. Diese Annahme des gleichen
Response stiitzt sich auf die chemische Ahnlichkeit der Isomeren. Absolutmethoden zur
Bestimmung der Gehalte an cis-, trans-Isomeren in den Standards standen nicht zur
Verfligung. Tabelle 5-1 gibt eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse. Es ergeben sich
65,5% cis-Pinsdure und 23,5% cis-Norpinsdure. Spanke (Spanke 2001) gibt als Abschidtzung
fiir das Verhiltnis der cis/trans-Isomeren fiir den gleichen Pinsdure-Standard basierend auf
GC/IR-Messungen 60% cis und 40% trans an, was recht gut mit dem Ergebnis der eben
beschriebener Methode iibereinstimmt.
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Abbildung 5-2: Massenspuren der (M-H)-Molekiilionen von Norpinsdure, Pinsdure und

Pinonséure (je 0,05 mg/L).

Tabelle 5-1: Gehalt an cis-Isomer in den Standardsubstanzen Pinsdure und Norpinsdure.

Standardsubstanz Norpinsédure Pinsédure
% cis-Isomer 235+1,8 65,5+3,5
Anzahl der Messungen 15 36
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5.3 Oxidation von Terpenen in Simulationskammern

Bei der Analyse von ersten Realproben wurden in den Chromatogrammen Peaks beobachtet,
die dieselbe Molekiilmasse zeigten wie Pinsdure und Pinonsdure. Es lag die Vermutung nahe,
dass es sich um die analogen Oxidationsprodukte anderer Terpene handelte. Da Standards fiir
Oxidationsprodukte von anderen Terpenen als a- und B-Pinen nicht zur Verfiigung standen,
wurden Experimente zur Ozonolyse von hiufig vorkommenden Terpenen durchgefiihrt, um
eine Identifizierung dieser Peaks zu ermdglichen. Tabelle 5-2 gibt einen Uberblick iiber die
experimentellen Bedingungen der Kammerversuche. Ein weiteres Experiment wurde in der
EUPHORE-Kammer in Valencia, Spanien durchgefiihrt. a-Pinen wurde unter Photosmog-
Bedingungen (hohe NOy-Konzentration und Sonnenlicht) oxidiert. Folgende Bedingungen
lagen dem Experiment zugrunde:

a-Pinen-Konzentration bei Beginn: 100 ppbv
Ozonkonzentration bei Beginn: 0 ppbv
Ozonkonzentration maximal: 56 ppbv
NOx-Konzentration: 11 ppbv

rel. Feuchte: 0%

Temperatur: 29°C

Tabelle 5-2: Reaktionsbedingungen bei der Ozonolyse von Terpenen in einer 100 L
Glaskammer. Relative Feuchte ca. 10% bis 40%.

Terpen a-Pinen 3-Caren Limonen Sabinen
Mischungsverhiltnis 900 200 100 500
Terpen (ppbv)
Mischungsverhiltnis 200 80 80 200
Ozon (ppbv)
mittlere Aufenthalts- 30 25 25 50
dauer (min)

5.3.1 Pinsiure und Pinonsiure Analoga von 3-Caren, Sabinen und Limonen

In den Proben der Kammerversuche zur Oxidation von 3-Caren, Limonen und Sabinen
konnten teilweise Analoga von Pinsdure und Pinonsdure nachgewiesen werden. Abbildung
5-3 zeigt die Massenspur von Pinsdure fiir die Chromatogramme von Filterextrakten aus
Oxidationsexperimenten von o-Pinen (EUPHORE-Experiment/Photosmog), Limonen,
3-Caren und Sabinen sowie einer Probe aus Finnland (April 2003). Das Vorhandensein von
Substanzen, die zu Pinsdure isobar sind, ist zu erkennen. Es handelt sich um Carensiure aus
der 3-Caren Ozonolyse und Sabinsdure aus der Sabinen Ozonolyse. Der bei der Limonen
Ozonolyse zu erkennende Peak bei etwa 15,5 min ist Carensdure, welche durch
Kontamination in die Probe gelangt sein kdnnte. Das MS/MS-Spektrum ist identisch mit
Carensdure, ebenso die Retentionszeit. Die MS?- und MS? -Spektren des bei etwa 11,5min zu
erkennende Peaks, siche Abbildung 5-4, deuten auf Ketolimononséure (Abbildung 5-5). Ein
entsprechendes Fragmentierungsmuster fand auch Warscheid (Warscheid 2002). Aufler der
Sabinsédure finden sich in der Realprobe aus Finnland alle Peaks der Ozonolyseexperimente
wieder. Pinsdure ist in allen Chromatogrammen erkennbar, dies konnte auf eine
Verunreinigung der Vorldufersubstanzen mit a- oder B-Pinen zurilickzufiihren sein.
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Abbildung 5-3: Massenspur m/z 185 der Chromatogramme verschiedener Filterextrakte aus
Laborexperimenten und einer Realprobe aus Hyytidld, Finnland.
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Abbildung 5-4: MS*- und MS*-Spektrum der als Ketolimononsaure identifizierten Substanz.

Ebenso konnte die analoge Verbindung zu Pinonséure bei der Ozonolyse von 3-Caren,
ndmlich Caronsdure, nachgewiesen werden. Limonsdure dagegen konnte nicht identifiziert
werden, jedoch wie schon erwihnt die Ketolimononsdure als Produkt der Oxidation beider
Doppelbindungen des Limonenmolekiils. Bei der Ozonolyse von Sabinen ist ein Pinonsdure
Analoges aufgrund der exozyklischen Doppelbindung nicht zu erwarten. Abbildung 5-6 zeigt
die Massenspur m/z 183 der Chromatogramme der Ozonolyseexperimente und einer Probe
aus Finnland. Wieder ist das a-Pinen Oxidationsprodukt Pinonsdure auch in den
Chromatogrammen der anderen Terpen Oxidationsexperimente zu erkennen. Ebenso ist bei
der Limonen-Oxidation der Caronsdure-Peak zu erkennen. Dass es sich hierbei um eine
Kontamination handelt, ldsst sich erstens aus den identischen Massenspektren schlieBen und
aus der Tatsache, dass die Intensitdt der Peaks aus dem Limonen-Oxidationsexperiment um

fast eine Groflenordung geringer ist, als bei den anderen Experimenten.

COOH

/Jg;/rCOOH

Carensaure
3,3-dimethyl-
cyclopropyl-1,2-
diessigsaure
M=186,2g/mol

jo

Caronséure
3,3-dimethylcyclo-2-
oxopropyl-
cyclopropyl-
essigsaure
M=184,2g/mol

COOH

COOH
COCH

Sabinsaure
2-carboxymethyl-2-
isopropyl-
cyclopropan-
carbonsaure
M=186,2g/mol

COOH

O

O
COOH
@)

Ketolimonsaure Ketolimononsaure

3-(1-Oxoethyl)-1,6-
hexandisaure
M=188,2g/mol

6-Ox0-3-(1-
oxoethyl)-
heptandure
M=186,2g/mol

Abbildung 5-5: Oxidationsprodukte von 3-Caren, Sabinen und Limonen, die in den

Ozonolyseexperimenten und in Freilandmessungen identifiziert werden konnten.
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Abbildung 5-6: Massenspur m/z 183 der Chromatogramme verschiedener Filterextrakte aus
Laborexperimenten und einer Realprobe aus Hyytiél4, Finnland.

Abbildung 5-7 =zeigt die Tochterionen-Massenspektren der (M-H)-Molekiilionen aller
gefundenen Pinsdure und Pinonsdure Analoga, sowie die der Standardsubstanzen Pinonséure,
cis- und trans-Pin- und Norpinsdure. Durch die Anwendung der MS/MS-Fihigkeit der
Ionenfalle lassen sich so alle Analyten auch in Realproben identifizieren, selbst bei
Verdnderungen der Retentionszeiten.

Die Analyse von Terpen Oxidationsprodukten mittels HPLC/MS bzw. HPLC/MS" ist schon
frither fiir Ozonolyseprodukte (Hoffmann et al. 1998; Glasius et al. 1999; Glasius et al. 2000;
Rompp 2003a; Winterhalter et al. 2003) und Produkte der OH-Reaktion (Larsen et al. 2001;
Librando et al. 2003; Winterhalter et al. 2003) durchgefiihrt worden. Die dort beschriebenen
Produkte stimmen mit den hier beschriebenen gut iiberein. Ein gewisser Unterschied ist die
hohe Ausbeute von Ketolimonon- und Ketolimonsdure in dieser Arbeit bei gleichzeitiger
Abwesenheit von Limon- und Limononsidure. Dies kann jedoch mit einer weiter
fortgeschrittenen Oxidation erkldrt werden, wodurch auch die verbliebenen Doppelbindungen
in der Limon- und Limononsdure oxidiert worden sind. Im folgenden Abschnitt werden
Produkte diskutiert, die bisher weniger gut charakterisiert wurden.
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Abbildung 5-7: MS’-Spektren von Standardsubstanzen und einigen durch Ozonolyse-

experimente identifizierte Substanzen.
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5.3.2 Weitere Oxidationsprodukte

Eine weiteres Oxidationsprodukt des o-Pinens, welches in den Laborexperimenten und
atmosphérischen Aerosolproben gefunden werden konnte, ist Norpinonsdure. Die
Fragmentierung in der lonenfalle ist analog zur Pinonsdure. Abbildung 5-10 zeigt die Base
Peak Chromatogramme aller Oxidationsexperimente. Neben den bisher angesprochenen
Substanzen sind noch einige andere hervorgehoben. Einige Peaks mit Massen von iiber 300u
werden spiter noch Gegenstand der Diskussion sein. Peaks von Molekiilionen mit m/z 199
sind wahrscheinlich den jeweiligen Hydroxyketocarbonséuren zuzuordnen. Das Molekiilion
der Masse 187u im Limonen/O;-Chromatogramm stammt von der Ketolimonsiure
(vergleiche Abbildung 5-5).

Bei einer Retentionszeit von etwa 1lmin ist im Chromatogramm des Extraktes aus der
a-Pinen Ozonolyse ein Peak zu erkennen, der ein Molekiilion mit m/z 203 enthélt. Dies ist
durch sein Fragment mit m/z 185 auch in der Massenspur in Abbildung 5-3 sowohl im
Chromatogramm der oa-Pinen Photooxidation als auch im Extrakt der Aerosolprobe aus
Finnland zu erkennen. Ebenso konnte es in den Aerosolproben aus Jiilich gefunden werden.
Dieser Peak wird von einer bisher in atmosphirischen Aerosolen nicht charakterisierten
Verbindung hervorgerufen. Diese Verbindung konnte im einfachen Ozonolyseexperiment nur
in sehr geringer Konzentration im Verhiltnis zu Pinsdure entdeckt werden, das Verhiltnis der
Intensititen der Peaks betrdgt hier 1:50 gegeniiber etwa 1:1 im Photosmogexperiment. Das
bedeutet, dass diese Verbindung fiir ihre Entstehung Bedingungen bendtigt, wie sie in der
Atmosphidre und wihrend des Experiments in der Atmosphédrensimulationskammer
EUPHORE vorkamen. Eventuell ist auch eine langere Reaktionsdauer entscheidend.

Zur Aufklirung der Struktur dieses Molekills wurden MS?- und MS’-Experimente
durchgefiihrt, in Abbildung 5-9 sind die Massenspektren dargestellt. Die in Abbildung 5-8
gezeigten Vorschlige zur Interpretation der aufgenommenen Massenspektren lassen auf eine
Verbindung mit der Summenformel CoH;sOs schlieBen, deren mogliche Struktur in
Abbildung 5-8 dargestellt ist. Die Funktionalitét ist neben der Carbonséure ein Halbacetal am
Cyclobutangeriist. Die Substanz wird daher im Folgenden als ,m/z 203 oder
,Norpinolsiurchalbacetal bezeichnet. Im MS*-Spektrum ist ausschlieBlich die Abspaltung
von m/z 18, also Wasser erkennbar. Eine leichte Eliminierung von Wasser kann durch zwei
benachbarte OH-Gruppen erkldrt werden, dabei wird eine C-C-Doppelbindung gebildet. Das
Fragmentierungsmuster im MS’-Spektrum ist komplizierter, es kann ohne weitere
Informationen nicht eindeutig entschieden werden, ob es nur einen Fragmentierungsweg,
nidmlich die aufeinanderfolgende Abspaltung von 2 mal m/z 44 (CO; oder C;H4O) und einmal
m/z 26 (C,H;) oder nach einer ersten Abspaltung von m/z 44 entweder eine weitere von
m/z 44 oder eine von m/z 70. Beide Wege konnen durch die Vorschldge in Abbildung 5-8
erklart werden.
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Abbildung 5-8: Vorschlag zur Fragmentierung des vermuteten Produkts der o-Pinen
Ozonolyse mit der Molekiilmasse 204u (,,Norpinolsédurehalbacetal).
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Abbildung 5-9: MS*- und MS’-Spektren des neu entdeckten a-Pinen Oxidationsproduktes.

Weiterhin ist bei einer Retentionszeit von etwa 14min ein verhdltnisméBig kleiner Peak mit
m/z 231 im Chromatogramm der a-Pinen Photooxidation zu erkennen (ein weiterer bei etwa
17min, der jedoch nicht weiter diskutiert wird, da er in Freilandmessungen nicht gefunden
werden konnte). Im Base Peak Chromatogramm der Ozonolyse ist die Substanz nicht
erkennbar, jedoch beim Betrachten der Massenspur von m/z 231. Wieder ist das
Peakverhiltnis der Substanz mit m/z 231 und Pinsdure sehr unterschiedlich, bei der
Photooxidation etwa 1:4 und bei der Ozonolyse 1:35. Diese Substanz ist ebenso in
Aerosolproben aus Finnland und Jiilich zu finden. Sie ist bisher nur in Laborexperimenten,
z.B. von Warscheid und Hoffmann (Warscheid und Hoffmann 2002) mit Online-APCI-MS"
und von linuma et al. (Iinuma et al. 2004) bei der a-Pinen Ozonolyse und noch nicht in
Freilandmessungen gefunden worden. Auf diesen Hinweis fand auch R6mpp (R6mpp 2003b)
diese Substanz in Realproben aus Hyytidld und konnte durch Messungen mit HPLC-ESI-
TOF-MS eine exakte Massenbestimmung durchfithren, die zur Summenformel C;oH;60¢
fiihrt. Dies stimmt auch mit den Ergebnissen von Warscheid und Hoffmann iiberein, welche
auf einen acidischen Perester deuten. Die MS? und MS*-Spektren aus der Online-APCI-MS"-
Analyse stimmen mit denen hier gefundenen iiberein, siche Abbildung 5-11. Die angegebene
Fragmentierung von linuma et al. ist jedoch unterschiedlich, obwohl sie ebenfalls in einer
Ionenfalle durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 5-11: MS?- und MS’-Spektren der in Laborexperimenten und Freilandmessungen
gefundenen Substanz mit m/z 231.

5.3.3 Hohermolekulare Produkte der Terpen-Oxidation

Obwohl sie in Messungen von atmosphdrischen Aerosolen in dieser Arbeit nicht
nachgewiesen werden konnten, sind auch die Verbindungen mit Massen von iiber 300u,
welche in den Extrakten der Ozonolyseexperimente gefunden wurden, interessant. Hoffmann
et al. (Hoffmann et al. 1998) fanden im Aerosol der a-Pinen Ozonolyse ein Molekiilion mit
m/z 357 sowohl bei Online-APCI-MS"-Messungen als auch bei HPLC-ESI-MS-Messungen
der bei diesen Versuchen gewonnenen Filterproben. Dies wurde mit der Bildung stabiler
Dimere von Norpinsdure und Pinsdure iiber starke Wasserstoffbriicken erkldrt und mit
Messungen der Bindungsstirke und Berechnungen untermauert (Kiickelmann et al. 2000).
Glasius et al. (Glasius et al. 2000) versuchten zu zeigen, dass diese Messungen auf der
Bildung von Artefakten bei der Ionisation beruhen, ndmlich der Adduktbildung von
Norpinsdure und Pinsdure. Die hier gefundenen Ergebnisse stiitzen jedoch die Erkenntnis,
dass es sich bei den hohermolekularen Produkten nicht um Artefakte handelt. Im
Chromatogramm werden Norpinsdure und Pinsdure klar vom Molekil mit m/z 357
abgetrennt, es kann sich also nicht um Adduktbildung dieser Substanzen handeln. Bei der
Messung von Mischungen der gelosten Standardsubstanzen konnte das Molekiilion mit
m/z 357 allerdings nicht nachgewiesen werden.

In der Arbeit von Warscheid (Warscheid 2002) wurden noch weitere Dimere bei
Ozonolyseexperimenten von a-Pinen und Sabinen gefunden und charakterisiert. Durch das
hohe Molekulargewicht sind diese Dimere sehr schwer fliichtig und deshalb als wichtige
Substanzen fiir die Partikelneubildung diskutiert worden. In letzter Zeit werden verstirkt
Mechanismen zur Bildung hoéhermolekularer Stoffe diskutiert, die nicht iiber
Wasserstoffbriicken sondern durch Polymerisationsreaktionen gebildet werden. linuma et al.
(Iinuma et al. 2004) berichten von Molekiilen iiber 300u bei Ozonolyseexperimenten von
o-Pinen in Gegenwart von saurem Saataerosol mit charakteristischen Massen von m/z 371,
m/z 369 und m/z 353, welche jedoch mit der verwendeten CE-ESI(-)-MS-Methode nur
schlecht aufgelost werden konnten. Ozonolyseprodukte mit diesen Massenpeaks wurden
ebenfalls schon frither von Warscheid (Warscheid 2002) gefunden und als Dimere
interpretiert. Sie konnten auch in dieser Arbeit nachgewiesen werden.
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Abbildung 5-12 zeigt Massenspuren von einigen Produkten der a-Pinen Ozonolyse mit
Massen tliber 300u, deren Fragmentierungsmuster in Tabelle 5-3 zusammengefasst sind.
Stirkste Fragmente sind immer Massen von 185u, deren MS’-Spektren grofie Ahnlichkeit mit
Pinsdure besitzen, mit Ausnahme der Verbindung mit m/z 357, welche als Hauptfragment
m/z 171 aufweist. Dies wiederum hat ein sehr dhnliches Spektrum wie Norpinsdure. Diese
Messungen stimmen recht gut mit den Ergebnissen von Warscheid (Warscheid 2002) {iberein.
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Abbildung 5-12: Massenspuren einiger hochmolekularer Verbindungen aus der o-Pinen
Ozonolyse.

Tabelle 5-3: Fragmentierungen hochmolekularer Produkte der o-Pinen Ozonolyse im MS*-
und MS*-Modus.

] 00%, *FF#-70-99%, ¥*%-30-70%, **-10-30%, *-1-10%

m/z- m/z- -18 44 -(44+18) | 4. 5. m/z 185 | weitere
Mutterion | Mutterion Fragment | Fragment Fragmente
MS’ MS’
357 * * * otk m/z 171
dokdok ok
171 * ok kok ok
367 dokokok * ok ok st sk sk sk sk m/z 167
m/z199 |m/z 181 ok
185 ok ok Aok ok ok ok Aok
185 ok ok Aok ok ok ok
371 1 e w0k * DI
185 sk ok k sk ok *
371 2 dookok * st sk sk sk sk
m/z 339 |m/z 295
185 ok ok Aok ok ok ok *
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Die hier gezeigten Messungen lassen auf die Existenz von Substanzen schlieen, die durch
die Ozonolyse von Terpenen entstehen aber ein Molekulargewicht aufweisen, das nicht nur
durch die einfache Oxidation von Terpenmolekiilen erkldrbar ist. Es scheinen
Reaktionsprodukte zu sein, die das Molekiilgeriist von zwei Terpenmolekiilen enthalten. Da
die Peaks dieser Substanzen von den -einfachen Sduren der a-Pinen Ozonolyse
chromatographisch gut getrennt sind, ist ein Artefakt durch Clusterbildung unwahrscheinlich.
Die Fragmentierung dieser Molekiilionen fithrt zu Tochterionen, die der Pinsdure und
Norpinsdure in Masse und Spektrum analog sind. Ebenso sind jedoch haufig starke
Abspaltungen von Wasser (-18u) oder CO;, (-44u) zu beobachten. Diese Beobachtungen
zusammen mit der Tatsache, dass diese Substanzen extrahiert und
fliissigkeitschromatographisch getrennt werden konnten, lassen darauf schliefen, dass hier
kovalent gebundene Molekiile vorliegen. Ob die Bildung dieser Molekiile in der Gasphase
oder der Partikelphase stattfindet ist unklar, ebenso wie der Bildungsmechanismus.

Tolocka et al. (Tolocka et al. 2004) untersuchten Aerosolproben aus der a-Pinen Ozonolyse
und Atmosphédre mit MALDI-MS und ESI-QTOF-MS ohne vorherige HPLC-Trennung. Sie
fanden Massen im Bereich um m/z 400, m/z 550 und m/z 750, die sie der Oligomerbildung
von o-Pinen Produkten im sauren Saataerosol zuschrieben. Einzelne Massen wurden im
ESI(+)-Modus durch Fragmentierung in der Kollisionszelle des QTOF-Massenspektrometers
untersucht. Die Ergebnisse sind sehr unterschiedlich zu den in dieser Arbeit und denen von
Warscheid (Warscheid 2002) gezeigten. Es konnten nur die Natriumaddukte der bei der
Ozonolyse gebildeten Verbindungen massenspektrometrisch untersucht werden. Es ist nicht
auszuschlieBen, dass es sich um zwei unterschiedliche Substanzklassen handelt, da die
Selektivitit der positiven lonisierung anders ist als die der negativen. Bemerkenswert bei den
Tochterionenspektren von Tolocka et al. ist das Vorhandensein des '*C-Massenpeaks der
Analyten. Normalerweise wird dieser vor der Generierung eines Tochterionenspektrums
ausgeblendet. Tolocka et al. berichten auch iiber Probleme bei der Fragmentierung, wéhrend
die hier untersuchten Substanzen gut zu fragmentieren waren. Da die experimentellen
Bedingungen der Aerosolerzeugung unterschiedlich waren, kein Saataerosol bei Warscheid,
Kiickelmann et al. und Hoffmann et al. sowie bei dieser Arbeit gegeniiber saurem Saataerosol
bei Tolocka et al., ist die Bildung unterschiedlicher Produkte nicht auszuschlieBen. Als
Mechanismen fiir die Bildung der Oligomere werden sdurekatalysierte Kondensations-
reaktionen von Aldehyd- und Ketonfunktionen der Ozonolyseprodukte vorgeschlagen.

Ahnliche Mechanismen werden von linuma et al. vorgeschlagen. Die favorisierten Strukturen
der gebildeten Molekiile enthalten jedoch keine aciden Protonen mehr. Die Trennung der
Oxidationsprodukte erfolgt bei linuma et al. mittels CE-ESI(-)-MS. Besagte Produkte sind
zeitlich nach dem Peak des elektroosmotischen Flusses (EOF) im Elektropherogramm zu
erkennen. Wenn die favorisierten Produkte aber tatséchlich keine aciden Protonen mehr
besitzen, ldsst dies einerseits Zweifel autkommen, warum diese Produkte im ESI(-) zu sehen
sind und warum sie entgegen dem EOF wandern. In einer unbehandelten Quarzkapillare ohne
oberflichenaktive Substanzen ist der EOF zur Kathode gerichtet. Infolgedessen sollten
negative Spezies, wie z.B. deprotonierte Sduren, entgegen dem EOF zur Anode wandern.
Neutrale Molekiile wie die hier vorgeschlagenen sollten zusammen mit dem EOF wandern.

Polymerisierung durch Acetalbildung geben Kalberer et al. (Kalberer et al. 2004) als Grund
fiir ihre Beobachtung an, dass bei der Aerosolbildung aus Trimethylbenzol Ionen von m/z 500
und hoher mittels Laser Desorption lonisation (LDI)-MS beobachtet wurden. Sie konnten mit
zunehmender Reaktionszeit auch eine Zunahme der gemessenen mittleren Molekiilmasse
beobachten, was ihre These unterstiitzt.
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5.3.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der Oxidationsexperimente im Labor

Wichtige Produkte der Ozonolyse von Terpenen, welche als Standards nicht im Handel
erhiltlich sind, konnten durch HPLC/MS-Messungen der Proben aus den
Oxidationsexperimenten identifiziert und auch in Realproben nachgewiesen werden. Als
bereits in anderen Arbeiten nachgewiesene Substanzen konnten Caren- und Caronsdure aus
der Ozonolyse von 3-Caren, Ketolimon- und Ketolimononsdure aus der Ozonolyse von
Limonen und Sabinsdure aus der Ozonolyse von Sabinen identifiziert werden. Daneben wurde
eine Substanz erstmals in Realproben nachgewiesen, die schon frither mittels Online-APCI-
MS" -Messungen wihrend der Ozonolyse von a-Pinen gefunden wurde und vorldufig als
acidischer Perester mit der Molekiilmasse 232u identifiziert wurde. Eine weitere Substanz
wurde bei der Ozonolyse von a-Pinen gefunden, deren Molekiilmasse 204u betrdgt. Eine
halbquantitative Betrachtung zeigt eine Abhingigkeit der Ausbeute von der Reaktionsdauer
oder dem Vorhandensein von Photosmog-Bedingungen. Sie konnte ebenfalls in Realproben
nachgewiesen werden.

Auch im Massenbereich iiber 300u konnten Produkte der Ozonolyse von o-Pinen
nachgewiesen werden. Tochterionenspektren dieser Molekiile lassen nicht immer den Schluss
zu, dass es sich um Wasserstoffbriicken gebundene Dimere von Produkten der Ozonolyse
handelt. In Kombination mit der Stabilitit, die diese Substanzen wéahrend der
Ultraschallextraktion und der fliissigkeitschromatographischen Trennung zeigen, ldsst sich
schlieen, dass es sich um kovalent gebundene Spezies handelt. Da diese Produkte im
negativen Modus des Elektrosprays zu sehen sind, sollten sie eine Sdurefunktion beinhalten.
In Realproben konnten diese Molekiile jedoch nicht nachgewiesen werden. Vermutlich
handelt es sich um Produkte, die aufgrund der hohen Konzentration von Terpen und
Produkten der Ozonolyse entstehen, vielleicht bei der Reaktion einer radikalischen
Zwischenstufe mit einem Terpen- oder Produktmolekdil.
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6 Quantifizierung acider Produkte der Oxidation von Terpenen
in Realproben

6.1 Methode der Quantifizierung (Standardaddition)

Zur Quantifizierung der Analyten wurde das Standardadditionsverfahren nach DIN 32633
(1998) angewendet. Dieses Verfahren bringt einen hohen Arbeitsaufwand und eine im
Verhiltnis hohe Standardabweichung mit sich. Trotzdem war die Anwendung des Verfahrens
aufgrund der starken Matrixeffekte bei der Analyse der Realproben unverzichtbar, da eine
andere Korrektur der Matrixeffekte nicht moglich war. Eine Korrektur des Matrix-Einflusses
kann zum Beispiel durch die Erstellung einer Kalibrierreihe in einer analytfreien
Standardmatrix, die Verwendung chemisch dhnlicher interner Standards oder die Verwendung
isotopenmarkierter Standards erfolgen (Stuber und Reemtsma 2004). Eine analytfreie
Standardmatrix oder isotopenmarkierte Standards waren jedoch nicht erhéltlich. Ebenso
konnte kein geeigneter chemisch dhnlicher interner Standard gefunden werden.

Abbildung 6-1 zeigt die Anderung des Detektor-Response durch den Einfluss der
Probenmatrix am Beispiel einiger Proben aus Finnland (Sommer 2001). Das Signal wird
erheblich unterdriickt, was bei einer nicht matrixkorrigierten externen Kalibrierung zu einer
starken Unterschdtzung der Analytgehalte fiihrt. Zu erkennen ist auch der unterschiedliche
Betrag der Unterdriickung, so dass Camphersdure nicht als interner Standard zur
Quantifizierung herangezogen werden kann, obwohl eine starke Ahnlichkeit der
Molekiilstruktur zu den Analyten vorliegt.

Cemmmm Proben aus Hyytiala (2001) B Standard ohne Matrix | Abbildung 6-1:
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saure saure saure
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Nachweisgrenze

Ein weiterer Effekt der Matrix ist eine Verdnderung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze
durch die Verringerung des Signals und eine Erhohung des Rauschens im Vergleich zu
matrixfreien Messungen. In Tabelle X wird daher eine Abschétzung der Nachweisgrenzen (im
MS/MS-Modus) nach dem Signal-Rausch-Verhiltnis (Vial und Jardy 1999) fiir matrixfreie
Kalibrierungen und Realproben aus Jiilich (Sommer 2002) gegeben. Genaugenommen éndert
sich die Nachweisgrenze mit jeder Probe, da sich auch die Matrix @ndert. Durch den Einsatz
der MS/MS-Moglichkeit der Ionenfalle kann eine deutliche Verbesserung der
Nachweisgrenze insbesondere bei stark matrixbelasteten Proben erzielt werden. Obwohl die
Signalintensitit bei der Fragmentierung abnimmt, kann die Detektion {iiber
Tochterionenspektren den Untergrund und damit das Rauschen durch Erhéhung der
Selektivitdt enorm verringern und damit das Signal-Rausch-Verhéltnis deutlich verbessern
(siche auch Abbildung 6-2). Die Erhohung der Selektivitit hdngt dabei stark von der
Fragmentierung der Analytmolekiile ab. Bilden sich spezifische Tochterionen, wie zum
Beispiel m/z 57 bei der Fragmentierung von Pinonséure, so wird die Selektivitit stirker erhoht
als bei der Bildung unspezifischer Tochterionen, wie zum Beispiel durch die Abspaltung von
Wasser oder CO,. Weiterhin kann durch die MS/MS-Spektren eine Identifizierung erfolgen.

Tabelle 6-1: Nachweisgrenzen in Pikogramm pro Injektion und ng/mL bei 20uL
Injektionsvolumen flir Analyten ohne Matrix (Standards in Wasser) und mit Matrix
(Realprobe aus Jiilich 2002) im MS*-Modus.

Analyt Norpinsédure Pinsdure Pinonsédure
ohne Matrix mit Matrix ohne Matrix mit Matrix ohne Matrix mit Matrix
NWG (pg) 10 200 72 120 20 200
NWG 0,51 10 0,36 6 1 10
(ng/mL)

Abbildung 6-2: Vergleich der Detektion von

100 Pinonsiure in einer Realprobe aus Jiilich (Gehalt der
. Injektion 0,46 ng Pinonsdure) im MS und MS/MS-
MS-Detektion Modus. Es ist eine deutliche Verbesserung des
Signal-Rausch-Verhiltnisses durch Verwendung der
50 m/z 183 MS/MS-Fiéhigkeit der lonenfalle zu erkennen.
S
=
& 100
N
MS/MS-Detektion
50

m/z 57 [MS? (183)]
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Linearitét

Die Linearitdt der Kalibriergeraden ist bis mindestens 0,1ug/mL (Standards in Wasser) bei
maximaler Empfindlichkeit gegeben. Bei Realproben wurde aber auch ein durchaus
wesentlich groBerer linearer Bereich beobachtet. Dies ist wahrscheinlich durch die Wirkung
der Probenmatrix begriindet. Abbildung 6-3 zeigt die Einhaltung der Linearitét bis mindestens
0,3 pg/mL bei einer Realprobe aus Hyytidld am Beispiel einer Standardaddition. Proben
wurden stets so verdiinnt, dass die Einhaltung einer linearen Kalibrierfunktion gegeben war.

Pinonsaure Pinsdure
y = 3*107x + 3*10¢ 2,5*107
8*10° R2= 0,9961 y = 7*107x + 4*108
o 20%107 R2 = 0,9984
[0 £
£ 6*108 S
® = 1,5%107
(=4 x
T 4106 3
$ o 1,0%107
-0,15 -0,1 -0,05 0 0,05 01 015 02 025 -01 -005 O 005 01 015 02 0,25
Konzentration (ug / mL) Konzentration (ug / mL)

Abbildung 6-3: Beispiel fiir Regressionsgeraden der Standardaddition bei Realproben.

Wiederfindung

Zur Bestimmung der Wiederfindung wurden Filter mit je 100ng Norpinsdure, Pinsdure und
Pinonsdure sowie 25ng Camphersdure dotiert und analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle
6-2 zusammengefasst. Die durchschnittliche Wiederfindung betrigt etwa 70%. Camphersiure
wurde bei Realproben zur Bestimmung der Wiederfindung eingesetzt.

Tabelle 6-2: Wiederfindungsraten als Mittelwerte von 5 Analysen.

Substanz Norpinsdure Pinsdure Pinonsdure Camphersdure
Wiederfindung (%) 72+15 73+6 72+11 70+11
RSD (%) 21 9 15 16

6.2 Quantifizierung von Oxidationsprodukten ohne Standards

Obwohl fiir die Oxidationsprodukte auBer Norpinsdure, Pinsdure und Pinonsdure keine
Standardsubstanzen zur Verfligung stehen, wurde eine Abschdtzung ihrer Konzentrationen
vorgenommen. Natiirlich ist die Unsicherheit der Ergebnisse durch das Fehlen von Standards
recht hoch, dennoch sind die Ergebnisse niitzlich. Fiir die Quantifizierung der zu Pinsdure und
Pinonséure dhnlichen Substanzen wurden gleiche Responsefaktoren angenommen wie die von
Pinsdure und Pinonsdure, d.h. Carensdure und Sabinsdure wurden iiber Pinsiure als internem
Standard bestimmt, Caronsdure und Norpinonsidure iiber Pinonsdure, ebenso wie
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Ketolimononsdure, wobei die Ergebnisunsicherheit durch die zuséatzliche funktionelle Gruppe
noch etwas grofler ist. Die Substanzen mit m/z 203 und 231 enthalten wahrscheinlich nur eine
Carbonsdurefunktion, sie wurden jedoch iiber Pinsdure quantifiziert. Dies beruht auf der
Absicht, lieber eine vorsichtige Schitzung dieser Stoffe abzugeben und deren Beitrag nicht zu
hoch zu bewerten, denn aufgrund der recht unterschiedlichen Funktionalitit ist eine
Abschitzung des Response relativ schwierig. Die Annahme, dass der Response eher hoher ist
als der von Pinonséure, ist in der hohen Polaritit der Molekiile und der damit zu erwartenden
hoheren Aciditét begriindet.

Abbildung 6-4 zeigt den relativen Response einiger Analyten bezogen auf Camphersdure als
Ergebnis von Kalibrierreihen zu unterschiedlichen Zeitpunkten. Die Reihen 1, 2 und 3 zeigen
sehr gute Ubereinstimmung und wurden auch unter praktisch gleichen Bedingungen erstellt,
Reihe 4 wurde ohne die Verwendung von Hilfsfliissigkeit (sheath liquid) erstellt.

Der relative Response der Analyten hdngt im wesentlichen von Thren unterschiedlichen
Oberflachenaktivititen und der Gasphasenaciditit (bzw. Protonenaffinitét) ab (siche Kapitel
1.11). Der Response wird aber auch wesentlich vom Losungsmittel beeinflusst. Wéhrend der
chromatographischen Trennung éndert sich aufgrund der Gradientenelution kontinuierlich die
Losungsmittelzusammensetzung von Wasser/10mM  Ameisensdure (hohe Oberflachen-
spannung, protisch, sauer) zu Acetonitril (niedrige Oberflichenspannung, aprotisch). Durch
Verwendung der Hilfsfliissigkeit (Isopropanol/Wasser 5:1, niedrige Oberflichenspannung,
protisch) wird die Anderung der Laufmitteleigenschaft , abgefedert*.

Die Reihenfolge der Substanzen in der Abbildung ist auch die Elutionsreihenfolge im
Chromatogramm. Der Response der homologen Reihe der Dicarbonsduren nimmt mit
steigender Zahl der Kohlenstoffatome zu (bis auf eine Ausnahme). Dieses Verhalten stimmt
mit der Theorie liberein (Enke 1997), da die unpolaren Anteile im Molekiil groBer werden.
Die zyklische Cs-Dicarbonsdure Norpinsdure hat einen etwas grofleren Response als die
zyklische Cy-Dicarbonsdure Pinsdure, aber etwa den gleichen Response wie ihr lineares
Gegenstiick Octandicarbonsdure. Deutlich geringer ist der Response der zyklischen Cio-
Ketocarbonsdure Pinonsdure. Dies konnte auf eine wesentlich geringere Gasphasenaciditit
der Monocarbonsdure gegeniiber der Dicarbonsdure zuriickzufiihren sein. Der Response der
zyklischen Cjg-Dicarbonsédure Camphersdure zeigt nur wenig Unterschied zur Decan-
dicarbonsdure. Das Verhalten des Response eines Analyten im Chromatogramm ist also
besonders bei Gradientenelution aufgrund der vielfiltigen Einfliisse nur schwer
vorauszusagen. Die Unterschiede machen aber bei Verwendung der Hilfsfliissigkeit keinen
Faktor 2 zwischen unterschiedlichen Dicarbonsduren mit gleicher Kohlenstoffzahl aus. Diese
Ergebnisse geben eine gute Grundlage fiir eine seridse Abschédtzung strukturell dhnlicher
Keto- und Dicarbonsduren mit gleicher Kohlenstoffzahl und &hnlicher Retentionszeit auch
ohne Verwendung von Standards.
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Abbildung 6-4: Response einiger Carbonsduren relativ zu Campherséure.

Da sich die Peaks von Ketolimononséure (m/z 185) und dem ,,Norpinolsdureacetal* (m/z 203)
stark tiberschneiden und dies durch die Fragmentierung (m/z 203 = m/z 185) die Detektion
der Ketolimononsdure stort, musste eine etwas aufwendigere Methode zur Quantifizierung
herangezogen werden. Das intensivste Tochterion der Ketolimononsiure ist im MS*-Modus
m/z 115, allerdings ist es auch ein schwaches Fragment des Norpinsiureacetals im MS-
Spektrum. Das Fragment m/z 167 der Ketolimononsédure ist eindeutig vom Spektrum des
Norpinolsdureacetals unterscheidbar, allerdings ist es gegeniiber Matrixbestandteilen kein
sehr selektives Fragment, da es auf die hdufig auftretende Abspaltung von CO,
zuriickzufiihren ist. Abbildung 6-5 zeigt, dass es geeigneter ist, Ketolimononsdure trotz der
Storung durch das Norpinolsdureacetal {iber das Tochterion m/z 115 zu quantifizieren.

Durch mehrere Messungen der Proben aus der Limonen Ozonolyse wurde das Verhéltnis des
Fragments m/z 115 im MS*Modus zur Intensitit des (M-H) Molekiilions der
Ketolimononsdure im Fullscan-Modus errechnet. Durch diesen Faktor kann aus den
Messungen der Realproben im MS? (185)-Modus die Intensitit des Signals von m/z 185
errechnet werden, wenn es ausschlieflich durch Ketolimononsdure hervorgerufen wiirde.
Durch Annahme des selben Responsefaktors wie der Pinonsdure erfolgt schlieBlich die
Abschitzung der Konzentration.

Die gleiche Methode wurde teilweise zur Quantifizierung von Carensdure und Caronsdure in
Proben aus Jiilich (2003) verwendet, wenn das Signal/Rausch-Verhéltnis durch starke
Matrixbelastung der Proben im einfachen MS-Modus zu schlecht war. Probleme mit
coeluierenden Substanzpeaks gab es nicht. Fiir Bestimmung von Carensdure wurde das
Fragment m/z 123, fir Caronsdure m/z 111 verwendet. Die Messungen zur
Verhiltnisbestimmung von MS und MS*-Signal erfolgten fiir Carensdure und Caronsiure
anhand wenig matrixbelasteter Proben aus Finnland (2003) und fiir Carensédure zusétzlich
anhand von Proben aus der Ozonolyse von 3-Caren. Die Werte aus Labor- und
Freilandproben stimmen sehr gut iiberein. Tabelle 6-3 zeigt die Ergebnisse der
Responsefaktoren-Bestimmung fiir die Quantifizierung von Ketolimonon-, Caren- und
Caronsdure im MS*-Modus.
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Tabelle 6-3: Verhéltnisse der Intensititen von Molekiilionen und ausgewihlten Tochterionen
zur Bestimmung einiger Substanzen im MS*-Modus.

Verhiltnis der
Intensititen von | Ketolimononsiure Carenséaure Carenséaure Caronsédure

Molekiilion und (Laborproben) | (Laborproben) | (Finnlandproben) | (Finnlandproben)
Tochterion von

Mittelwert 2 7,4 7,1 2,7
Anzahl der 4 4 18 20
Messungen
RSD (%) 3 5 14 13
m/z (Tochterion) 115 123 123 111

Ketolimononséaure

Vg

Norpinséureacetal
m/z 185

Norpinséureacetal

m/z 203

Ketolimononséure
m/z 167 MS2(185)

Norpinséureacetal Ketolimononsé&ure

m/z 115 MS2(185)

A A

Relatives Signal (0-100%)

Norpinsé fal
m/z 97 MS2(185) orpinséureaceta

— e o
T T ‘
12 13 14 15 16

Retentionszeit (min)

Abbildung 6-5: Massenspuren im MS und MS*-Modus zur Bestimmung der Ketolimonon-
sdure neben dem storenden Norpinolsdurehalbacetal.
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6.3 Untersuchungen zu moglichen Probenahmeartefakten bei der
Probenahme mit Quarzfiltern

Bei der Probenahme mit Quarzfiltern kann es zu positiven Artefakten durch Adsorption von
Gasphasenkomponenten oder negativen Artefakten durch Verdampfung von (fliichtigen)
Aerosolbestandteilen kommen (vergleiche Kapitel 1.7). Um eine grofle Sicherheit fiir eine
artefaktfreie Probenahme zu gewihrleisten, sind relativ aufwendige Techniken notwendig. Sie
bestehen meist aus Kombinationen von Denudern und Backup-Filtern (Mader et al. 2003). Da
dies bei dieser Arbeit nicht durchfithrbar war, soll eine Abschitzung der moglichen Fehler
durch Artefakte durch eine Analyse einiger Backup-Filter erfolgen. Backup-Filter sollen vor
allem Aufschluss iiber positive Artefakte durch Adsorption gasférmiger Bestandteile geben.
Es ist jedoch nicht auszuschliefen, dass sie auch verdampfte Substanzen des ersten Filters
(Front Filter), also negative Artefakte, aufnehmen. Eine einfache Subtraktion der Menge der
Substanzen auf dem Backup-Filter vom Front-Filter wiirde dann zu einer Verstirkung des
Fehlers durch Verdampfung fiihren. Die Analyse der Backup-Filter kann dennoch einen
Uberblick iiber die GréBenordnung der moglichen Fehler geben.

Es wurden eine Reihe von Backup-Filtern der Kampagnen Hyytidld 2001 und 2003 sowie
Jiilich 2002 sowohl in Bezug auf den Gehalt von Terpen-Oxidationsprodukten als auch den
Gehalt an OC und EC (nicht Hyytidld 2001) untersucht. Abbildung 6-6 zeigt die Mengen von
OC auf Front- und Backup-Filter. Die Menge des OC auf dem Backup-Filter kann bis zu fast
90% der Menge des Front- Filters ausmachen, wenn die absolute Menge des OC gering ist.
Bei anderen Proben ist das Verhiltnis des OC-Gehalts von Backup-Filter und Front-Filter
klein. Die maximale Menge an OC, die der Filter aus der Gasphase adsorbieren kann, hdngt
von seiner Oberfliche (Beschaffenheit und Grof3e), der Konzentration an gasférmigen Stoffen
in der Gasphase sowie der Temperatur ab und kann &hnlich der Gas-Partikel-Verteilung
beschrieben werden (McDow 1999). Da die Adsorption von fliichtigen Verbindungen nach
einer gewissen Zeit im Gleichgewicht ist, kann eine Probenahme {iber einen langen Zeitraum
diese Artefaktbildung minimieren, besonders wenn die Menge an organischem Aerosol grof3
1st.

In Abbildung 6-7 und 6-8 sind die Mengen von Pinonsdure und Pinséure auf Front und
Backup-Filter gegeniibergestellt. Fiir groBere Mengen an Substanz sind die prozentualen
Fehler gering. Die groften moglichen Artefakte sind fiir die Proben aus Jiilich (2002) zu
erkennen und fiir Proben aus Hyytidld (2003) mit besonders geringer Menge an Pinonsdure
auf den Front-Filtern. Die mittleren prozentualen Anteile der Backup-Filter im Vergleich zu
den Front-Filtern sind noch einmal in Tabelle 6-4 zusammengestellt.

Tabelle 6.4: Mittlerer prozentualer Anteil der Substanzmenge auf dem Backup-Filter in bezug
auf den Front-Filter.

Anzahl der % Substanzmenge auf Backup-Filter

Backup-Filter | Norpinsdure Pinsdure Pinonséure
Hyytiéld 2001 3 7,4 7,6 19
Jiilich 2002 5 - 26 45
Hyytiéld 2003 7 7,8 5,5 21
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Abbildung 6-6: Vergleich der Mengen von organischem Kohlenstoff auf Front- und Backup-
Filtern wéhrend verschiedener Kampagnen zur Beurteilung des Einflusses von Probenahme-
artefakten.
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Abbildung 6-7: Vergleich der Mengen von Pinonsdure auf Front- und Backup-Filtern
wihrend verschiedener Kampagnen zur Beurteilung des Einflusses von Probenahme-
artefakten.
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Abbildung 6-8: Vergleich der Mengen von Pinsdure auf Front- und Backup-Filtern wahrend
verschiedener Kampagnen zur Beurteilung des Einflusses von Probenahmeartefakten.

Schiatzungen fiir die mogliche Grofenordnung der Artefaktbildung liegen bei -80% fiir
negative Artefakte durch Verdampfung und +50% bis +100% fiir positive Artefakte durch
Adsorption (Eatough et al. 1990; Turpin et al. 1994; Turpin et al. 2000; Mader et al. 2003).
Die hier gewonnenen Ergebnisse lassen ebenso auf eine Artefaktbildung schlieBen, die
besonders bei geringen Mengen an OC relativ groe Werte annehmen koénnen. Die
Artefaktbildung wirkt sich auf die gemessenen Einzelkomponenten weniger stark aus, obwohl
auch hier in Einzelfillen bei kleinen Mengen grofle Artefakte mdglich sind. Dies ist besonders
bei der im Verhiltnis zur Pinsdure fliichtigeren Pinonsdure der Fall. Wie schon erwéhnt kann
hier nicht entschieden werden, ob positive oder negative Artefakte vorherrschen. Wihrend der
Sammelperioden konnen Anderungen der Umgebung, wie Temperaturwechsel oder eine
Verdnderung der Gasphasenkonzentration der Analyten auftreten, die wiederum eine
Anderung der Artefaktbildung bewirken konnen.
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7 Ergebnisse der Feldmessungen

7.1 Konzentrationen von Terpen-Oxidationsprodukten in Realproben

7.1.1 Melpitz Friithjahr 2001

In den Proben dieser Kampagne wurden nur Pinsdure, Pinonsdure und Norpinsdure
quantifiziert, da die Entwicklung der Methode noch nicht vollstindig abgeschlossen war,
Abbildung 7-1 zeigt die Ergebnisse (vergleiche auch Tabelle X fiir Zahlenwerte und
Messunsicherheit). Die Summe der quantifizierten Produkte lag zwischen 2,3 und 109 ng/m°.
Pinsdure lag in Konzentrationen zwischen 0,8 und 18 ng/m?® und Pinonséure zwischen 1,5 und
90 ng/m? vor. Norpinsdure war hédufig nicht detektierbar, gemessene Konzentrationen lagen
zwischen 0,7 und 1,5 ng/m?. Der besonders starke Anstieg der Konzentrationen in der Nacht
zum 3. Mai ist sehr auffillig. Er fillt in eine sehr warme Periode, die Periode vom 26.-29.
April war deutlich kiihler. Die Ausbildung einer niedrig liegenden Inversion wahrend der
Nacht zusammen mit einer erhohten Emission von Terpenen der umliegenden Wilder kdnnte
zu diesem starken Konzentrationsanstieg gefiihrt haben.

110
50 ;
£
2 40 B Pinonsiure
= @ Pinséaure
2 39 U] Norpinséure
©
]
c
8
S 20
< 1t

2 3
April / Mai 2001

Abbildung 7-1: Konzentrationen von Terpen-Oxidationsprodukten in Melpitz (bei Leipzig) im
Friihjahr 2001.
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7.1.2 Finnland Sommer 2001

Die HPLC/MS-Methode war zu diesem Zeitpunkt noch nicht fiir die Detektion des
Norpinolsdurehalbacetals, der Norpinonsdure und der Ketolimononsdure geeignet. Caren-,
Caron- und Sabinsdure konnten bestimmt werden. In Abbildung 7-2 sind die Ergebnisse der
Messungen dargestellt (sieche auch Tabelle X). In der Nacht vom 8. zum 9. August 2001
fiihrte der Ausfall der Pumpe zum Verlust der Probe. Die Summe der Konzentrationen aller
quantifizierten Substanzen lag zwischen 2,8 und 28 ng/m?. Der Anteil der mit Standards
quantifizierten a-Pinen Oxidationsprodukte lag zwischen 1,5 und 14 ng/m?® (zwischen 24%
und 60% der Gesamtsumme). Zum ersten Mal wurde in diesen Proben der acidische Ester der
Masse 232u gefunden. Die abgeschitzten Konzentrationen liegen zwischen 0,1 und 4 ng/m?
(2% und 29% der Gesamtsumme).
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25 | m Pinonsaure
@ Pinsédure
- O Norpinséure
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Abbildung 7-2: Konzentrationen von Terpen-Oxidationsprodukten in Hyytidld, Finnland im
Sommer 2001.
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7.1.3 Jiilich Sommer 2002

Auch wihrend dieser Messperiode war eine Quantifizierung des Norpinolsdurehalbacetals,
der Norpinonsdure und der Ketolimononsdure noch nicht moglich. Norpinsdure lag stets
unterhalb der Bestimmungs- oder Nachweisgrenze. Pinsdure und Pinonsdure konnten
wihrend der gesamten Zeit detektiert werden, Caren-, Caron- und Sabinsdure lagen in
wenigen Fillen unterhalb von Nachweis- oder Bestimmungsgrenze. Die Summe der durch
Standards abgesicherten Substanzen Norpinsdure, Pinsdure und Pinonsdure lag zwischen 1,5
und 9,4 ng/m?, die Summe aller Analyten zwischen etwa 2 und 15 ng/m? (Abbildung 7-3).

18 1
@ azidischer Ester (aus der a-Pinen Oxidation, C,H,50¢)
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Konzentration [ng / m?]

25 26 27 28 7 8 9
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Abbildung 7-3: Konzentrationen von Terpen-Oxidationsprodukten in Jiilich (bei Aachen) im
Sommer 2002.
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7.1.4 Finnland Frithjahr 2003

Die inzwischen angepasste Methode war nun auch fiir die Messung des
Norpinolsdurehalbacetals und der Norpinonsdure geeignet. Der spezielle MS/MS-
Detektionsmodus fiir Ketolimononsdure war noch nicht in die Methode implementiert.
Interessanterweise lagen die Konzentrationen von Sabinsdure und dem acidischen Ester stets
unter der Nachweis- oder Bestimmungsgrenze. Obwohl noch Schnee lag und die
Temperaturen teilweise noch recht niedrig waren (nachts bis —15°C) fanden sich
bemerkenswert hohe Konzentrationen an Terpen Oxidationsprodukten (Abbildung 7-4). Die
Summe der Konzentrationen von Norpinsdure, Pinsdure und Pinonsdure lag zwischen 2,9 und
96 ng/m?, die Summe aller gemessenen Substanzen zwischen 3,5 und 130 ng/m?. Pinonsiure
lieferte dabei den hochsten Beitrag (1 bis 74 ng/m?).
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Abbildung 7-4: Konzentrationen von Terpen-Oxidationsprodukten in Hyytidld, Finnland im
Friihjahr 2003.
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7.1.5 Jiilich Sommer 2003

In den im Sommer 2003 in Jilich gesammelten Aerosolproben konnten Norpinsdure,
Pinsdure, Pinonsdure, Carensdure, Caronsdure, Sabinsdure, Ketolimononsdure und des
weiteren der acidische Ester sowie das Norpinolsdurehalbacetal nachgewiesen und
Quantifiziert werden. In einigen Fillen lagen die Konzentrationen fiir Carensdure, Sabinséure,
Ketolimononsdure und den acidischen Ester unterhalb von Nachweis- bzw.
Bestimmungsgrenze. Norpinonsdure konnte nur in weniger als der Hélfte der Proben
quantifiziert werden. Die Summe der mit Standards quantifizierten Substanzen lag zwischen
etwa 4 und 96 ng/m?, die Summe aller gemessenen Terpen Oxidationsprodukte variierte
zwischen 10 und 133 ng/m*® (Abbildung 7-5). Die Menge der auch im Jahr 2002
quantifizierten Produkte reichte von etwa 5 bis 110 ng/m?. Das ist erheblich mehr als im Jahr
2002 (2 bis 15 ng/m?), was mit biologischen bzw. meteorologischen Einfliissen zu erkldren
sein konnte. Der Sommer 2003 zeichnete sich durch lang anhaltende sehr warme und trockene
Wetterperioden aus.

140+ @ azidischer Ester (aus der a-Pinen Oxidation, C,,H,;O)
B m/z 203 (a-Pinen Oxidationsprodukt, wahrscheinlich
C,H,O;, Norpinolséiurehalbacetal)
120 [0 Ketolimononsaure

[] Sabinsaure
B Norpinonséure

7100+ @ Pinonsaure

£ o

) [ Pinsaure

£ [0 Norpinséure

c 80 [l Caronséure

o =

= O Carenséure

S

T 60 -

Q

N

c

o

X

'S
')

20

8 9 10 14 15
Juli 2003

Abbildung 7-5: Konzentrationen von Terpen-Oxidationsprodukten in Jiilich (bei Aachen) im
Sommer 2003.
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7.2 Ergebnisse der Bestimmung von organischem und elementarem
Kohlenstoff

Die Messung des Gehalts an OC und EC wurde fiir Filterproben der Kampagnen Jiilich 2002
und 2003 sowie Hyytidld 2003 durchgefiihrt. Das Prinzip der Messung bedingt eine gewisse
Uberschitzung des Gehalts an EC besonders bei Proben mit hohem OC Gehalt. Dies ist durch
Verkohlungsprozesse beim  Erhitzen von schwerfliichtigen Substanzen in der
Inertgasatmosphére zu erkliaren (Schmid et al. 2001). Ziel der hier durchgefiihrten Messung
von OC und EC ist die Abschitzung des Gehaltes an sekundidrem organischen Aerosol. Dieser
sekundére Anteil kann nicht direkt gemessen werden. Zur Schiatzung des sekundidren OC wird
davon ausgegangen, dass das Verhéltnis von primdrem OC und EC je nach Ort der Emission
relativ konstant ist, da die Quellen fiir primdren OC und EC diese in konstantem Verhiltnis
emittieren (Gray et al. 1986; Turpin et al. 1991). Dieses OC/EC-Verhiltnis kann in Perioden
ohne photochemische Aktivitit gemessen werden (z. B. im Winter), da dann kein sekundérer
OC gebildet wird. Das Verhéltnis von OC und EC ist abhingig vom Ort und von der
Meteorologie (Windrichtung). Oft wird das niedrigste gemessene OC/EC-Verhiltnis als
priméres Verhéltnis angesehen. Die Problematik der hier durchgefiihrten Messungen ist der
relativ kurze Zeitraum der Messungen, wodurch die Schitzung fiir das OC/EC-Verhiltnis der
primdren Emissionen weniger genau wird. Die Menge an sekundidrem organischen
Kohlenstoff kann aus den Messdaten folgendermallen bestimmt werden:

OCek = OCiotal — OCprim = OCiotal — (EC X (OC/EC)prim) (7.1)

mit OCgk als sekundidrem organischen Kohlenstoff, OCiy, als gemessenem gesamten
organischen Kohlenstoff, OC,;im als primdrem organischen Kohlenstoff und (OC/EC)pyim als
Verhiltnis von organischen und elementaren Kohlenstoff bei priméren Emissionen.

Abbildung 7-6 zeigt Korrelationsplots von OC und EC wihrend der verschiedenen
Kampagnen. Die Gerade zeigt das jeweils niedrigste gemessene Verhéltnis von OC und EC.
Die jeweils niedrigsten Verhéltnisse von OC und EC sind etwa 0,81 fiir Jiilich 2002, 0,97 fiir
Jilich 2003 und 0,98 fiir Hyytidld 2003. Die Tage, an denen diese niedrigsten Werte
gemessen wurden, fallen alle in Perioden mit wenig Sonnenschein und geringer Temperatur,
was gut mit den vorrausgesetzten Annahmen {ibereinstimmt. Fiir den Standort Jiilich wurde
zur Berechnung des sekundéren Anteils des organischen Aerosols fiir beide Jahre das niedrige
OC/EC-Verhiltnis des Jahres 2002 gewihlt, da sich die Quellen normalerweise nicht d&ndern.
Da Hyytiéld in Finnland ein weniger von anthropogenen Quellen beeinflusster Standort ist, ist
auch ein groBlerer Anteil an OC zu erwarten. Vergleiche mit der Literatur ergeben primire
OC/EC-Verhiltnisse von 1,4 bis 2,4 (Gray et al. 1986; Turpin et al. 1991). Die kleineren
OC/EC-Verhiltnisse dieser Arbeit kénnen von der Uberschitzung des EC durch die
Messmethode stammen. Es soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass der Gehalt an
sekunddrem OC wahrscheinlich unterschétzt wird, da die Abschdtzung fiir das OC/EC-
Verhiltnis der primdren Emissionen auf Messungen beruht, die wihrend des Sommers
durchgefiihrt wurden und somit wahrscheinlich immer ein gewisser Anteil an sekundidrem OC
im Aerosol vorhanden ist.
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Ein Vergleich der Absolutmengen fiir Jiilich zeigt einen wesentlich hoheren Anteil an OC
wihrend der Messungen 2003 gegeniiber 2002 bei etwa gleichen EC-Anteilen. In Hyytiél4 ist
sowohl eine wesentlich geringere EC-Menge wie auch deutlich weniger OC zu erkennen.
Dies ist durch den wenig anthropogen beeinflussten Standort zu erkldren. Die aus den
Messungen berechneten sekundéren Anteile des organischen Kohlenstoffs sind in Tabelle 7-1
und im Anhang zusammengefasst. Um die absolute Masse des sekundiren Anteils des
organischen Aerosols zu erhalten, muss man diese Mengen mit einem Faktor multiplizieren,
der den durchschnittlichen Massenanteil an Atomen wie Wasserstoff und Sauerstoff in den
organischen Molekiilen beriicksichtigt. Dieser liegt bei etwa 1,4 bis 1,8 in anthropogen
beeinflussten Gegenden und 1,9 bis 2,3 in nicht anthropogen beeinflussten Gegenden (Turpin
und Lim 2001).

Tabelle 7-1: Mittelwerte von OC, EC und sekunddrem OC sowie des Anteils aller jeweils

quantifizierbaren Terpen Oxidationsprodukte am sekundiren OC.
Zeitraum oC EC sek. OC | sek. OC | Anteil Sduren
(ng/m?) |(ug/m?)| (ug/m?) | (%) | amsek. OC (%)
Hyytidld 2003 | 20.3.-1.4. 0,78 0,37 0,44 60 7,8
Jiilich 2002 24'+6'éz78'6' 1,6 1,6 0,30 21 1,2
Jiilich 2003 7.7.-15.7. 2,7 1,5 1,5 53 2,0

Die Mengen an sekunddrem Kohlenstoff am Standort Jiilich bewegen sich zwischen 0 und
1,6pg/m* (0-65%) im Jahr 2002 sowie 0,5 und 4,7pug/m?* (16% — 77%) im Jahr 2003. In
Finnland wurden deutlich geringere absolute Mengen an sekundérem OC gefunden, die Werte
lagen zwischen 0 und 1,1 pg/m? (0% - 72%), siehe auch Abbildung 7-7. Die Mengen an
primirem und sekunddrem OC kdonnen von Tag zu Tag deutlich variieren. Es ist zu beachten,
dass diese Werte nicht in bezug auf eventuelle Artefakte korrigiert wurden. Tabelle 7-2 und
7-3 zeigen Beispiele von OC- und EC-Mittelwerten bzw. primdrem und sekundidrem OC in
verschiedenen Regionen der Welt. Zwischen den Standorten sind deutliche Unterschiede
erkennbar, in Kiistenregionen von Korea (Gwangju) und Portugal (Areao) wurden nur
1,4 ng/m* OC gefunden, wihrend in dicht besiedelten Gebieten fast das zehnfache an OC
gefunden werden kann (Azusa, USA). Der Beitrag von sekunddrem OC kann ebenfalls grof3e
Unterschiede je nach Ort und Jahreszeit aufweisen (17% Birmingham, Winter; 68% Tabua,
Sommer). Die in Hyytidld und Jiilich gemessenen Werte befinden sich also im Rahmen der
bisher in der Literatur berichteten Groenordnungen. Die Menge des in Hyytidld gefundenen
OC passt gut in Gebiete mit sehr geringem menschlichen Einfluss. Wéahrend der Messungen
ergaben sich auch immer wieder Wettersituationen, in denen polare Reinluft in die Region
transportiert wurde. Die Menge an in Jiilich 2002 gefundenem OC scheint relativ gering zu
sein flir anthropogen beeinflusste Gebiete. Wie schon erwédhnt kdnnen sich in dieser Arbeit
durch das Messprinzip des OC und EC Verschiebungen zugunsten des EC ergeben. 2003
wurde in Jiilich erheblich mehr primirer und sekundédrer OC gefunden. Dies ist vermutlich
durch die lange Hitzeperiode im Sommer 2003 zu erkliren.
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Tabelle 7-2: OC- und EC-Mittelwerte in verschiedenen Regionen.

Ort Zeitraum OCiot (ng/m®) |EC (ug/m®) | Quelle

Lennox, USA Jul—Sep 1984 |6,3 1,7 (Turpin et al. 1991)
Azusa, USA Jul — Sep 1984 13,5 4,1

Gwangju, Korea | Jul — Aug 2002 |14 0,3 (He et al. 2004)
Beijing, China | Jul — Aug 2002 [124 5,4

Kosnan, Korea |1996 - 1997 3,3 0,3 (Lee und Kang 2001)
Abbotsfort, Kan. | 5/94 — 2/95 2,1 0,9 (Brook und Dann 1999)

Tabelle 7-3: Mittelwerte von primdrem und sekundérem OC in verschiedenen Regionen.

Ort Zeitraum prim. OC |sek. OC [sek. OC |Quelle
wgm’) | (ugm®) [(%)
Birmingham, UK | 01/94 3,95 0,63 17 (Castro et al. 1999)
(Stadt) 05/93 1,65 3,10 65
Tabua, Portugal 07/94 + 08/96 |1,61 4,07 68
(Wald)
Areao, Portugal Sommer 93/94 (0,38 0,56 56
(Kiiste)
Areao, Portugal Winter 93/94 0,70 0,71 45
(Kiiste)
Mira Loma, USA |10/01 —01/02 |6,2 472 40 (Na et al. 2004)
(Landwirtschaft /
Verkehr)

Die quantifizierten Produkte der Terpen-Oxidation konnen im Mittel bis zu 2% des
sekunddren Kohlenstoffs erkldren, in Finnland sogar 7,8%, vergleiche Tabelle 7-1. An
einzelnen Tagen steigt der Anteil der gemessenen Terpen-Oxidationsprodukte bis auf etwa
7% in Jilich (2003) und bis auf 18% in Hyytiédld. Interessanterweise ist der Beitrag der
Terpen Oxidationsprodukte zum sekunddren OC an Tagen mit geringer Konzentration an
sekunddrem OC am hochsten, obwohl die photochemische Aktivitdt dann eher als gering
einzustufen ist (siche Abbildung 7-8). Eventuell werden an Tagen mit hoher photochemischer
Aktivitdt bevorzugt andere Produkte oder vermehrt Produkte anderer Vorldufersubstanzen
gebildet. Eine vermehrte Oxidation von schwerer oxidierbaren Substanzen an solchen Tagen
konnte eine Erklarung sein, ebenso wie eine verstidrkte weitere Oxidation von priméren
Produkten. Eine Abschidtzung des gesamten Beitrags der Terpen-Oxidationsprodukte zum
sekunddren OC wird spéter mit Hilfe von Markersubstanzen (Pinsdure) auf Basis von
Aerosolausbeutebestimmungen in Simulationskammern durchgefiihrt.
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7.3 Zusammenfassung und Interpretation der Messergebnisse

Oxidationsprodukte von Terpenen waren an allen Standorten jederzeit messbar. Die
Konzentrationen unterliegen groflen zeitlichen Variationen innerhalb einer Messperiode.
Ebenso sind grofe Unterschiede der mittleren Konzentrationen zwischen den Kampagnen
sowohl in bezug auf den Zeitraum als auch den Standort zu erkennen. Meteorologische
Parameter beeinflussen nicht nur Entstehung durch Oxidation, Gas-Partikel-Verteilung,
Verweildauer und Transport der Oxidationsprodukte sondern auch die Quellstirke der
Vorldufersubstanzen, also die Emissionen der Terpene durch Pflanzen. Emissionen von
Terpenen durch Pflanzen werden durch Temperatur und Lichteinstrahlung gesteuert. In
besonderen Stresssituationen kann die Emission von Terpenen durch Pflanzen erheblich von
der Norm abweichen (Hitzestress, Ozonstress, Schadlinge, usw.).

Ein deutliches Beispiel fiir den Einfluss der Terpen-Quellen ist die Abwesenheit von
Sabinsdure wéihrend der Kampagne im Mérz und April 2003 in Hyytidld. Zu dieser Zeit
kamen nur Nadelbdume als Terpen emittierende Spezies in Frage, da Laubbdume noch
unbelaubt waren und der Boden immer noch groBtenteils schneebedeckt war. Sabinen als
Vorldufersubstanz fiir Sabinsdure wird aber vorwiegend von Laubbdumen emittiert, besonders
von Buche und Birke. Wihrend der Kampagne im August 2001 konnte Sabinsdure
nachgewiesen werden, da Birken als Quellen fiir Sabinen zur Verfiigung standen. Messungen
von Monoterpenen in Hyytidld ergeben ein Maximum der Sabinenkonzentration im
Juli/August (Hakola et al. 1998; Hakola et al. 2003). Sabinsdure kann also als Markersubstanz
fiir die Emission von (bestimmten) Laubbdaumen benutzt werden.

Uberraschend waren die teilweise hohen Konzentrationen von Terpen Oxidationsprodukten in
Hyytidld im Frithjahr 2003. Die Verhéltnisse waren noch winterlich, nachts teilweise strenger
Frost, tagsiiber teilweise nur wenig tiber 0°C, zeitweise Neuschnee. An einigen Tagen wurden
tagsiiber bei Sonnenschein aber auch Temperaturen iiber 10°C erreicht. Die Konzentrationen
an Terpenen liegen zu dieser Zeit bei etwa 100 pptv. Das Produkt aus Terpen- und
Ozonkonzentration hat im Mairz ein (kleines) Maximum, welches aber noch unter dem
Maximum des Sommers liegt. Die Bildungsraten von 3nm-Partikeln sind in dieser Zeit jedoch
iiber das gesamte Jahr gesehen am grofften (Kulmala et al. 2004b). Eine Erklarung fiir die
hohen Konzentrationen in der Partikelphase trotz der relativ niedrigen Vorldufer-
konzentrationen konne die niedrige Temperatur geben. Die Gas-Partikel-Verteilung wird
dadurch in Richtung Partikelphase verschoben. Ebenso auffillig ist der Unterschied der
Konzentrationen der Kampagnen Jiilich 2002 und 2003. Dies geht einher mit einer deutlichen
Zunahme an organischem Kohlenstoff, bzw. sekundidrem organischen Kohlenstoft.
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8 Abschiatzung des biogenen SOA-Anteils aus Messungen von
Terpen Oxidationsprodukten

Durch die Messung einer einzelnen Aerosolkomponente kann theoretisch der gesamte Anteil
des SOA abgeschitzt werden, der durch die gleiche Vorldufersubstanz erzeugt wird (siche
ndchster Abschnitt). Wenn man zum Beispiel den Gehalt an Pinsdure und die Konzentration
des organischen Anteils der Aerosolpartikel kennt, kann man den gesamten SOA-Anteil
errechnen, der durch a- und B-Pinen erzeugt wird. Dazu sind einige Vorraussetzungen nétig:

1. Die Ausbeute an den einzelnen Produkten bei der Oxidation der Vorldufersubstanz muss
bekannt sein, und zwar die gesamte Ausbeute von Gas- und Partikelphase.

2. Bei verschiedenen Oxidantien (OH, Os3) muss der relative Anteil der jeweiligen Reaktion
am Abbau der Vorldufersubstanz bekannt sein.

3. Die Verteilung der Produkte inkl. der Markersubstanz zwischen Gas- und Partikelphase
muss bekannt sein.

Punkt 1 wird durch die Literatur nur in punkto Ozonolyse durch eine Arbeit in
zufriedenstellender Weise abgedeckt (Yu et al. 1999a). Andere Arbeiten kiimmern sich
entweder nicht um die einzelnen Molekiilspezies, sondern geben nur Gesamtausbeuten an und
modellieren die Aerosolentstehung durch Modelle mit abstrakten Produkten und Ausbeuten.
Dies sind sog. 1-Produkt oder 2-Produkt Modelle (Odum et al. 1996; Hoffmann et al. 1997;
Cocker et al. 2001; Sheehan und Bowman 2001; Takekawa et al. 2003). Andere Autoren
geben nur Ausbeuten konkreter Produkte in der Partikelphase an, aber leider ohne Parameter
zu bestimmen oder anzugeben, durch die eine Abschidtzung der Gesamtausbeute durch die
Berechnung der Gas- Partikelverteilung moglich wire (z. B. Temperatur, organische
Aerosolmasse) (Koch et al. 2000; Winterhalter et al. 2003). Fiir die OH-induzierte Oxidation
(Larsen et al. 2001; Winterhalter et al. 2003) gibt es bisher keine Arbeit, die vollstandige
Angaben liefert.

Punkt 2 ist durch verschiedene Studien relativ gut abgedeckt. Es sind sowohl
Geschwindigkeitskonstanten zuginglich (Calvert et al. 2000) als auch mittlere
Konzentrationen an Oxidantien sowohl in der Literatur (Atkinson und Arey 2003), als auch
durch Messdaten an den jeweiligen Orten der Probenahme. Der relative Anteil der jeweiligen
Oxidationsreaktion, die zu den Produkten fiithrt, kann so errechnet werden.

Punkt 3 steht auf der selben Datenbasis wie Punkt 1. Verteilungskoeffizienten fiir individuelle
Produkte der Terpen Oxidation sind nur von Yu et al. erhéltlich. Weiterhin besteht eine relativ
grole Unsicherheit in Bezug auf Dampfdriicke, Siedetemperaturen und Verdampfungs-
enthalpien, die fiir eine Errechnung der Verteilung von Substanzen zwischen Gas- und
Partikelphase notwendig sind. Eine weitere Unbekannte stellen Sekundérreaktionen der
gasformigen Komponenten und Alterungsprozesse im Aerosol dar. Durch diese konnten sich
Produktverteilungen im Laufe der Zeit verschieben.

Der Ansatz zur Berechnung des SOA-Anteils anhand von Markersubstanzen geht daher von
den Messungen von Yu et al. aus, unter Zuhilfenahme der von Odum entwickelten Gas-
Partikel-Verteilungsmethode. Eine weitere Problematik stellt die Abschidtzung der Masse des
organischen Aerosols dar. Aus den OC-Messungen muss die Masse der organischen
Verbindungen durch einen Faktor abgeschétzt werden. Dieser betrigt je nach Aerosoltyp 1,4
bis 2,4. Hier wurde ein Wert von 2 angenommen, was relativ gut mit dem Kohlenstoffgehalt
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der sauren Terpen-Oxidationsprodukte iibereinstimmt (Pinsdure 58%C, Norpinsdure 56%C,
Pinonsédure 65%C und m/z 231 52%C). Erstaunlicherweise ist die Tracermethode (die hier
verwendete Methode) gegeniiber der organischen Aerosolmasse (Mo) relativ unempfindlich,
was im nédchsten Abschnitt gezeigt wird.

8.1 Berechnung des biogenen SOA-Anteils aus der Terpen Oxidation
mittels Markersubstanzen

Der hier verwendete Ansatz geht von der Gas-Partikel-Verteilung nach Odum et al. 1996 und
den experimentellen Ergebnissen von Yu et al. 1999 aus. Ausgehend von der Formel fiir den
Verteilungskoeffizienten wird durch Umformen ein Ausdruck zur Berechnung der Substanz i
in der Aerosolphase erhalten.

C.
i,aer
Kom,i - M (81)
ci,gus 0
mit Ci,ges = ci,uer + Ci,gas = Ci,gas = ci,ges - ci,uer (82)

ergibt sich durch Einsetzen und Umformen

Ci esKomiMO
Ci aer :g—, (83)
’ K, M,+1

om

Die Unbekannte c; g kann erhalten werden, wenn man zugrunde legt, dass alle Produkte aus
einer gewissen Konzentration Kohlenwasserstoff, nimlich [HC], durch Oxidation erzeugt
wurden. Unter Zuhilfenahme der Ausbeute J; (stochiometrischer Faktor, vgl. Gleichung 1.4)

und Molmasse M, fiir das Produkt i erhilt man
Ciges = [HCY, M, (8:4)
Diese Konzentration [HC] kann aus der Gesamtkonzentration (cge1) der Markersubstanz

(englisch Tracer) in Gas- und Partikelphase, ihrer Molmasse (M) und molaren Ausbeute bei

der Oxidation (J1) errechnet werden, die Gesamtkonzentration wiederum aus der gemessenen
Konzentration der Markersubstanz in der Aerosolphase (Caer.1).

c

[HC]= =222 (8.5)
MTJT
K _.M,+1
Cges . — caer,T( om,T 0 + ) (86)
’ Kom,TMO

Gleichung 8.6 kann analog Gleichung 8.3 erhalten werden. Die Kombination dieser drei
Gleichungen mit Gleichung 8.3 ergibt fiir die Konzentration der Substanz 1 in der
Aerosolphase
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JM. K . K M, +1
i,aer = l_l ’ — 'caerT & (87)
’ J M, K, ; T K,, M, +1

om,i

C

Die Verteilungskoeffizienten sind Temperaturabhingig. Man kann einen experimentell bei
der Temperatur T~ (absolute Temperatur in K) bestimmten Verteilungskoeffizienten K; auf
eine andere Temperatur T umrechnen, indem man die Clausius-Clapeyronische Gleichung
verwendet (Atkins 1990; Sheehan und Bowman 2001; Takekawa et al. 2003). Man erhilt fiir
den Verteilungskoeffizienten K;(T)

AH;

K(r)=k L -eTG%J (8.8)

R ist die allgemeine Gaskonstante. Die notwendigen Verdampfungsenthalpien (AH;) kénnen
nach Gleichung 8-13 geschdtzt werden. Yu et al. liefern neben den errechneten
Verteilungskoeffizienten Schiatzungen fiir die Siedetemperaturen und Dampfdriicke (Tabelle
8-1). Alle diese Parameter sind nur sehr schwierig genau bestimmbar. Uber die Richtigkeit
bzw. Anwendbarkeit dieser Daten gibt es daher immer noch Diskussionen bzw. andere
Schitzungen (Cocker et al. 2001; Takekawa et al. 2003).

Tabelle 8-1: Siedetemperatur, Dampfdruck und Gleichgewichtskonzentration iiber der
kondensierten Phase fiir einige Substanzen im Zustand der unterkiihlten Fliissigkeit (Yu et al.
1999b).

Dampfdruck / mm | Gleichgewichtskonzentration
Substanz To () Hg in der Gasphase (ppmv)
Hydroxypinonsiure 606 1,9x 10” 0,048
Pinsiure 601 51x107 0,067
Hydroxypinonaldehyd 577 24x10" 0,32
Pinonsiure 572 34x10"° 0,45
Norpinonsiure 558 84x10" 1,1
Hydroxypinaketon 542 2,2x 107 2,9
Pinonaldehyd 530 4,4 x 107 58
3-Oxopinaketon 521 6,9 x 10~ 91
Nopinon 482 4,7x 10" 620

Ein weiterer kritischer Parameter in Gleichung 8.7 ist die Ausbeute der jeweiligen
Molekiilspezies Ji. Verdnderungen wirken sich direkt proportional auf die
Aerosolkonzentration der Komponente i aus. Ebenso ist die Ausbeute fiir die Markersubstanz
Jr kritisch. Sie verhdlt sich zu c¢; reziprok. Messfehler der Aerosolkonzentration der
Markersubstanz wirken sich proportional auf c; aus.

Interessant ist das Verhalten der Gleichung fiir Verdnderungen von My. Man kann den letzten
Teil der Gleichung noch etwas umformen, um das Verhalten fiir My gegen unendlich und null
zu untersuchen.

om,T

K, M,+1 K, +
- =F(M,) (8.9)
K, M;+1 K, .+
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Man sieht, dass F(My) fir My = 0 gegen 1 geht, fiir M - oo gegen das Verhiltnis der
Verteilungskoeffizienten, sieche Abbildung 8-1. Das Verhalten von Gleichung 8.7 bei Werten
von My in Bereichen, die fiir die Atmosphére wichtig sind, zeigt Abbildung 8-2. Hier sind K-
Werte verwendet worden, die bei den realen Messungen bzw. Rechnungen auftreten. Fiir
Substanzen mit dhnlichen K-Werten hat M, innerhalb der atmosphéarischen Bandbreite kaum
eine Auswirkung, wie z.B. Hydroxypinonaldehyd (K,»,=0,02m?/pg) oder Hydroxypinonsiure
(Kom=0,04m>3/pug) mit Pinsdure als Marker (K,,=0,03m?/ng). Ist der Verteilungskoeffizient
gleich, hat M gar keine Auswirkung.

Substanzen mit sehr kleinen K-Werten, wie Pinonaldehyd (Kom=0,0012m?*/pg), sind zwar
starker von My abhéngig, dies fillt jedoch aufgrund ihres kleinen Beitrags zum Aerosol kaum
ins Gewicht. Substanzen, deren Verteilungskoeffizient wesentlich grofer (Ko,=0,1m?*/pug oder
Kom=1m?/pg) ist als der der Markersubstanz (also potentiell schwerfliichtige Substanzen)
zeigen eine starke Abhéngigkeit von M,. Ist deren Ausbeute bei der Oxidation der
Vorldufersubstanz grof3, kann eine ungenaue Bestimmung von M, auch zu relativ grof3en
Fehlern des berechneten SOA fiihren. Ist deren Ausbeute aber gering, so ist der zu erwartende
Fehler fiir die Berechnung des SOA ebenfalls klein. Die schon diskutierten Dimere oder
Polymere wiren solche schwerfliichtigen Spezies mit groen K,,-Werten. Solche Substanzen
sind allerdings im realen troposphérischen Aerosol noch nicht nachgewiesen worden. Die hier
erwihnten Molekiile mit m/z 203 (Norpinolsdurehalbacetal) und m/z 231 (acidischer Perester)
haben vermutlich Dampfdriicke, die vergleichbar sind mit denen der bekannten
schwerfliichtigen Oxidationsprodukte, wie Hydroxypinonsaure.

Die Gesamtmenge des SOA eines Terpens (Csoa Tempenj) €rhdlt man, wenn man iiber die
Aerosolkonzentrationen aller Produkte eines Terpens (Cueri) summiert. Die Menge des SOA
aller Terpene (Csoa, Terpene,gesamt) €rhdlt man, indem man schlieBlich iiber die Konzentrationen
des SOA jedes einzelnen Terpens summiert.

CSOA,Terpen,j = zcaer,i (810)

i

CSOA,Terpene,gesamt = Z CSOA,Terpen,j (8 1 1)
J
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Abbildung 8-1: Auftragung des Funktionswertes von F(Mp) = (KomtMot1)/(KomiMot1)
gegen M) bei konstantem Kom 1 von 0,03m?*/pg (entspricht Pinsdure) und verschiedenen Kom;
iber einen sehr grofen Bereich von My (logarithmische Skalierung). Der Grenzwert von
F(M)y) fiir My gegen unendlich entspricht dem Verhiltnis der Verteilungskoeffizienten.
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Abbildung 8-2: Auftragung des Funktionswertes von F(Mj) = (KomtMot+1)/(KomiMot1)
gegen My bei konstantem Kot von 0,03m?/pug (entspricht Pinsdure) und verschiedenen Ko i.
Die Skala von My deckt hierbei atmosphérisch relevante Konzentrationen ab.

8.2 Parameter zur Berechnung des biogenen SOA

Die Berechnung des SOA aus der Oxidation der Terpene erfolgte mit Gleichung 8.7 anhand
der Daten in Tabelle 8-2 und 8-3 sowie der gemessenen Konzentrationen an
Markersubstanzen (Pinsdure bzw. Pinonsdure, Carensdure bzw. Caronsdure und Sabinsdure)
und den Ergebnissen der OC-Bestimmung unter Verwendung des Faktor zwei flir die
Errechnung der Masse an organischem Aerosol aus den OC-Daten. Die Temperaturdaten
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wurden von Projektpartnern aufgezeichnet und zur Berechnung des Verteilungskoeffizienten
nach Gleichung 10 verwendet. Es wurde das Temperaturmittel iiber den 12/24h Probenahme-
zeitraum gebildet.

Tabelle 8-2: Produkte der a-Pinen und 3-Caren Ozonolyse, ihre Gas-Partikel Verteilungs-
koeffizienten K,m (m3/pg) und Stochiometriefaktoren J; (molare Ausbeute, Mittelwerte aller
Experimente) (Yu et al. 1999a).

a-Pinen / O; 3-Caren/ O3

Produkt Kom,i J; Produkt Kom,i Ji
Pinsdure 0,028+0,001 0,05 Carensiure 0,033 0,019
Hydroxypinonaldehyd | 0,019+0,013 0,056 | Hydroxycaronaldehyd | 0,001 0,032
Pinonséure 0,030+0,005 0,042 | Caronsaure 0,009 0,042
Norpinonsédure und 0,013+0,005 0,09 Norcaronsiure 0,0047 10,023
Isomere

Pinonaldehyd 0,0012+0,0003 | 0,12 Caronaldehyd 0,0014 0,085
Hydroxypinonséure 0,040+0,01 0,027 |Hydroxycaronsédure 0,0231 (0,012

Tabelle 8-3: Produkte der B-Pinen und Sabinen Ozonolyse, ihre Gas-Partikel Verteilungs-
koeffizienten K, (m3/pg) und Stochiometriefaktoren J; (molare Ausbeute, Mittelwerte aller
Experimente) (Yu et al. 1999a).

B-Pinen / O3 Sabinen / O3

Produkt Kom.i J; Produkt Kom.i Ji
Pinsdure 0,035+0,009 |0,0315 | Sabinsaure 0,027 0,012
Hydroxypinaketon 0,0091+0,0054 10,082 | Hydroxysabinaketon |0,0037 0,07
Norpinonsédure und 0,014+0,001 0,112 |Norsabinonsdure und | 0,018 0,047
Isomere Isomere

3-Oxopinaketon 0,001+0,0005 [0,048 |3-Oxosabinaketon 0,0012 10,0051
Hydroxypinonséure 0,066+0,026 |0,01 Sabinaketon 0,00053 0,466
Hydroxynorpinonsiure |0,016+0,009 |0,004

Pinonséure 0,030+0,005 |0,0063

Problematisch sind die fehlenden bzw. widerspriichlichen Daten in bezug auf die Ausbeuten
der OH-Reaktion. Larsen et al. (Larsen et al. 2001) fanden wesentlich hhere Ausbeuten der
Ketocarbonsduren gegeniiber den Dicarbonsduren bei der OH-induzierten Oxidation von
a-Pinen (Pinon- gegeniiber Pinsdure), 3-Caren (Caron- gegeniiber Carensdure) und Limonen
(Ketolimonon- bzw. Limononsédure gegeniiber Ketolimon- bzw. Limonsdure) (Tabelle 8-4 bis
8-8). Davon abweichend berichten Winterhalter et al. (Winterhalter et al. 2003) von &hnlichen
Ausbeuten von Pinon- und Pinsdure bei der OH-Oxidation von a-Pinen. Koch et al. (Koch et
al. 2000) finden wesentlich hohere Ausbeuten an Pinonsdure bei Ozonolyseexperimenten
ohne OH-Radikalfidnger als bei Experimenten mit OH-Radikalfanger. Auch die fiir diese
Arbeit durchgefiihrten Experimente zur Oxidation von Terpenen (siehe Abschnitt 5.3), die
jedoch lediglich als halbquantitativ gelten konnen, lassen auf eine deutlich hohere molare
Ausbeute von Pinonsdure als von Pinsdure schlieBen, wenn Ozonolyseexperimente ohne
Radikalfanger durchgefiihrt werden. Das Base-Peak Chromatogramm der o-Pinen Ozonolyse
zeigt einen Pinonsdure-Peak, der grofer ist als der Pinsdure-Peak. Zieht man mit in Betracht,
dass der Response von Pinonsdure geringer ist als der von Pinsdure (etwa Faktor 2), ergibt
sich eine deutlich hohere Ausbeute an Pinonsdure. Selbiges gilt fiir 3-Caren und Limonen.
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Gemeinsam ist den Arbeiten von Larsen et al. und Winterhalter et al. jedoch, dass die
Aerosolausbeuten der Reaktion von Terpenen mit OH-Radikalen wesentlich geringer sind als
die Aerosolausbeuten bei der Ozonolyse.

Tabelle 8-4: Molare Ausbeuten der a-Pinen Oxidation mittels OH-Radikalen oder Ozon mit
Radikalfidnger (RF) bzw. ohne Radikalfénger.

Autor molare Ausbeute in der Partikelphase (%)

Pinsdure Pinonsaure

03 OH 03 OH
(Larsen et al. 2001) 0,03+0,003 0,44+0,11
(Winterhalter et al. 2003) | 1,55 0,23 0,71 0,17
(Yu et al. 1999a) 2,8" (RF) 1,5 (RF)
(Glasius et al. 2000) 1,4 (RF) 1,5 (RF)

1,9 2,1
(Koch et al. 2000) 3,2 (RF) 1,2 (RF)

4,5 5

DMittelwerte mehrerer Experimente

Tabelle 8-5: Molare Ausbeuten der 3-Caren Oxidation mittels OH-Radikalen oder Ozon mit
Radikalfianger (RF) bzw. ohne Radikalfinger.

Autor molare Ausbeute in der Partikelphase (%)
Carenséure Caronsédure
0O; OH 0; OH
(Yu et al. 1999a) 1,3 (RF) 1,5 (RF)
(Larsen et al. 2001) 0,03+0,48 0,31+0,31
(Glasius et al. 2000) 0,67 (RF) 0,21 (RF)
2,3" 2,9"
(Koch et al. 2000) 2,3 (RF) 1,5 (RF)
2,6 4,7

DMittelwerte mehrerer Experimente

Tabelle 8-6: Molare Ausbeuten der -Pinen Oxidation mittels OH-Radikalen oder Ozon mit
Radikalfédnger (RF) bzw. ohne Radikalfénger.

Autor molare Ausbeute in der Partikelphase (%)

Pinsdure Pinonséure

0O; OH 0O; OH
(Yu et al. 1999a) 1,1" (RF) 0,15 (RF)
(Larsen et al. 2001) 0,19+0,1 -
(Glasius et al. 2000) 0,46 (RF) 0 (RF)

2,6" 0oV
(Koch et al. 2000) 2,1 (RF) - (RF)

2,7 -
(Jaoui und Kamens 2003c¢) |5 1,6

6,2" 3,57

DMittelwerte mehrerer Experimente

P)Photosmog
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Tabelle 8-7: Molare Ausbeuten der Sabinen Oxidation mittels OH-Radikalen oder Ozon mit
Radikalfédnger (RF) bzw. ohne Radikalfénger.

Autor molare Ausbeute in der Partikelphase (%)

Sabinsdure Sabinonsdure

0; OH 03 OH
(Yu et al. 1999a) 0,39 (RF) -
(Larsen et al. 2001) 0,04+0,04 -
(Glasius et al. 2000) 1,5 (RF) -

0,7" -
(Koch et al. 2000) 0,8 (RF)

0,9

YMittelwerte mehrerer Experimente

Tabelle 8-8: Molare Ausbeuten der Limonen Oxidation mittels OH-Radikalen oder Ozon mit
Radikalfédnger (RF) bzw. ohne Radikalfénger.

Autor molare Ausbeute in der Partikelphase (%)
Limon- (L) / Ketolimonsaure (K) Limonon- (L) / Ketolimononsaure (K)
0O; OH 0O; OH
(Larsen et al. 2001) 0,07+0,07 (L) 0,3+0,36 (L)
0,04+0,08 (K) 0,99+0,81 (K)
(Glasius et al. 2000) [0,54" (L) 0,727 (L)
0,03" (K) <0,01" (K)
0,3 (RF) (L) 0,23 (RF) (L)
0,02 (RF) (K) 0 (RF) (K)
(Koch et al. 2000) | 1,47 (RF) 0,5” (RF)
1,3 0,6

DMittelwerte mehrerer Experimente
“nur Limon- bzw. Limononséure

Die Konzentration der Oxidantien OH und Os, die zur Bestimmung des relativen Anteils der
jeweiligen Abbaureaktion notwendig ist, muss ein rdumlicher und zeitlicher Mittelwert sein,
um die Lebensdauer der Partikel und den damit verbundenen Transport aus anderen Regionen
zu berlicksichtigen. Die Konzentration der OH-Radikale im 24h-Mittel wurde mit
10° Molekiile/cm™ angenommen (Atkinson und Arey 2003). Diese ist vor allem von der
Sonnenscheindauer aber auch von chemischen Faktoren in der Atmosphire abhdngig. Es
existieren leider keine kontinuierlichen Messungen fiir die verschiedenen Gebiete der
Probenahme. In Finnland ist die durchschnittliche Konzentration der OH-Radikale im
Frithjahr eher noch niedriger. Die durchschnittliche Konzentration im 24h-Mittel wird auf
etwa 2,5x10° Molekiile/cm™ im Zeitraum von Mirz bis April geschitzt (Hakola et al. 2003).
Die mittlere Ozonkonzentration fiir Hyytidld 2003 wurde als Mittelwert der dortigen
Datenerfassung verwendet, sie betrigt etwa 40ppbv entsprechend 10'* Molekiile/cm®. Die
durchschnittliche Ozonkonzentration fiir die Messungen in Jiilich wurde auf etwa 60 ppbv
entsprechend ca. 1,5x10'2 Molekiile/cm® als typischer mitteleuropéischer (Sommer-) Wert
geschitzt. Die Abbaureaktion iiber NOs-Radikale wurde dabei auBer acht gelassen, da sie
nicht zur Produktion von Sauren beitrdgt. Die relativen Beitrdge (r.B.) in (%) der
Abbaureaktionen wurden nach folgender Gleichung berechnet:

k, -[O
B o, "[0s]

B, = -100 (8.12)
D ko [[OH]+k,, +[05]
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Dabei ist k die jeweilige Geschwindigkeitskonstante in (cm? Molekiil's™") und [Os] bzw. die
Konzentration der Oxidantien in (cm™). Die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeits-
konstanten wurde dabei vernachlissigt.

Tabelle 8-9: Relativer Beitrag von O3/OH zum Terpen-Abbau in der Troposphire (%) bei
einer Konzentration von 2,5x10° Molekiile/cm® bzw. 10° Molekiile/cm® OH und 40 ppbv bzw.
60ppbv O3 (24h-Mittel) als typische Konzentrationen fiir das finnische Friihjahr bzw. den
mitteleuropédischen Sommer.

Terpen relativer Beitrag von O3/OH zum Terpen-Abbau in der Troposphére (%)
2,5x10° Molek./cm® OH, 40ppbv O3 | 10° Molek./cm® OH, 60ppbv O
(Hyytidld, Friihjahr) (Julich, Sommer)
0O; OH O3 OH

a-Pinen 87 13 70 30

B-Pinen 43 57 22 78

3-Caren 63 37 38 62

Sabinen 75 25 52 48

Limonen 82 18 63 37

Wie aus Tabelle 8-9 zu erkennen, wird a-Pinen iiberwiegend durch Ozon abgebaut,
gleichzeitig ist die Ausbeute an Pinsdure bei der Ozonreaktion um einen Faktor 5-10 hoher,
ebenso die Ausbeute an Pinonsdure. Die OH-Reaktion fillt also bei der Bildung von Pinséure
oder Pinonsdure aus o-Pinen kaum ins Gewicht.

3-Caren wird unter den Bedingungen des finnischen Friihjahrs zu etwa 60% durch Ozon
abgebaut, unter den Verhéltnissen des mitteleuropdischen Sommers jedoch nur zu etwa 40%,
wie jedoch auch beim a-Pinen ist die Ausbeute der Ozonolyse an Carensidure und Caronsiure
um einen Faktor 5 hoher (Tabelle 8-5). B-Pinen wird zu etwa 60% bis 80% durch OH-
Radikale abgebaut. Die Ausbeute an Pinsdure ist bei der Ozonolyse um einen Faktor 2 bis 10
hoher als beim Abbau durch OH. Pinonsdure wird bei der OH-Reaktion nicht beobachtet, bei
der Ozonolyse in relativ geringen Mengen oder gar nicht (Tabelle 8-6). Bei Experimenten
ohne Radikalfénger steigen die Ausbeuten der Ozonolyse ebenfalls an.

Sabinen wird unter den Bedingungen des mitteleuropdischen Sommers zu etwa gleichen
Teilen von OH und O3 abgebaut. Die Ausbeute an Sabinsdure bei der Ozonolyse ist
gegeniiber der OH-Reaktion um etwa einen Faktor 10 grofer. Es ist kein Anstieg der
Ausbeute bei Ozonolyseexperimenten ohne Radikalfanger zu beobachten (Tabelle 8-7).

Bei der Oxidation von Limonen iiberwiegt der Abbau durch die Ozonolyse mit 82% bzw.
63%. Die Ausbeuten jeweiligen Ausbeuten der verschiedenen Produkte sind sehr schwer
vergleichbar, Ketolimononsdure scheint jedoch fast ausschlieBlich im Verlauf der OH-
induzierten Reaktion gebildet zu werden (Tabelle 8-8).

Zusammenfassend kann aufgrund des oft hoheren Beitrags der Ozonreaktion am jeweiligen
Terpen-Abbau und insbesondere aufgrund der deutlich héheren molaren Produktausbeuten
der Ozonreaktion fiir die Berechnung des SOA die OH-Reaktion fiir die meisten Terpene in
erster Ndherung zunichst vernachlissigt werden. Lediglich bei der Oxidation von 3-Pinen hat
die OH-Reaktion einen Anteil von etwa 10%-25% bei der Bildung von Pinséure.

Die in Gleichung 8.8 bendtigte Verdampfungenthalpie AH; wurde aus den Siedetemperaturen
mit Hilfe des Troutonsche Regel berechnet (Atkins 1990). Danach ist die molare
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Verdampfungsentropie fiir viele Fliissigkeiten etwa 85 J K' mol”. Zusammen mit der
Gleichung fiir die Entropiednderung A,S beim Phaseniibergang (Verdampfung)

CAH

A,S
b T,

(8.13)

kann man die Verdampfungsenthalpie A,H (dquivalent mit AH;) bei bekannter
Siedetemperatur 7, berechnen. Abweichungen von der Troutonschen Regel kann es
insbesondere dann geben, wenn die Fliissigkeit eine besonders geordnete Struktur besitzt, wie
z. B. Wasser. Dann ist die Entropiednderung bei der Verdampfung grofer und damit auch die
Verdampfungsenthalpie. Tabelle 8-10 zeigt die von Yu et al. 1999 bestimmten
Siedetemperaturen und die daraus berechneten Verdampfungsenthalpien. Fiir nicht
aufgefiihrte Substanzen wie Carensdure wurde die gleiche Verdampfungsenthalpie ihres
Struktur-Analoges wie z.B. Pinsdure verwendet.

Tabelle 8-10: Siedetemperatur und berechnete Verdampfungsenthalpie nach der Troutonschen
Regel.

Substanz Ty (K) AH; (kJ/mol)
Hydroxypinonsdure | 606 51,5
Pinsdure 601 51,1
Hydroxypinonaldehyd | 577 49,0
Pinonsiure 572 48,6
Norpinonséure 558 47,4
Hydroxypinaketon 542 46,1
Pinonaldehyd 530 45,1
3-Oxopinaketon 521 443
Nopinon 482 40,1

8.3 Ergebnisse der Berechnung des SOA fiir Hyytiéla 2003

Fiir die Berechnung des SOA in Hyytidld 2003 wurde zur Unterscheidung des Anteils von
Pinsdure aus der a-Pinen bzw. B-Pinen Oxidation ein festes Verhéltnis angenommen, welches
dem Verhiltnis der durchschnittlichen Konzentration dieser beiden Terpene multipliziert mit
der jeweiligen relativen Ausbeute an Pinsdure entspricht. Es ergibt sich ein Anteil von 88%
Pinsdure, die aus der a-Pinen Oxidation stammt, wenn man ein Verhiltnis a- zu 3-Pinen von
etwa 5:1 (Spanke 2001; Spanke et al. 2001; Hakola et al. 2003) und ein Ausbeuteverhiltnis
fiir Pinsdure von 1,53:1 (a-Pinen : B-Pinen) annimmt.

Da fiir die Ozonolyse von a-Pinen auch 1-Produkt-Modelle (Takekawa et al. 2003) und
2-Produkt-Modelle (Sheehan und Bowman 2001) fiir die SOA-Berechnung zur Verfiigung
stehen, wurden die hier berechneten SOA-Konzentrationen aus der o-Pinen Oxidation
zunichst mit diesen Modellen verglichen. Diese Modelle versuchen die bei Experimenten in
Simulationskammern beobachteten Aerosolausbeuten durch ein oder zwei hypothetische
Produkte zu modellieren. Dabei werden die a’s und K,,'s so gewdhlt, dass das Ergebnis des
Modells moglichst gut mit der Beobachtung {ibereinstimmt. Fiir die Temperaturabhingigkeit
der Aerosolausbeute wird die Verdampfungsenthalpie der hypothetischen Produkte an die
Beobachtung angepasst. Die Aerosolausbeute wird analog Gleichung 1.5 und 1.6 berechnet.
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Die zugrunde liegende a-Pinen Menge als Vorldufersubstanz wurde aus der Konzentration
der gemessenen Pinsdure nach Gleichung 8.5 ermittelt. Abbildung 8-3 zeigt die Vergleiche
der Modelle. Die verwendeten Parameter (Tabelle 8-11) fiihren bei einer festgelegten Menge
an Vorldufersubstanz auch bei einer Variation von Temperatur und My zu recht dhnlichen
Ergebnissen.

Tabelle 8-11: Parameter zur Berechnung des aus a-Pinen erzeugten SOA nach einem 1- und
einem 2-Produkt-Modell.

o Kom,1 AH, o Kom,2 AH, Autor
(m*/pg) | (kJ/mol) (m*/pg) | (kJ/mol)
0,038 | 0,171 73,5 0,326 | 0,004 73.5 (Sheehan und Bowman 2001)
0,26 | 0,0069 83 - - - (Takekawa et al. 2003)
90 T
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Abbildung 8-3: Vergleich des SOA berechnet nach verschiedenen Modellen mit Pinsédure als
Markersubstanz. Durch die Markersubstanz wurde die jeweils zugrunde liegende Menge an
o-Pinen mit den Daten nach (Yu et al. 1999a) bestimmt.

“nach (Yu et al. 1999a)

nach (Sheehan und Bowman 2001)

“nach (Takekawa et al. 2003)

Abbildung 8-4 zeigt einen Vergleich der nach Gleichung 8.7 mit Pinséure als Marker
berechneten Pinonsdure Konzentration im Aerosol mit den realen Messwerten der
Pinonsdure- Konzentration. Sehr auffillig ist die starke Unterschétzung der Pinonsdure durch
die Berechnung. Abbildung 8-5 zeigt den selben Vergleich mit der aus Carenséure
berechneten Caronsdure. Hier wird die tatsdchlich gemessene Caronséure durch die
Berechnung mit Carenséure als Marker ebenfalls stark unterschétzt.
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Betrachtet man die prozentuale Abweichung von Modell und Rechnung, so fallt auf, dass
wihrend der kurzen Perioden am Anfang und Ende des Messzeitraums die Abweichungen am
kleinsten sind. Gleichzeitig ist die absolute Konzentration sehr niedrig. Wéhrend dieser Tage
herrschte eine nordliche Stromung, die saubere polare Luftmassen herantransportierte. Man
kann dies anhand der Windrichtung, den Temperaturen und Spurengaskonzentrationen
erkennen.

Fiir die Abweichungen der Konzentrationen von Modell und Messungen kommen mehrere
Griinde in Frage. Zum einen konnen die primédren Ausbeuten, die fiir die Rechnung verwendet
wurden, falsch sein. Andererseits kann es sich aber auch um einen Alterungseffekt der
liberwiegend gasformigen Produkte handeln, z. B. einer weiteren Reaktion von Pinonaldehyd
mit OH, was zu einer Bildung von Pinonsdure fiihrt. Weiterhin konnte es sich um eine
Alterung der kondensierten Produkte in der Partikelphase handeln, z. B. Reaktionen mit H,O,.
In Tabelle 8-4 und 8-5 ist eine Erhohung der Ausbeute besonders an Ketocarbonsiuren bei
Experimenten ohne Radikalfinger zu erkennen. Hier werden also die Ausbeuten durch die
Anwesenheit von Radikalen verdndert.
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Abbildung 8-4: Gemessene Konzentration von Pinonséure im Vergleich mit der berechneten
Konzentration anhand von Pinsdure als Markersubstanz.

Da die bisher beschriebenen Ausbeuten der Terpen Oxidation offenbar nicht die Verhéltnisse
in der Atmosphdre zumindest in bezug auf das Verhdltnis von Pinonsdure und Pinsédure
widerspiegeln, muss natiirlich auch das Gesamtergebnis der Berechnungen fiir das SOA
kritisch gesehen werden. Abbildung 8-6 zeigt die mittels Caren- und Pinsdure als Marker
berechnete Konzentration an SOA in Hyytidld 2003.
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Abbildung 8-5: Gemessene Konzentration von Caronséure im Vergleich mit der berechneten
Konzentration anhand von Carensdure als Markersubstanz.
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Abbildung 8-6: Konzentration des SOA aus den Vorldufersubstanzen a-Pinen, B-Pinen und 3-
Caren errechnet anhand der Markersubstanzen Pinsdure und Carenséure.
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Um die Berechnungen an die Messungen anzupassen, wurde die Ausbeute von Pinsdure und
Pinonsdure, bzw. Carensidure und Caronsiure fiir die Oxidation von o-Pinen und 3-Caren
verandert. Ebenso wurden die Ausbeuten an Pinonaldehyd bzw. Caronaldehyd so angepasst,
als ob sie zu 100% zur Erhéhung der Ausbeute von Caron- bzw. Pinonsdure beigetragen
hétten. Weiterhin musste der relative Beitrag der B-Pinen Ozonolyse an der Bildung von
Pinsdure angepasst werden Er dndert sich von 12% auf 26%, da sich die Ausbeute von
Pinsdure bei der Ozonolyse von a-Pinen von 0,05 auf 0,02 verringert. Tabelle 8-12 und 8-13
zeigen die in Abweichung zu Tabelle 8-2 zur Berechnung verwendeten Ausbeuten. In
Abbildung 8-7 und 8-8 ist der Vergleich von gemessenen und berechneten Caron- bzw.
Pinonsédure-Konzentrationen bei den verdnderten Ausbeuten dargestellt. Man erkennt fiir die
berechnete Pinonsdure-Konzentration eine Verbesserung der berechneten Werte, trotzdem
wird die Konzentration von Pinonsdure zum Teil stark unterschitzt, teilweise aber auch stark
iiberschitzt. Fiir die berechneten Caronsdure-Konzentrationen sind die Unterschiede teilweise
noch gravierender aber ebenso besser als bei der urspriinglichen Berechnung.

Tabelle 8-12: Molare Ausbeute und angepasste molare Ausbeute fiir die Berechnung des SOA
aus o-Pinen.

Pinsdure Pinonsdure | Pinonaldehyd
molare Ausbeute nach (Yu et al. 1999a) 0,05 0,042 0,12
angepasste molare Ausbeute 0,02 0,12 0,04

Tabelle 8-13: Molare Ausbeute und angepasste molare Ausbeute fiir die Berechnung des SOA

aus 3-Caren.

Carensdure |Caronsdure |Caronaldehyd
molare Ausbeute nach (Yu et al. 1999a) 0,02 0,042 0,085
angepasste molare Ausbeute 0,01 0,08 0,047

Abbildungen 8-9 und 8-10 zeigen die prozentuale Zusammensetzung der Produkte von
a-Pinen und 3-Caren bei den zuerst verwendeten Ausbeuten nach Yu et al. 1999 und bei den
angepassten Ausbeuten gemittelt iiber alle Messwerte. Die Anderung des Caren- und
Caronsiure-Anteils von 38% und 26% auf 18% und 49% sowie die Anderung des Pinséure-
und Pinonsdure-Anteils von 25% und 19% auf 8% und 45% sind besonders auffillig. Ebenso
ist eine Verminderung des Anteils von Pinonaldehyd und Caronaldehyd auf etwa die Halfte
zu erkennen.
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Abbildung 8-7: Gemessene Konzentration von Pinonsdure im Vergleich mit der berechneten

Konzentration anhand von Pinsdure als Markersubstanz mit gednderten Ausbeuten gegeniiber
(Yu et al. 1999a).
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Abbildung 8-8: Gemessene Konzentration von Caronsdure im Vergleich mit der berechneten
Konzentration anhand von Carensdure als Markersubstanz mit gednderten Ausbeuten
gegeniiber (Yu et al. 1999a).
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Abbildung 8-9: Gemittelte prozentuale Zusammensetzung des aus a-Pinen entstandenen SOA
nach Berechnung mit Pinsdure als Markersubstanz mit Ausbeuten nach (Yu et al. 1999a) und
angepassten Ausbeuten.
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Abbildung 8-10: Gemittelte prozentuale Zusammensetzung des aus a-Pinen entstandenen
SOA nach Berechnung mit Pinsdure als Markersubstanz mit Ausbeuten nach (Yu et al. 1999a)
und angepassten Ausbeuten.

Die Gesamtmenge an berechnetem SOA steigt durch die Anpassungen der Ausbeuten.
Abbildung 8-11 zeigt den zeitlichen Verlauf des aus a-Pinen, B-Pinen und 3-Caren gebildeten
SOA berechnet anhand von Pinsdure und Carensdure als Markersubstanzen. Der Vergleich
mit der urspriinglichen Berechnung zeigt einen Anstieg des SOA von im Mittel 27 ng/m? auf
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73 ng/m?. Der mittlere relative Beitrag von a-Pinen am SOA steigt leicht von 71% auf 78%.
Limonen konnte als Vorldufersubstanz nicht beriicksichtigt werden, da keine Ausreichenden
Daten zur Berechnung in der Literatur zu finden waren. Der Anteil der Emission von
Limonen im Vergleich zu a-Pinen an der Gesamtemission von Monoterpenen sowie die recht
niedrige gefundene Konzentration an Ketolimononsédure im Vergleich zu den Produkten der
anderen Terpene lassen jedoch auf einen relativ geringen Beitrag des Limonens zum SOA
schlieBen.
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Abbildung 8-11: Konzentration des SOA aus den Vorldufersubstanzen o-Pinen, 3-Pinen und
3-Caren errechnet anhand der Markersubstanzen Pinsdure und Carenséure.
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8.4 Ergebnisse der Berechnung des SOA fiir Jiilich 2002 und 2003

Fiir die Berechnung des SOA aus o-Pinen und B-Pinen mittels Pinséure als Markersubstanz
ist es notwendig, das Verhiltnis der Emission dieser Terpene zu kennen. Im Gegensatz zum
von wenigen Arten dominierten und rdumlich sehr einheitlichen Waldbestand in Finnland
bzw. Skandinavien ist die Vegetation in Mitteleuropa wesentlich artenreicher und raumlich
sehr heterogen verteilt. Je nach Herkunft der Luftmasse kann somit auch der relative Beitrag
von a-Pinen und B-Pinen zum SOA unterschiedlich sein. Die Abschitzung des Verhiltnisses
von a-Pinen und -Pinen ist daher unsicherer als fiir Finnland. Nach globalen Schiatzungen ist
der relative Beitrag von o-Pinen und B-Pinen zur Gesamtemission etwa 35% und 23%
(Griffin et al. 1999b). Unter den Bedingungen des mitteleuropdischen Sommers wird -Pinen
zu etwa 80% durch OH-Radikale abgebaut (s.o0.). Dieser Abbau fiihrt zu einer geringeren
Ausbeute an Pinsdure (siche Tabelle 8-6) als der Abbau durch Ozon; das Verhiltnis der
Ausbeuten ist etwa 1:5. Gleichzeitig steigt jedoch auch der Abbau von a-Pinen durch OH von
etwa 13% im finnischen Friihjahr auf 30% im mitteleuropédischen Sommer, was ebenso zu
einer kleineren Ausbeute an Pinsdure fiihrt; das Verhiltnis der Ausbeuten ist etwa 1:10. Der
Abbau durch Ozon fiihrt bei a-Pinen und B-Pinen etwa zu gleichen Ausbeuten an Pinsdure, je
nach angenommener Ausbeute an Pinsdure bei der Ozonolyse von a-Pinen (vergleiche
Tabellen 8-4 und 8-6). Aufgrund dieser Informationen wurde der relative Beitrag von a-Pinen
und B-Pinen zur Bildung von Pinsdure geschitzt. Danach stammen rund 67% bis 84% der
Pinsdure aus der Oxidation von a-Pinen bei einer zugrunde gelegten molaren Ausbeute von
2% bis 5% Pinsdure bei der Ozonolyse von a-Pinen. Der Mittelwert von 76% wurde bei den
weiteren Bertachtungen verwendet. Umgekehrt heifit das also, dass schitzungsweise 24% der
Pinsdure die im atmosphérischen Aerosol in Mitteleuropa gefunden werden aus der Oxidation
von -Pinen stammen.

Davon ausgehend, dass die modifizierten Ausbeuten von Pinsdure und Pinonsdure zur
Abschitzung des SOA in Hyytidld auch fiir Jiilich gelten, kann man den Beitrag von -Pinen
zur Bildung von Pinonsdure in erster Ndherung vernachlissigen (molare Ausbeute 0,0063
gegentiiber 0,12, sieche Tabellen 8-4 und 8-6). Pinonsdure kann dann als Marker fiir a-Pinen
verwendet werden. Die Berechnung der Konzentration an Pinsdure in der Partikelphase
anhand von Pinonsdure als Marker wurde fiir Jiilich 2003 mit den selben Parametern wie fiir
Hyytidld 2003 durchgefiihrt. Abbildung 8-12 zeigt die Ergebnisse; sie stimmen iiberraschend
gut mit den Messwerten iiberein. Groflere Abweichungen zeigen sich besonders wéhrend der
Messungen eines Tagesgangs am 15.7.03. Die Berechnung fiir Jiilich 2002 (Abbildung 8-13)
zeigt eine weniger gute Ubereinstimmung. Dabei ist die Abweichung wihrend der Aufnahme
des Tagesgangs wieder besonders grof3, Pinsdure wird dort durch die Rechnung stark
unterschitzt. Verwendet man fiir die Berechnung die urspriinglichen Ausbeuten nach (Yu et
al. 1999a), so zeigt sich fiir den Tagesgang mit einer Probenahmedauer von etwa 1,5 h eine
sehr gute Ubereinstimmung mit den Messwerten; die Ubereinstimmung mit den 12 h Proben
wird jedoch schlechter.

Fiir Caren- und Caronsdure in Jillich im Sommer 2003 ist das Ergebnis wieder eher
uneinheitlich. Teilweise werden die gemessenen Werte unterschétzt, teilweise liberschatzt.
Fiir die Simulation der Messwerte im Sommer 2002 passen weder die modifizierten
Ausbeuten noch die urspriinglichen Ausbeuten; die Messwerte werden entweder {iber- oder
unterschatzt. Hinzu kommt noch, dass die Konzentration von Caren- und Caronséaure teilweise
unterhalb der Bestimmungs- bzw. Nachweisgrenze lag. Wird die molare Ausbeute von
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Carensdure fiir Jillich 2002 auf 0,02 gedndert, so passen berechnete Werte und Messwerte
besser zusammen.
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Abbildung 8-12: Gemessene und anhand von Pinonsédure berechnete Pinsdurekonzentration in
Jilich, Juli 2003.
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Abbildung 8-13: Gemessene und anhand von Pinonsédure berechnete Pinsdurekonzentration in
Julich, Juni/Juli 2002.
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Abbildung 8-14: Anhand von Markersubstanzen berechnete SOA-Konzentration in Jiilich,
Juni/Juli 2002 und Juli 2003.

Fiir die Zeitrdume der Messkampagnen in Jiilich wurde ebenfalls der gesamte durch a-Pinen,
B-Pinen, 3-Caren und Sabinen gebildete SOA-Anteil errechnet (Abbildung 8-14). Dabei
unterscheiden sich die SOA-Konzentrationen zwischen 2002 und 2003 erheblich. Die mittlere
Konzentration betrdgt im Juli 2003 78 ng/m?, dagegen nur 6 ng/m* im Juni/Juli 2002. Die
mittlere Zusammensetzung in bezug auf die Vorldufersubstanzen ist jedoch relativ gleich
(Abbildung 8-15). Wichtigster Vorlaufer ist hiernach sowohl in Finnland als auch in Jiilich
das a-Pinen, etwa die Hailfte bis zu vier fiinftel des gesamten SOA stammen aus der
Oxidation von a-Pinen. In Jilich gehen durchschnittlich 25% bis 30% der SOA-
Konzentration auf das Sabinen zuriick, wihrend es in Finnland im Mérz keine Rolle spielt, da
die Sabinen emittierenden Laubbdume noch ohne Blitter sind. Die etwas andere
Charakteristik der pflanzlichen Emissionen ist auch am etwas grofleren Anteil des Carens am
SOA zu erkennen. 3-Caren wird bevorzugt durch Nadelbdume emittiert. Bemerkenswert ist
ebenfalls, dass die mittlere Konzentration an SOA in Finnland im Mérz 2003 fast ebenso grof3
ist wie in Jilich im Juli 2003.
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Abbildung 8-15: Vergleich der Zusammensetzung des berechneten SOA (Herkunft des SOA
bzw. Anteil der Vorldufersubstanzen an der Konzentration des SOA) und dessen mittlerer

Konzentration.
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8.5 Anteil des aus den Terpenen gebildeten SOA am gesamten aus OC/EC-
Messungen abgeschiitzten SOA

Die aus der Ozonolyse von Terpenen mittels Markersubstanzen errechnete Menge an SOA
wurde mit der aus den OC/EC-Messungen abgeschitzten SOA-Menge verglichen. Es zeigt
sich, dass nur geringe Anteile des gesamten aus OC/EC-Messungen abgeschitzten SOA durch
die SOA-Menge aus den Berechnungen erklart werden kann. Fiir Hyytidld 2003, Jiilich 2003
und Jilich 2002 koénnen 8%, 2% und 1% des SOA auf die Ozonolyse der Terpene
zurlickgefiihrt werden (Abbildung 8-16). Dies ist erstaunlich, da die Ozonolyse der Terpene
als wichtiger Beitrag zur Bildung des SOA angesehen wird. Mogliche Fehler bei der Messung
von OC und EC (charring, zu hohes OC/EC-Verhiltnis fiir primédre Aerosole) sollten dabei
eher zu einer Unterschitzung des SOA fiihren.

Um diese Diskrepanz zu erkliren kdnnen mehrere Uberlegungen in Betracht kommen:

die Ozonolyse in der realen Atmosphdre fiihrt zu anderen Produkten oder
Produktverteilungen als in Kammerversuchen

grolere Relevanz anderer Oxidationsreaktionen, wie der OH-Radikal-Reaktion oder der
Reaktion mit NOs-Radikalen, als bisher angenommen

Bildung anderer Produkte durch nachfolgende Reaktionen; dies konnten relativ kleine
Molekiile, wie z.B. ,,m/z 203 oder auch gro3e Molekiile sein, wie z.B. Polymere

bisher unterschétzte wichtige andere Vorldufersubstanzen wie Sesquiterpene

Abbildung 8-15 zeigt den Anteil der jeweiligen Vorldufersubstanzen an dem aus
Markersubstanzen berechneten SOA sowie die mittlere Konzentration des gesamten SOA.
Die wichtigste Vorldufersubstanz ist demnach das a-Pinen. In Jiilich ist die zweitwichtigste
Vorldufersubstanz mit etwa 25% Anteil das Sabinen, welches jedoch in Hyytidld vollstdndig
fehlt. B-Pinen und 3-Caren tragen in Jiilich zu etwa gleichen Teilen zum SOA bei. In Hyytidla
ist 3-Caren bedeutender als -Pinen. Diese Beobachtungen spiegeln die Charakteristik der
jeweiligen Emissionen an Terpenen in der jeweiligen Landschaft abhéngig von der Jahreszeit
wieder. Wéhrend Sabinen emittierende Laubbdume im zeitigen Friihjahr in Finnland noch
keine Blitter trugen und so nicht als Quelle fiir Sabinen zur Verfiigung standen, ist der hohe
Anteil an Sabinenprodukten im SOA in Jilich mit den Emissionen der in Mitteleuropa zu
findenden Laubbidume wie Buchen und Birken erkldrbar (Schuh et al. 1997; Hakola et al.
1998; Christensen et al. 2000; Hakola et al. 2001). Durch den hohen Anteil an 3-Caren
emittierenden Nadelgeholzen in Finnland haben dessen Produkte dort einen hoheren Anteil
am SOA als in Jiilich.
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Abbildung 8-16: Gesamtes SOA aus OC/EC-Messungen und durch Ozonolyse der Terpene
(a-Pinen, B-Pinen, 3-Caren und Sabinen) erklarbare Anteil.

8.6 Zusammenfassung der Ergebnisse der SOA-Schiatzungen

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass fiir eine Abschidtzung des SOA durch Messung
einer Markersubstanz und anschlielende Berechnung der Produktkonzentrationen in der
Partikelphase unter Beriicksichtigung der Konzentration des organischen Aerosols und der
Temperatur, noch keine zufriedenstellende Datenbasis vorliegt. Die Ausbeuten der
verschiedenen Produkte bei der Oxidation von Terpenen unter atmosphérischen Bedingungen
sowie Daten zur Verteilung der Produkte zwischen Gas- und Partikelphase miissen noch
genauer untersucht werden, wenn die Menge an SOA zuverldssig anhand von
Markersubstanzen ~ vorhergesagt werden soll. Insbesondere die Anderung der
Zusammensetzung von Oxidationsprodukten wihrend einer Alterung in der Atmosphére liber
mehrere Tage scheint fiir diese Berechnung wichtig zu sein. Trotzdem konnte durch
Anpassung der molaren Ausbeuten der Produkte eine bessere Anpassung von Messwerten und
Berechnungen erreicht werden. Diese Anpassungen beriicksichtigen eventuell auch
Alterungsprozesse als Quellen oder Senken fiir bestimmte Produkte neben den primiren
Ausbeuten.

Weiterhin ist es bemerkenswert, dass der durch die Ozonolyse von Terpenen erkliarbare Anteil
an SOA nur im einstelligen Prozentbereich liegt. Die Erkldarungen hierfiir konnten neben den
eben erwidhnten (Ausbeuten, Alterung, Senken) auch in der Bildung anderer
Reaktionsprodukte der Terpene liegen, wie zum Beispiel die in anderen Arbeiten diskutierten
Oligo-/Polymere, die im Gegensatz zur Ozonolyse eher als Reaktionen in der Partikelphase
ablaufen (Iinuma et al. 2004; Kalberer et al. 2004; Tolocka et al. 2004). Diese Reaktionen
konnen natiirlich auch als Senke fiir primédre Produkte der Ozonolyse bzw. als Alterung
angesehen werden.

Es wiére ebenso denkbar, dass die reaktiven Terpene direkt in der fliissigen Partikelphase
reagieren, wie es auch fiir Isopren diskutiert wird (Limbeck et al. 2003). Einen Hinweis fiir
Reaktionen, die der Oxidation durch Ozon oder OH-Radikale nachgelagert sind, konnte das
Produkt mit dem Masse-zu-Ladungsverhéltnis von 203 liefern, da es sich momentan nicht
einem priméren Produkt der Ozonolyse zuordnen ldsst. Diese Ergebnisse zeigen, dass fiir ein
besseres Verstandnis der SOA-Bildung weitere Studien dringend erforderlich sind.
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9 Korrelationsanalysen und Tag-Nacht Konzentrations-
verhiltnisse

Um weitere Hinweise tber die Herkunft einzelner Substanzen zu bekommen, wurden die
Messdaten Korrelationsanalysen unterzogen. Ist das BestimmtheitsmaB (R% Quadrat des
Korrelationskoeffizienten R) von Sdtzen von Datenpaaren nahe 1, so besteht zwischen ihnen
eine starke lineare Beziehung. Diese konnte in Bezug auf die hier gemessenen Substanzen z.
B. in der gemeinsamen Quelle der Vorldufersubstanzen oder eines gemeinsamen
Bildungswegs liegen. Zur Beurteilung der Daten sollte man jedoch nicht nur den Wert von R?
verwenden, sondern zusétzlich den Graph betrachten, da R? durch AusreiBer oder dhnliches
beeinflusst werden kann (Gottwald 2000).

Zunichst wurden Pinsdure und Pinonsdure betrachtet (Abbildung 9-2). Sowohl das Auge als
auch das Bestimmtheitsmal3 lassen eine Korrelation in den Proben aus Finnland erkennen. Die
Proben aus Jiilich korrelieren nicht so stark, besonders Jiilich 2002 zeigt nur einen schwachen
Zusammenhang zwischen Pin- und Pinonsdurekonzentration. Prinzipiell sollte man einen
Zusammenhang zwischen Pin- und Pinonsdure erwarten, da sie gemeinsame
Vorldufersubstanzen, ndmlich a- und B-Pinen, haben. Jedoch ist die Produktverteilung
zwischen Pin- und Pinonséure bei a- und -Pinen unterschiedlich (siehe Tabellen 8-4 und 8-6
in Abschnitt 8.2) ebenso wie ihr relativer Abbau durch OH-Radikale und Ozon (Tabelle 8-9 in
Abschnitt 8.2). B-Pinen bildet kaum Pinonsdure und wird stirker durch OH abgebaut als
a-Pinen. Durch diese Effekte konnte sich der erwartete Zusammenhang, besonders durch den
starkeren Anteil des Abbaus durch OH-Radikale im Sommer, abschwiéchen.

Eine bemerkenswert starke Korrelation zeigt sich zwischen Norpinon- und Pinonsdure
(Abbildung 9-1). Lasst man den Datenpunkt mit der Norpinonsdurekonzentration von etwa
16 ng/m? als Ausreiller weg, so ergibt sich fiir alle Messpunkte inklusive der 24 h-Werte ein
Bestimmtheitsmall von 0,9467. Dass deutet neben der selben Vorldufersubstanz (a-Pinen)
auch darauf hin, dass diese Substanzen bei der selben Reaktion entstehen. Ohne den Ausreil3er
ist auch keine Tag-Nacht Abhingigkeit zu erkennen. Beide Substanzen entstehen also
(groBtenteils) bei der Ozonolyse.
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Abbildung 9-1: Korrelationsplots von Pinonsdure- und Norpinonsdurekonzentration fiir alle
Messwerte und Tag- und Nachtwerte mit Bestimmtheitsmal und Trendlinien der
Messkampagne Hyytidld im Marz 2003.
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Abbildung 9-2: Korrelationsplots von Pinsdure- und Pinonsdurekonzentration mit
Bestimmtheitsmal3 und Trendlinien.

Caron- und Pinonsédure zeigen oft ebenso einen starken Zusammenhang (Abbildung 9-3).
Zwar haben sie keine gemeinsame Vorldufersubstanz, jedoch haben sie mit der Vegetation
eine gemeinsame Quelle der Vorldufersubstanzen. Besonders in Finnland besteht die Quelle
aus relativ einheitlichen Waldbestidnden. Auffillig ist die Tatsache, dass die Steigung der
Ausgleichsgeraden durch die Messpunkte stets eine grofere Steigung am Tag aufweist, bzw.
das Verhiltnis von Caron- zu Pinonséure am Tag grofer ist als in der Nacht.

Im Verhiltnis zu a-Pinen wird 3-Caren wesentlich langsamer durch Ozon abgebaut
(Vergleiche Tabelle 1-2 in Abschnitt 1.5). Bei Nacht ist die Lebensdauer von 3-Caren also
grofer als von a-Pinen, da nachts keine OH-Radikale durch Sonnenlicht gebildet werden. Mit
Beginn der OH-Chemie bei Tag wird wieder mehr 3-Caren umgesetzt, das Verhéltnis von
Caron- zu Pinonsédure wird damit groBBer. Der Einfluss der unterschiedlichen Chemie von Tag
und Nacht spiegelt sich also in diesen Messungen wieder. Hierbei muss allerdings
vorausgesetzt werden, dass auch der OH-Abbau Caronsiure produziert.

Der Einfluss der Chemie von Tag und Nacht auf die Zusammensetzung des Aerosols kann
aber leicht durch andere Effekte verdeckt werden. Zum einen werden durch die Lebensdauer
der Aerosolpartikel mehrere Tag- und Nachtzyklen gemittelt, andererseits konnen
Temperaturdnderungen auf die Gas-Partikel-Verteilung einen Einfluss ausiiben, der eventuell
dem Einfluss der Chemie entgegenwirkt. Weiterhin beeinflussen meteorologische Faktoren
die Konzentrationen der Oxidantien.
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Abbildung 9-3: Korrelationsplots von Pinonsdure- und Caronsdurekonzentration Tag- und
Nachtwerte mit Bestimmtheitsmal3 und Trendlinien.

Sind die Verhéltnisse von Reaktionsprodukten einer Substanz (oder Substanzen aus gleichen
Quellen) am Tag wesentlich verschieden zu den Nacht-Werten, kann das, wie eben
geschildert, auf die unterschiedliche Bildung der Produkte durch Ozon oder OH-Radikale
zuriickzufiihren sein. Tabelle 9-1 enthdlt die Mittelwerte der Verhéltnisse von
Konzentrationen  verschiedener Analyten bei Tag im  Vergleich zu ihrem
Konzentrationsverhdltnis bei Nacht (dies ist willkiirlich auf 100% gesetzt). Ist der
Tabellenwert groBer 100%, kann man schlieBen, dass die Bildung des erstgenannten
Produktes stirker von der OH-Chemie abhédngt als die des zweitgenannten Produkts.
Beispielsweise weist das Verhéltnis Caronsdure zu Pinonsdure stets Werte groBer 100% auf,
was wie eben schon diskutiert mit der unterschiedlichen Reaktivitét von 3-Caren und a-Pinen
gegeniiber OH und Ozon zusammenhéngt.

Die Bildung von ,,m/z 203 scheint demnach stirker von der OH-Chemie abzuhéngen als die
Bildung von Pinsdure oder Pinonsdure. Diese Aussage wird auch von den halbquantitativen
Ergebnissen der Kammerversuche gestiitzt. Auch die Bildung von ,,m/z 231 scheint von der
OH-Chemie abzuhéngen, jedoch ist die Aussage hier nicht so klar, da der Verhiltniswert fiir
die Messwerte aus Jiilich 2002 unter 100% liegt. Das Verhéltnis von Norpinsdure zu Pinséure
ist tagsiiber ebenfalls deutlich groBer als nachts, auch die Bildung von Norpinsdure wird
durch OH-Radikale stirker als die Bildung von Pinsdure beeinflusst.

Die Interpretation des Verhiltnisses von Pinonsdure und Pinsdure gestaltet sich jedoch
komplizierter. Wéhrend in Finnland 2001 und 2003 die Verhiltnisse tagsiiber und nachts fast
gleich sind, sind sie in Jiilich 2002 und 2003 tagsiiber bei nur 58%. Mdoglicherweise liegt der
Grund fiir diese Beobachtung am unterschiedlichen Konzentrationsverhéltnis der
Vorlaufersubstanzen. Quelle fiir Pinonséure ist hauptsidchlich das a-Pinen, wahrend Pinsdure
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ebenso von B-Pinen gebildet wird. B-Pinen reagiert aber wesentlich langsamer mit Ozon als
o-Pinen (Vergleiche Tabelle 1-2 in Abschnitt 1.5), es wird daher vor allem am Tag Pinsdure
bilden, wohingegen nachts eher ein Abbau durch NOs-Radikale erfolgen wird. Das wiirde den
Schluss zulassen, dass in Jilich deutlich mehr B-Pinen (im Vergleich zu a-Pinen) an der
Bildung des SOA beteiligt ist als in Hyytidld. Die Ergebnisse in Abschnitt X bestdtigen diese
Tendenz.

Tabelle 9-1: Mittelwerte der Konzentrationsverhédltnisse einiger Substanzen am Tag im
Vergleich zu den Konzentrationsverhiltnissen in der Nacht (Nacht = 100%).

Mittleres Konzentrationsverhaltnis bei Tag (%) im Vergleich
zur Nacht (=100%)

Substanzen Hyytiala 2001 | Hyytiala 2003 | Jiilich 2002 | Julich 2003
Pinons. / Pins. 102 94 58 58
Carons. / Carens. 246 238 157 79
Carens. / Pins. 44 62 35 85
Carons. / Pinons. 131 134 141 182
m/z 231/ Pins. 141 - 63 190
m/z 231 / Pinons. 139 - 98 381
m/z 203 / Pins. - 106 - 131
m/z 203 / Pinons. - 156 - 244
Norpins. / Pins. - 144 - 164
m/z 203 | Norpins. - 110 - 84

Zusammenfassung der Korrelationsanalysen und Betrachtung der Tag-Nacht-Verhéltnisse

Korrelationsanalysen und der Vergleich der Konzentrationsverhéltnisse bei Tag und Nacht
konnen als weitere Bausteine zum Verstindnis der realen Abbauprozesse von Terpenen in der
Atmosphire verwendet werden. Hierbei muss allerdings darauf geachtet werden, dass die
gemessenen Konzentrationen im Aerosol der zeitlichen Mittelung iiber mehrere Tag-Nacht-
Perioden unterliegen und dass Effekte wie die Temperaturabhidngigkeit der Gas-Partikel-
Verteilung ebenso Einfluss auf die Konzentrationsverhéltnisse haben kénnen.

Die Messwerte von Norpinon- und Pinonsdure zeigen eine sehr starke Korrelation und
praktisch keinen Einfluss von Tag und Nacht. Sie stammen daher wahrscheinlich aus der
selben Abbaureaktion einer Vorldufersubstanz (a-Pinen). Pinsdure und Pinonsdure zeigen
keine solch gute Korrelation und dariiber hinaus eine Standortabhingige Tag-Nacht
Abhingigkeit. Dies ist dem Einfluss verschiedener Vorlaufer (a- und B-Pinen) und deren
Abbaureaktionen (Ozon, OH-Radikale) zuzuschreiben. Die unterschiedliche Chemie von Tag
und Nacht ldsst sich ebenso an den unterschiedlichen Verhéltnissen von Caron- und
Pinonsdure erkennen. Ein weiteres Ergebnis ist der Einfluss der OH-Radikale auf die Bildung
des Produktes ,,m/z 203, . m/z 231* und Norpinsiure.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Sekundéres organisches Aerosol (SOA) ist ein wichtiger Bestandteil von atmosphérischen
Aerosolpartikeln. Atmosphérische Aerosole sind bedeutsam, da sie das Klima iiber direkte
(Streuung und Absorption von Strahlung) und indirekte (Wolken-Kondensationskeime)
Effekte beeinflussen. Nach bisherigen Schitzungen ist die SOA-Bildung aus biogenen
Kohlenwasserstoffen global weit wichtiger als die SOA-Bildung aus anthropogenen
Kohlenwasserstoffen. Reaktive Kohlenwasserstoffe, die in groen Mengen von der
Vegetation emittiert werden und als die wichtigsten Vorldufersubstanzen fiir biogenes SOA
gelten, sind die Terpene.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Methode entwickelt, welche die Quantifizierung von
aciden Substanzen im atmosphédrischen Aerosol ermoglicht. Die Methode wurde auf die
Produkte der Terpen-Oxidation hin optimiert, die Kohlenstoffgeriiste grofler Cs aufweisen.
Die Abscheidung des groBenselektierten Aerosols (PM 2.5 Vorabscheider) erfolgte auf
Quarzfilter, die unter Zuhilfenahme von Ultraschall mittels Methanol extrahiert wurden. Nach
Aufkonzentrierung und Losungsmittelwechsel auf Wasser sowie Standardaddition wurden die
Proben in die HPLC/MS tiberfiihrt. Die Trennung des Gemisches wurde in einer Kapillarsdule
(0,3 mm Durchmesser) mittels Wasser/Acetonitril-Gradienten durchgefiihrt. Die stationére
RP-C,z-Phase zeichnete sich durch polares Endcapping aus, was die Retention polarer
Substanzen erhoht. Die Ionisierung erfolgte mittels Elektrospray (ESI) im negativen Modus,
wodurch eine geringe Fragmentierung der Analyten erreicht wurde. Die erzeugten Ionen
wurden in einem Ionenfallen-Massenspektrometer (LCQ-DECA) detektiert. Dieses bietet die
Moglichkeit, Strukturaufkldrung durch selektive Fragmentierung der Quasimolekiilionen zu
betreiben. Die Quantifizierung erfolgte teilweise im MS/MS-Modus, wodurch Selektivitdt und
Nachweisgrenze verbessert werden konnten.

Um Produkte der Terpen-Oxidation zu identifizieren, die nicht als Standards erhéltlich waren,
wurden Ozonolyseexperimente in einer Glaskammer durchgefiihrt. Durch Analyse dieser
Proben gelang die Identifizierung einer Reihe von Substanzen in Realproben. Neben schon
bekannten Produkten der Terpen-Oxidation konnten einige Produkte erstmals in Realproben
eindeutig als Produkte des a-Pinens nachgewiesen werden, wie das Produkt ,,m/z 231 und
das Produkt ,,m/z 203%, deren Strukturen allerdings noch nicht endgiiltig geklirt sind. Diese
Produkte kommen in Konzentrationen im Bereich der Pinsdurekonzentration im
troposphirischen Aerosol vor. In den Proben der Kammerexperimente konnten auch Produkte
mit hohem Molekulargewicht (>300 u) nachgewiesen werden. Sie konnten den als Dimeren
oder Polymeren in der Literatur bezeichneten Substanzen entsprechen. Diese Substanzen
konnten jedoch nicht in den Feldproben nachgewiesen werden.

Die Quantifizierung von Produkten der Oxidation von a-Pinen, B-Pinen, 3-Caren, Sabinen
und Limonen ergab eine grof3e zeitliche und ortliche Variationsbreite der Konzentrationen.
Die Konzentration von Pinsdure bewegte sich beispielsweise zwischen etwa 0,4 und 21 ng/m?
wihrend aller Messkampagnen. Es konnten jedoch stets Produkte verschiedener Terpene
nachgewiesen werden. Einige Produkte eignen sich sogar als Markersubstanzen fiir
verschiedene Pflanzenarten. Sabinen-Produkte wie Sabinsdure konnen als Marker fiir die
Emissionen von Laubbidumen wie Birken oder Buchen verwendet werden, wihrend Caren-
Produkte wie Caronsdure als Marker fiir Nadelbdume, speziell Kiefern, verwendet werden
konnen.

Mit den quantifizierten Substanzen als Markern wurde unter zu Hilfenahme von Messungen
des Gehaltes an organischem und elementarem Kohlenstoff der Aerosolpartikel der Anteil des
sekundédren organischen Aerosols (SOA) errechnet, der von der Ozonolyse der Terpene
stammt. Erstaunlicherweise konnten nur 1% bis 8% des SOA auf die Ozonolyse der Terpene
zurlickgefiihrt werden. Dies steht im Gegensatz zu der bisherigen Meinung, dass die
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Ozonolyse der Terpene die wichtigste Quelle fiir biogenes SOA darstellt. Es sind mehrere
Griinde denkbar, die diese Diskrepanz erkldren konnen. Eventuell sind die hier zugrunde
gelegten Modelle und Mechanismen zur Oxidation von Terpenen nicht ohne Weiteres auf die
Atmosphédre iibertragbar. So konnte eine lidngere Aufenthaltsdauer die Produktverteilung
verdndern. Auch sind wichtige andere biogene Vorldufer fiir SOA eventuell bisher nicht
geniligend betrachtet worden. Weiterhin sind Mechanismen des Abbaus der Terpene oder
anderer reaktiver biogener Kohlenwasserstoffe fiir die Bildung von SOA eventuell wichtiger
als bisher angenommen. Hier wére vor allem die Bildung von Polymeren zu nennen, die
momentan intensiv diskutiert wird. Um die atmosphérischen Prozesse der Bildung von SOA
hinreichend zu verstehen, miissen offensichtlich noch weitere Anstrengungen unternommen
werden.

In dieser Arbeit konnten Konzentrationsdaten von Abbauprodukten der Terpene an
verschiedenen Standorten und zu verschiedenen Zeiten im feinen atmosphédrischen Aerosol
gewonnen werden. Bisher sind nur wenige Daten dieser Art erhiltlich, weitere Daten iiber die
Konzentrationen dieser Stoffe sind daher fiir das Verstdndnis des Abbaus der Terpene und der
Bildung von SOA notwendig. Es konnte gezeigt werden, dass eine Diskrepanz besteht
zwischen den Voraussagen von bisherigen Modellen und den gewonnenen Messwerten.
Daher wird geschlussfolgert, dass weitere Forschungen nétig sind, um das Bild der SOA-
Bildung aus biogenen Kohlenwasserstoffen in der Atmosphdre zu vervollstindigen und
hinreichend zu verstehen. Ein vollstdndiges Bild der Bildung von SOA ist fiir die prizise
Schitzung von dessen Einfluss auf das Klima unerlésslich.
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11 Datenanhang

Melpitz 2001

Beginn (Ende)"| Konzentration (ng/m?) (ACIC)*100 (%)?

Datum/Uhrzeit |Norpins.| Pins. | Pinons. | Norpins. | Pins. | Pinons.

26.4.01 11:40 nn 0,88 1,91

27.4.01 9:58 nn 2,86 8,12 - 44 45
27.4.01 20:00 nn 1,29 3,26 - 40 92
28.4.01 12:30 nn 0,78 1,53 - 28 52
29.4.01 11:40 nn 2,06 2,38 - 114 93
(30.04.01 08:15)

2.5.0110:15 1,03 2,30 5,45 89 66 46

2.5.01 20:20 0,70 17,99 | 89,83 109 15 48

3.5.01 10:00 1,53 13,60 | 26,77 508 80 20
3.5.01 20:00 nn 4,67 10,46 - 42 44
(04.05.01 09:00)

DWenn nicht anders angegeben ist der Beginn der neuen Messung das Ende der vorherigen Messung

Yhalbe Breite des Vertrauensbereichs in % des Messwertes fiir ein Konfidenzintervall von 95%, siche DIN 32633 (1998)
nn - nicht nachgewiesen

nb - nicht bestimmt

PV - Messung misslungen
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Hyytiilid, Finnland 2001

Beginn (Ende)

Konzentration (ng/m?)

(ACIC)*100 (%)

Konzentration (ng/m?)

Datum/Uhrzeit | Norpins. | Pins. | Pinons. | Norpins. | Pins. | Pinons. | Carens. | Carons. | Sabins. | Norpinons.| m/z 231
02.08.2001 09:45 0,18 0,38 0,91 131 46 28 0,14 0,55 0,09 0,21 0,12
02.08.2001 20:15 0,24 0,88 1,55 96 86 19 0,73 0,74 0,20 0,38 0,26
03.08.2001 08:50 0,68 1,45 2,84 352 39 30 0,48 1,97 0,51 0,58 1,21
03.08.2001 20:20 0,71 4,67 8,17 244 47 44 5,12 4,29 0,86 0,94 3,08
04.08.2001 09:00 nn 0,74 0,96 78 101 0,30 0,56 0,26 nn 1,13
04.08.2001 20:15 nn 1,13 1,03 62 25 4,53 0,56 0,60 nn 1,08
05.08.2001 09:00 0,63 2,58 3,19 91 41 46 3,89 1,99 1,73 nn 4,25
05.08.2001 20:50 0,28 1,98 3,32 64 39 20 2,34 1,43 0,71 nn 0,80
06.08.2001 08:55 0,19 0,66 1,19 44 93 21 0,75 0,56 0,33 nn 0,82
06.08.2001 20:35 0,31 2,18 7,71 68 55 44 1,00 3,95 0,55 nn 1,84
07.08.2001 08:55 0,09 0,92 2,27 70 23 27 0,25 1,01 0,23 0,29 0,82
07.08.2001 20:28 nn 0,85 1,99 42 24 0,57 0,67 0,15 nn 0,69
08.08.2001 09:06 nn 0,68 1,36 26 21 0,29 0,84 0,15 nn 0,70
(08.08.2001 20:31)

09.08.2001 09:08 0,24 1,63 3,81 57 43 58 0,53 1,57 0,32 0,40 1,01
09.08.2001 20:38 nn 0,66 1,60 31 31 0,60 0,58 0,16 nn 0,60
10.08.2001 09:28 nn 0,41 1,46 74 26 0,13 0,72 0,10 nn 0,30
10.08.2001 20:37 0,18 1,56 3,61 56 16 37 1,31 1,23 0,20 0,58 0,21
11.08.2001 09:17 nn 1,56 2,64 37 30 0,93 1,57 0,35 0,30 0,93
11.08.2001 20:15 0,27 1,27 1,91 85 14 64 2,69 0,70 0,43 0,34 1,03
12.08.2001 09:00 0,16 1,11 2,31 64 42 67 0,90 1,39 0,26 0,39 0,74

(12.08.2001 20:19)

Backup-Filter

Beginn (Ende)

Konzentration (ng/m?)

(ACIC)*100 (%)

Datum/Uhrzeit | Norpins. | Pins. | Pinons. | Norpins. | Pins. | Pinons.
10.08.2001 20:37 nn 0,07 0,36 145 115
11.08.2001 09:17 nn 0,09 0,28 150 171
11.08.2001 20:15 nn 0,07 0,35 124 100
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Jiilich 2002

Beginn (Ende) Konzentration (ng/m®) | (AC/C)*100 (%) Konzentration (ng/m?) Konz. (ug/m?)
Datum/Uhrzeit |[Norpins. |Pins. |Pinons.|Pins.| Pinons. | Carens. | Carons.|Sabins.|m/z231| OC EC |9 (°c)?

24.06.2002 18:08 nn 1,03 | 3,17 58 58 0,23 0,28 0,14 nn 2,15 | 2,29 13,3
25.06.2002 09:00 nn 0,43 | 1,05 53 22 nn 0,12 nn 0,39 | 1,09| 1,04 | 204
25.06.2002 20:25 nn 1,58 | 4,23 72 22 0,58 0,18 0,40 127 [224 | 2,58 13,8
26.06.2002 09:10 nn 2,83 | 4,96 54 65 0,19 0,27 0,53 1,37 | 249 | 3,05 | 22,5
26.06.2002 21:30 nn 0,96 | 591 18 83 0,17 0,27 0,23 nn 1,91 | 2,14 14,6
27.06.2002 10:10 nn 051 1,15 57 14 nn 0,10 0,18 049 | 1,19 1,13 18,0
27.06.2002 20:50 nn 0,65| 3,09 97 66 0,16 0,21 0,28 nn 1,13 | 0,81 11,0
28.06.2002 10:15 nn 048 | 1,59 14 49 0,08 0,17 0,11 nn 0,90 | 0,90 13,7
(29.06.2002 16:00)

05.07.2002 20:00 nn 0,77 | 1,76 51 78 0,28 0,14 0,20 0,61 nb nb 15,9
07.07.2002 12:00 nn 0,78 | 2,86 49 39 0,36 0,29 0,34 0,99 nb nb 17,8
08.07.2002 09:20 nn 216 | 2,29 56 46 0,53 0,45 1,43 1,9 |[190 | 0,95 | 241
08.07.2002 10:55 nn 1,72 | 1,87 39 69 0,16 0,18 1,00 1,73 | 1,76 | 0,98 | 253
08.07.2002 12:33 nn 1,86 | 1,14 80 98 nn 0,07 0,98 2,57 (243 1,04 | 26,5
08.07.2002 13:57 nn 243 1,19 48 106 nn nn 1,38 420 |19 | 1,06 | 27,8
08.07.2002 15:28 nn 1,80 | 1,47 42 53 0,19 0,13 1,35 2,95 |[222]| 1,27 | 28,1
08.07.2002 16:59 nn 1,59 | 1,92 55 42 0,20 0,23 1,44 2,28 (219 1,31 27,5
08.07.2002 18:27 nn 140 | 1,29 50 58 0,14 0,11 1,17 2,09 |186 | 1,08 [ 250
08.07.2002 20:38 nn 2,72 | 4,22 26 41 1,48 0,34 nn 2,56 nb nb nb
09.07.2002 08:30 nn 3,77 | 5,66 37 125 0,40 0,62 0,93 3,88 nb nb nb
09.07.2002 19:35 nn 219 | 5,48 25 65 nn 0,46 nn 4,41 nb nb nb
(10.07.2002 08:45)

Backup Filter

24.06.2002 18:08 nn 0,33 | 1,31 192 68 1,10 | 0,04
25.06.2002 09:00 nn 0,13 | 0,49 | 191 169 0,10 | nn
25.06.2002 20:25 nn 0,25| 1,68 59 56 0,90 | 0,20
26.06.2002 09:10 nn 0,12 | 0,48 51 76 nb nb
26.06.2002 21:30 nn 0,29 | 2,81 43 74 nb nb

Ygemittelte Temperatur aus 15min-Werten

99




Beginn (Ende) sek. 0C” Mo SOA aus der Terpen-Ozonolyse (ng/m?)

Datum/Uhrzeit (ng/m?) (ng/m3) a-Pinen 3-Caren B-Pinen Sabinen Summe
24.06.2002 18:08 0,284 4,300 3,21 0,67 0,41 0,70 4,99
25.06.2002 09:00 0,244 2,177 1,06 0,31 0,17 0,00 1,53
25.06.2002 20:25 0,141 4,484 4,27 0,43 0,64 1,98 7,31
26.06.2002 09:10 0,000 4,973 5,01 0,67 1,13 2,56 9,38
26.06.2002 21:30 0,165 3,824 5,98 0,66 0,38 1,09 8,11
27.06.2002 10:10 0,275 2,387 1,16 0,26 0,20 0,83 2,45
27.06.2002 20:50 0,473 2,262 3,12 0,52 0,25 1,28 5,18
28.06.2002 10:15 0,166 1,793 1,61 0,42 0,19 0,48 2,71

(29.06.2002 16:00)

05.07.2002 20:00 - - - - - - -

07.07.2002 12:00 - - - - - - -

08.07.2002 09:20 1,128 3,807 2,31 1,12 0,85 6,78 11,07
08.07.2002 10:55 0,965 3,625 1,89 0,46 0,68 4,71 7,73
08.07.2002 12:33 1,583 4,863 1,15 0,18 0,74 4,74 6,81
08.07.2002 13:57 1,042 3,807 1,21 0,00 0,96 6,59 8,75
08.07.2002 15:28 1,187 4,442 1,49 0,33 0,72 6,51 9,05
08.07.2002 16:59 1,118 4,376 1,94 0,58 0,63 6,93 10,08
08.07.2002 18:27 0,974 3,714 1,30 0,28 0,55 5,57 7,70

(08.07.2002 20:38)

Mittelwert 08.07. 1,123 4,042 1,60 0,41 0,72 5,95 8,69

> aus OC/EC-Messungen
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Hyytiiléd, Finnland 2003

Beginn (Ende) Konzentration (ng/m?) (AC/C)*100 (%) Konzentration (ng/m?) Konz. (ug/m3)
Datum/Uhrzeit | Norpins. | Pins. |Pinons. | Norpins. | Pins. | Pinons. | Carens. | Carons. | Sabins. | Norpinons. [m/z 231 | m/z203 | OC EC |9 (°C)
20.03.2003 19:00 0,87 2,30 2,04 61 23 43 1,72 0,93 nn 0,27 nn 0,46 0,624 | 0,267 -10
21.03.2003 07:30 1,33 1,12 2,06 64 44 60 0,58 0,76 nn 0,09 nn 1,31 0,689 | 0,309 -4
21.03.2003 19:30 1,72 2,07 8,62 33 37 43 1,37 2,15 nn 1,33 nn 3,97 0,923 | 0,482 -4
22.03.2003 08:00 2,75 3,82 23,17 49 36 75 2,12 4,74 nn 3,71 nn 4,26 0,915 | 0,936 1
23.03.2003 07:45 1,72 3,53 18,75 17 36 75 1,32 7,60 nn 2,85 nn 4,20 0,774 | 0,394 6
23.03.2003 19:30 1,79 5,07 27,73 27 16 89 1,84 5,13 nn 4,69 nn 4,79 0,690 | 0,368 3
24.03.2003 08:00 0,79 1,63 12,25 58 30 63 0,25 5,29 nn 2,83 nn 0,36 0,489 | 0,045 6
24.03.2003 19:30 1,72 4,71 43,30 7 20 50 1,36 11,64 nn 5,33 nn 0,59 0,677 | 0,166 0
25.03.2003 07:30 1,32 3,20 19,65 15 16 54 0,83 6,78 nn 3,50 nn 1,19 0,524 | 0,108 5
25.03.2003 19:45 2,78 21,28 71,98 48 42 50 8,21 15,10 nn 10,25 nn 2,29 1,008 | 0,477 -1
26.03.2003 07:45 3,47 10,66 49,93 49 96 109 1,40 23,11 nn 16,60 nn 10,66 1,024 | 0,285 6
26.03.2003 19:00 2,12 3,18 31,04 58 41 87 0,92 6,03 nn 4,71 nn 5,42 0,941 | 0,392 2
27.03.2003 07:45 3,02 6,79 61,59 19 10 104 2,76 11,03 nn 8,41 nn 19,56 1,460 | 0,414 8
27.03.2003 19:30 3,66 9,14 73,89 54 22 62 3,13 10,77 nn 7,59 nn 12,13 1,494 | 0,491 2
28.03.2003 07:30 1,05 2,45 23,87 34 19 34 0,43 6,67 nn 3,35 nn 0,38 0,535 | 0,087 5
28.03.2003 18:30 1,82 9,99 52,78 46 41 63 2,45 13,94 nn 6,93 nn 2,42 0,571 | 0,123 0
29.03.2003 07:30 2,06 4,25 35,91 54 50 73 2,18 7,97 nn 4,71 nn 10,17 0,806 | 0,587 4
30.03.2003 09:00 2,00 7,72 21,49 28 28 54 5,68 3,71 nn 2,74 nn 7,64 0,650 | 0,419 1
31.03.2003 09:00 0,77 1,12 0,99 56 29 65 0,36 0,26 nn nn nn 0,46 0,525 | 0,192 -5
31.03.2003 19:00 0,73 3,36 5,33 44 28 65 2,79 1,40 nn 0,64 nn 0,35 0,414 | 0,118 -9
01.04.2003 08:00 1,16 1,55 4,04 63 31 63 0,54 1,09 nn 0,58 nn 0,60 0,549 | 0,183 -3
(01.04.2003 18:30)

Backup Filter
20.03.2003 19:00 0,12 0,17 2,11 72 116 22 nb nb -10
21.03.2003 07:30 0,09 0,13 1,36 15 115 34 0,921 | 0,032 -4
21.03.2003 19:30 0,08 0,04 0,30 247 403 111 0,585 | 0,023 -4
22.03.2003 08:00 0,15 0,41 0,48 46 82 87 1,165 | 0,036 1
23.03.2003 07:45 0,25 0,23 0,39 127 177 130 0,680 | 0,018 6
23.03.2003 19:30 0,14 0,18 0,06 175 93 509 0,710 | 0,030 3
24.03.2003 08:00 0,13 0,13 0,94 101 148 39 0,760 | 0,020 6
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Beginn (Ende) sek.0OC Mo SOA aus der Terpen-Ozonolyse (ng/m3)

Datum/Uhrzeit (ng/m?) (ng/m?®) a-Pinen 3-Caren B-Pinen Sabinen Summe
20.03.2003 19:00 1,25 0,363 25,12 10,45 2,12 0,00 37,69
21.03.2003 07:30 1,38 0,387 12,02 3,28 0,99 0,00 16,29
21.03.2003 19:30 1,85 0,452 22,72 8,27 1,91 0,00 32,91
22.03.2003 08:00 1,83 0,000 41,40 11,88 3,40 0,00 56,68
23.03.2003 07:45 1,55 0,389 37,81 6,87 3,02 0,00 47,71
23.03.2003 19:30 1,38 0,330 54,10 9,67 4,34 0,00 68,11
24.03.2003 08:00 0,98 0,445 17,23 1,25 1,35 0,00 19,84
24.03.2003 19:30 1,35 0,514 50,27 7,34 4,07 0,00 61,67
25.03.2003 07:30 1,05 0,418 33,83 417 2,66 0,00 40,67
25.03.2003 19:45 2,02 0,542 232,79 48,25 19,44 0,00 300,49
26.03.2003 07:45 2,05 0,746 115,30 7,62 9,36 0,00 132,28
26.03.2003 19:00 1,88 0,559 34,47 5,15 2,83 0,00 42,45
27.03.2003 07:45 2,92 1,056 99,09 15,59 8,17 0,00 122,86
27.03.2003 19:30 2,99 1,014 101,74 19,19 8,64 0,00 129,57
28.03.2003 07:30 1,07 0,450 27,86 2,17 2,20 0,00 32,23
28.03.2003 18:30 1,14 0,451 105,88 12,85 8,48 0,00 127,22
29.03.2003 07:30 1,61 0,232 45,59 11,61 3,67 0,00 60,88
30.03.2003 09:00 1,30 0,240 82,15 30,11 6,60 0,00 118,87
31.03.2003 09:00 1,05 0,337 11,88 1,94 0,96 0,00 14,79
31.03.2003 19:00 0,83 0,298 35,55 15,30 2,89 0,00 53,74
01.04.2003 08:00 1,10 0,370 16,46 2,89 1,33 0,00 20,68

(01.04.2003 18:30)
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Jiilich 2003

Beginn (Ende)

Konzentration (ng/m?)

(ACIC)*100 (%)

Konzentration (ng/m?)

Konz. (ug/m?)

Datum / Uhrzeit | Norpins. | Pins.| Pinons. | Norpins. |Pins.|Pinons.| Carens. | Carons. | Sabins. | Norpinons. | K.limonons. | m/z231 | m/z203 | OC EC | 3(°C)
07.07.2003 21:30( 2,70 3,43 | 24,55 40 23 105 0,81 0,71 0,43 nn nn 1,48 | 17,76 [ 3,06 | 3,15 15,3
08.07.2003 08:30| 4,31 2,46 | 13,09 39 64 54 0,42 0,97 0,55 nn nn 1,95 | 19,60 | 2,43 | 1,58 21,7
08.07.2003 20:00( 10,01 |5,25| 51,34 70 23 27 2,71 3,43 0,40 nn nn 4,30 | 50,82 | 2,79 | 2,10 16,0
09.07.2003 11:00( 3,09 2,50 | 12,18 56 22 45 0,63 3,01 0,50 nn 1,86 1,42 9,81 | 1,90 | 1,17 20,3
09.07.2003 22:00| 1,87 1,42 7,92 78 54 57 nn 0,85 nn nn nn 0,28 585 |2,38| 1,27 14,3
10.07.2003 09:30| 2,04 0,94 3,30 56 16 27 nn 0,43 0,48 nn 0,70 0,67 531 [1,64| 0,86 22,9
10.07.2003 20:30| 1,50 2,53 | 13,94 19 43 91 0,79 1,07 nn nn 1,65 nn 455 |2,45| 1,74 18,0
11.07.2003 09:30| 1,67 0,95 1,35 16 39 61 0,27 0,14 0,15 nn 0,96 0,39 5,08 [1,80| 1,01 19,0
13.07.2003 19:30| 3,21 4,11 | 29,46 22 17 93 0,60 3,21 1,19 3,82 1,55 1,02 5,78 [2,57 | 1,09 18,6
14.07.2003 09:00f 2,82 3,18 | 11,11 25 34 24 0,44 2,01 1,58 nn 2,31 2,30 581 |3,89| 147 25,5
14.07.2003 21:30| 4,18 7,75 | 41,00 40 40 43 0,49 3,49 1,50 1,51 1,31 1,70 | 11,64 [ 3,54 | 2,59 20,2
15.07.2003 09:40| 9,84 |11,90| 47,31 56 15 58 nn 5,05 5,05 5,83 3,64 4,38 | 28,79 (7,80 | 2,01 26,2
15.07.2003 10:56 7,51 6,22 | 10,05 30 55 74 nn 1,11 2,62 2,43 1,61 3,96 | 20,32 595 | 1,76 28,2
15.07.2003 13:22| 6,79 1,99 4,33 69 94 58 nn 0,43 2,74 nn 1,43 1,98 | 17,04 [ 5,02 | 1,48 30,4
15.07.2003 15:44| 4,66 2,46 5,70 75 35 98 nn 0,84 2,44 nn 1,55 1,33 | 10,78 [ 6,45 | 1,65 31,0
15.07.2003 18:04| 4,10 1,39 1,94 81 73 79 nn 0,26 1,93 nn 0,37 1,79 | 1210 | PV PV 29,8
15.07.2003 19:55| 6,27 |11,34| 78,44 63 50 88 0,56 7,66 3,95 4,33 1,71 2,72 | 17,10 [ 4,96 | 1,91 24,2
(16.07.2003 06:41)
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Beginn (Ende) sek.OC Mo SOA aus der Terpen-Ozonolyse (ng/m?)

Datum / Uhrzeit (ng/m?) (ng/m3) a-Pinen 3-Caren B-Pinen Sabinen Summe
07.07.2003 21:30 0,49 6,11 52,72 1,40 2,19 17,43 73,75
08.07.2003 08:30 1,15 4,86 27,75 1,98 1,01 11,92 42,66
08.07.2003 20:00 1,08 5,59 109,93 6,86 1,94 26,26 145,00
09.07.2003 11:00 0,95 3,81 25,80 6,21 3,41 11,88 47,30
09.07.2003 22:00 1,34 4,75 16,95 1,71 3,28 7,01 28,95
10.07.2003 09:30 0,94 3,29 6,97 0,90 4,47 4,41 16,75
10.07.2003 20:30 1,04 4,91 29,71 2,17 1,50 12,37 45,74
11.07.2003 09:30 0,98 3,61 2,86 0,30 4,19 4,47 11,82
13.07.2003 19:30 1,67 5,13 62,76 6,50 2,94 20,15 92,35
14.07.2003 09:00 2,70 7,79 23,58 4,06 19,92 16,04 63,61
14.07.2003 21:30 1,42 7,07 87,57 6,98 10,08 39,32 143,94
15.07.2003 09:40 5,79 15,60 101,71 9,82 3,22 65,92 180,68
15.07.2003 10:56 4,18 11,89 21,39 2,21 8,75 32,79 65,14
15.07.2003 13:22 3,54 10,03 9,16 0,86 8,64 10,20 28,86
15.07.2003 15:44 4,80 12,91 12,10 1,67 2,55 12,98 29,30
15.07.2003 18:04 - - - - - - -
et o7 4,73 12,21 27,49 2,83 6,16 25,93 62,42
15.07.2003 19:55 3,40 9,91 167,49 15,22 4,10 59,22 246,03

(16.07.2003 06:41)
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13 Abkiirzungen

APCI

CCN
CE
CID
CRM
EC
ECHO

EIl

EOF

ESI
EUPHORE
GC

HPLC

HULIS
ICR
IEM

IT
IUPAC
LASER
LC

LDI
MALDI

MS
NMR
NMVOC

oC
OSOA
PM
QTOF
QUEST

SJAC
SOA
TOF
Uuv
VOC

atmospheric pressure chemical ionisation — chemische lonisierung bei
Atmosphédrendruck

cloud condensation nuclei — Wolken-Kondensationskerne

capillary electrophoresis — Kapillarelektrophorese

collision induced dissociation — stoflinduzierte Dissoziation

charge residue mechanism — Restladungsmechanismus

elemental carbon — elementarer Kohlenstoff

Emission and Chemical Transformation of Biogenic Volatile Organic
Compounds — Emission und Umwandlung biogener fliichtiger organischer
Verbindungen

electron impact ionisation — Elektronenstof3ionisierung
electroosmotic flow — elektroosmotischer Fluf3

electrospray ionisation — Elektrospray lonisierung

European Photoreactor

Gaschromatographie

high performance liquid chromatography —
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie

humic like substances — huminstoffahnliche Verbindungen

ion cyclotron resonance — lonenzyklotron Resonanz

ion evaporation mechanism — lonenverdampfungsmechanismus

ion trap - lonenfalle

International Union of Pure and Applied Chemistry

light amplification by stimulated emission of radiation

liquid chromatography — Fliissigkeitschromatographie

laser desorption ionisation — Laserdesorption lonisation

matrix assisted laser desorption/ionisation — matrixunterstiitzte
Laserdesorption/Ionisation

mass spectrometry — Massenspektrometrie

nuclear magnetic resonance — Kernspin Magnetresonanz
non-methane volatile organic compounds — nicht-Methan fliichtige organische
Verbindungen

organic carbon — organischer Kohlenstoff

Origin and Formation of Secondary Organic Aerosol

particulate matter — partikuldres Material

quadrupole/time of flight

Quantification of Aerosol Nucleation in the European Boundary Layer
reversed phase - Umkehrphase

steam jet aerosol collector — Dampfstrom Aerosolsammler
secondary organic aerosol — sekundéres organisches Aerosol

time of flight — Flugzeit

Ultraviolett

volatile organic compounds — fliichtige organische Verbindungen
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