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ZUSAMMENFASSUNG

Die Erdatmosphare besteht hauptsachlich aus Stickstoff (78%), Sauerstoff (21%) und Edelga-
sen. Obwohl Partikel weniger als 0,1% ausmachen, spielen sie eine entscheidende Rolle in der
Chemie und Physik der Atmosphare, da sie das Klima der Erde sowohl direkt als auch indirekt
beeinflussen. Je nach Art der Bildung unterscheidet man zwischen primaren und sekundaren
Partikeln, wobei primare Partikel direkt in die Atmosphare eingetragen werden. Sekundare
Partikel hingegen entstehen durch Kondensation von schwerfliichtigen Verbindungen aus der
Gasphase, welche durch Reaktionen von gasformigen Vorlaufersubstanzen (volatile organic
compounds, VOCs) mit atmosphdrischen Oxidantien wie Ozon oder OH-Radikalen gebildet
werden. Da die meisten Vorlaufersubstanzen organischer Natur sind, wird das daraus gebil-
dete Aerosol als sekundares organisches Aerosol (SOA) bezeichnet. Anders als die meisten
primaren Partikel stammen die VOCs liberwiegend aus biogenen Quellen. Es handelt sich da-
bei um ungesattigte Kohlenwasserstoffe, die bei intensiver Sonneneinstrahlung und hohen
Temperaturen von Pflanzen emittiert werden. Viele der leichtfliichtigen Vorlaufersubstanzen
sind chiral, sowohl die Vorldufer als auch die daraus gebildeten Partikel werden aber in den
meisten Studien als eine Verbindung betrachtet und gemeinsam analysiert. Die mit Modellen
berechneten SOA-Konzentrationen, welche auf dieser traditionellen Vorstellung der SOA-BIl-
dung beruhen, liegen deutlich unterhalb der in der Atmosphére gefundenen, so dass neben
diesem Bildungsweg auch noch andere SOA-Bildungsarten existieren miissen. Aus diesem
Grund wird der Fokus der heutigen Forschung vermehrt auf die heterogene Chemie in der
Partikelphase gerichtet. Glyoxal als Modellsubstanz kommt hierbei eine wichtige Rolle zu. Es
handelt sich bei dieser Verbindung um ein Molekiil mit einem hohen Dampfdruck, das auf
Grund dieser Eigenschaft nur in der Gasphase zu finden sein sollte. Da es aber iber zwei Alde-
hydgruppen verfiigt, ist es sehr gut wasserloslich und kann dadurch in die Partikelphase lber-
gehen, wo es heterogenen chemischen Prozessen unterliegt. Unter anderem werden in An-
wesenheit von Ammoniumionen Imidazole gebildet, welche wegen der beiden Stickstoff-He-
teroatome lichtabsorbierende Eigenschaften besitzen. Die Verteilung von Glyoxal zwischen
der Gas- und der Partikelphase wird durch das Henrysche Gesetz beschrieben, wobei die
Gleichgewichtskonstante die sogenannte Henry-Konstante ist. Diese ist abhangig von der un-

tersuchten organischen Verbindung und den im Partikel vorhandenen anorganischen Salzen.




Fiir die Untersuchung chiraler Verbindungen im SOA wurde zunachst eine Filterextraktions-
methode entwickelt und die erhaltenen Proben anschliefend mittels chiraler Hochleistungs-
Flissigchromatographie, welche an ein Elektrospray-Massenspektrometer gekoppelt war,
analysiert. Der Fokus lag hierbei auf dem am haufigsten emittierten Monoterpen a-Pinen und
seinem Hauptprodukt, der Pinsdure. Da bei der Ozonolyse des a-Pinens das cyclische Grund-
gerilst erhalten bleibt, konnen trotz der beiden im Molekiil vorhanden chiralen Zentren nur
zwei Pinsdure Enantiomere gebildet werden. Als Extraktionsmittel wurde eine Mischung aus
Methanol/Wasser 9/1 gewahlt, mit welcher Extraktionseffizienzen von 65% fur Pinsdure Enan-
tiomer 1 und 68% flir Pinsdure Enantiomer 2 erreicht werden konnten. Des Weiteren wurden
Experimente in einer Atmospharensimulationskammer durchgefiihrt, um die Produkte der a-
Pinen Ozonolyse eindeutig zu charakterisieren. Enantiomer 1 wurde demnach aus (+)-a-Pinen
gebildet und Enantiomer 2 entstand aus (-)-a-Pinen. Auf Filterproben aus dem brasilianischen
Regenwald konnte ausschlieBlich Pinsdure Enantiomer 2 gefunden werden. Enantiomer 1 lag
dauerhaft unterhalb der Nachweisgrenze von 18,27 ng/mL. Im borealen Nadelwald war das
Verhaltnis umgekehrt und Pinsdaure Enantiomer 1 iberwog vor Pinsaure Enantiomer 2. Das
Verhaltnis betrug 56% Enantiomer 1 zu 44% Enantiomer 2. Saisonale Verldaufe im tropischen
Regenwald zeigten, dass die Konzentrationen zur Trockenzeit im August hoher waren als wah-
rend der Regenzeit im Februar. Auch im borealen Nadelwald wurden im Sommer héhere Kon-
zentrationen gemessen als im Winter. Die Verhaltnisse der Enantiomere anderten sich nicht

im jahreszeitlichen Verlauf.

Die Bestimmung der Henry-Konstanten von Glyoxal bei verschiedenen Saataerosolen, namlich
Ammoniumsulfat, Natriumnitrat, Kaliumsulfat, Natriumchlorid und Ammoniumnitrat sowie
die irreversible Produktbildung aus Glyoxal in Anwesenheit von Ammoniak waren Forschungs-
gegenstand einer Atmospharensimulationskammer-Kampagne am Paul-Scherrer-Institut in
Villigen, Schweiz. Hierzu wurde zundchst das zu untersuchende Saataerosol in der Kammer
vorgelegt und dann aus photochemisch erzeugten OH-Radikalen und Acetylen Glyoxal er-

zeugt.

Fiir die Bestimmung der Glyoxalkonzentration im Kammeraerosol wurde zundchst eine beste-
hende Filterextraktionsmethode modifiziert und die Analyse mittels hochauflésender Mas-

senspektrometrie realisiert. Als Extraktionsmittel kam 100% Acetonitril, ACN zum Einsatz wo-




bei die Extraktionseffizienz bei 85% lag. Fir die anschliefende Derivatisierung wurde 2,4-Di-
nitrophenylhydrazin, DNPH verwendet. Dieses musste zuvor drei Mal mittels Festphasenex-
traktion gereinigt werden um stérende Blindwerte ausreichend zu minimieren. Die gefunde-
nen Henry-Konstanten fliir Ammoniumsulfat als Saataerosol stimmten gut mit in der Literatur
gefundenen Werten iberein. Die Werte fir Natriumnitrat und Natriumchlorid als Saataerosol
waren kleiner als die von Ammoniumsulfat aber groRer als der Wert von reinem Wasser. Fiir
Ammoniumnitrat und Kaliumsulfat konnten keine Konstanten berechnet werden. Alle drei
Saataerosole flihrten zu einem ,Salting-in“. Das bedeutet, dass bei Erhohung der Salzmolalitat
auch die Glyoxalkonzentration im Partikel stieg. Diese Beobachtungen sind auch in der Litera-
tur beschrieben, wobei die Ergebnisse dort nicht auf der Durchfiihrung von Kammerexperi-

menten beruhen, sondern mittels bulk-Experimenten generiert wurden.

Fir die Trennung der Imidazole wurde eine neue Filterextraktionsmethode entwickelt, wobei
sich ein Gemisch aus mit HCl angesduertem ACN/H20 im Verhéltnis 9/1 als optimales Extrak-
tionsmittel herausstellte. Drei verschiedenen Imidazole konnten mit dieser Methode quanti-
fiziert werden, ndmlich 1-H-Imidazol-4-carbaldehyd (IC), Imidazol (IM) und 2,2‘-Biimidazol (BI).
Die Effizienzen lagen fiir Bl bei 95%, fiir IC bei 58% und fiir IM bei 75%.

Kammerexperimente unter Zugabe von Ammoniak zeigten hohere Imidazolkonzentrationen
als solche ohne. Wurden die Experimente ohne Ammoniak in Anwesenheit von Ammoni-
umsulfat durchgefihrt, wurden héhere Imidazol-Konzentrationen gefunden als ohne Ammo-
niumionen. Auch die relative Luftfeuchtigkeit spielte eine wichtige Rolle, da sowohl eine zu
hohe als auch eine zu niedrige relative Luftfeuchtigkeit zu einer verminderten Imidazolbildung
fuhrte. Durch mit 3C-markiertem Kohlenstoff durchgefiihrte Experimente konnte eindeutig
gezeigt werden, dass es sich bei den gebildeten Imidazolen und Glyoxalprodukte handelte.
AuBerdem konnte der in der Literatur beschriebene Bildungsmechanismus erfolgreich weiter-

entwickelt werden.

Wahrend der CYPHEX Kampagne in Zypern konnten erstmalig Imidazole in Feldproben nach-
gewiesen werden. Das Hauptprodukt IC zeigte einen tageszeitlichen Verlauf mit hdheren Kon-
zentrationen wahrend der Nacht und korrelierte signifikant aber schwach mit der Aciditat und

Ammoniumionenkonzentration des gefundenen Aerosols.




ABSTRACT

The Earth's atmosphere consists mainly of nitrogen (78%), oxygen (21%) and nobel gases. Alt-
hough particles account for less than 0.1%, they play an important role in the chemistry and
physics of the atmosphere, because they have a direct as well as an indirect influence on the
Earth's climate. Depending on their formation one distinguishes between primary and second-
ary particles. Primary particles are emitted directly into the atmosphere. Secondary particles
are formed by condensation of low-volatile compounds from the gas phase. These compounds
are formed by reactions of gaseous precursors with atmospheric oxidants such as ozone or
OH radicals. Most of these precursors are organic in nature (volatile organic compounds,
VOCs) and therefore the aerosols formed from these precursors are called secondary organic
aerosols (SOA). Unlike most primary particles, VOCs origin mainly from biogenic sources. One
important group within these biogenic volatile organic compounds are unsaturated hydrocar-
bons that are emitted from plants at intensive sunlight and high temperatures. Many of these
volatile precursors are chiral, but both the precursor as well as the resulting particles are con-

sidered as one compound in most studies and analyzed together.

The calculated model SOA concentrations, which are based on this traditional concept of SOA
formation, are significantly lower than the concentrations found in the atmosphere. That’s
why additional SOA-formation types need to be considered. Nowadays the heterogeneous
chemistry in the particle phase of more volatile oxidation products is also involved in this dis-
cussion. Glyoxal is one of these compounds which plays an important role as a model sub-
stance. This molecule has a high vapor pressure and should therefore only be found in the gas
phase. However, due to its two aldehyde groups, it is highly soluble in water and can thus
participate in the particulate phase where it undergoes heterogeneous chemical reactions.
Imidazoles are formed in the presence of ammonium ions for example. These compounds
have light-absorbing properties due to at least two nitrogen heteroatoms. The partitioning of
glyoxal between the gas and the particle phase is described by the Henry's law, the equilibrium
constant is the so-called Henry's Law constant. This constant depends on the examined or-

ganic compound and the inorganic salts present in the particles.




For the investigation of chiral compounds in SOA a filter extraction method was developed,
and the samples obtained were measured using chiral high performance liquid chromatog-
raphy coupled to an electrospray mass spectrometer. The focus was set on the most com-
monly emitted monoterpene a-pinene and its main oxidation product, pinic acid. During the
ozonolysis of a-pinen the cyclic skeleton is preserved. Therefore, despite the two ciral centers
in the molecule, only two pinic acid enantiomers are formed. For the extraction of pinic acid
from the filter samples a mixture of methanol/water 9/1 was chosen. The obtained extraction
efficiencies were 65% for pinic acid enantiomer 1 and 68% for pinic acid enantiomer 2. Besides
this, experiments using a smog chamber were conducted to characterize the products of a-
pinene ozonolysis. Pinic acid enantiomer 1 was formed from the reaction of ozone and (+)-a-
pinene whereas pinic acid enantiomer 2 was the product of the ozonolysis of (-)-pinene. On
filter samples from the Brazilian rainforest exclusively pinic acid enantiomer 2 could be found.
Pinic acid enantiomer 1 was permanently below the detection limit of 18.27 ng/mL. On sam-
ples from the boreal forest, the ratio was the other way around and pinic acid enantiomer 1
was predominant. The ratio was 56% to 44% enantiomer 1 to enantiomer 2. Seasonal patterns
in the tropical rainforest showed that concentrations were higher in the dry season in August
as during the rainy season in February. In the boreal forest higher concentrations were meas-
ured in summer than in winter. The proportions of the enantiomers were independent from

seasonal variations.

The determination of the Henry’s Law constants of glyoxal using different seed aerosols,
namely ammonium sulfate, sodium nitrate, potassium sulfate, sodium chloride and ammo-
nium nitrate, as well as the irreversible product formation from glyoxal in the presence of
ammonia were investigated during a smog chamber campaign at the Paul Scherrer Institute
in Villigen, Switzerland. To perform an experiment the examined seed aerosol was introduced
into the smog chamber first. Then glyoxal was obtained by the reaction of gaseous acetylene
and photochemically produced OH-radicals. For the determination of glyoxal in the particle
phase an existing filter extraction method was modified. The analysis was realized using high-
resolution mass spectrometry. As extraction agent 100% ACN was utilized with an extraction
efficiency of 85%. DNPH was used for derivatization, which had to be purified three times in
advance using solid phase extraction to minimize blank values. The Henry's Law constants
found for ammonium sulfate as seed aerosol were in good agreement with values described

in the literature. The constants for sodium nitrate and sodium chloride as seed aerosol were

\



smaller than those of ammonium sulfate but larger than the value of pure water. For ammo-
nium nitrate and potassium sulfate no data could be calculated. All three seed aerosols led to
a salting-in. This means that with increasing salt molality the concentration of glyoxal in the
particles increased. These observations are also described in the literature although most data

therein are not based on smog chamber experiments but on bulk experiments.

For the separation of the imidazoles a new filter extraction method was developed. The best
results were achieved using a mixture of ACN/H20 9/1 acidified with HCI. Three different im-
idazoles were quantified, namely, 1-H-imidazole-4-carbaldehyde (IC), imidazole (IM) and
2,2'-biimidazole (Bl). The extraction efficiencies were 95% for Bl, 58% for IC and 75% for IM.
Smog chamber experiments in the presence ammonia, showed higher concentrations of im-
idazoles than experiments without. If no ammonia was added, higher concentrations of imid-
azoles were found in the presence of ammonium ions for example from ammonium sulfate
seed aerosol. Besides the pH the relative humidity played an important role as well, as too
high and too low relative humidities led to less imidazole formation. By carrying out experi-
ments with 3C-labeled acetylene it could clearly be demonstrated that imidazoles were reac-
tion products of glyoxal. Additionally, the formation mechanism described in the literature

could successfully be developed.

During the CYPHEX campaign in Cyprus first measurements of imidazoles in ambient samples
could be realized. The main product IC showed a diurnal course with higher concentrations
during the night. It was significantly but weak correlated with the acidity and the ammonium

ion concentration of the present aerosol.

Vi



INHALT

ZUSAMMENTASSUNG ..eiiiiiiieeiiieee e ettt e st e e st e e s ettt e e e sabaeeessabteeessabaeeeesbaaeeesnsseaeessnsseeeesnnseeeenn i
ADSEIACTE e iv
] P UPPRURRPPP vii
1 Atmospharische GrUuNAIQgEN. ... e e e e ee e e 1
1.1 Der Aufbau der ErdatmoSphare.......coocviiiiiiiiiie s e e 1
1.2 Charakterisierung von Aerosolpartikeln und ihr Einfluss auf das Klima...................... 2
1.3 Bildung und daraus resultierende GroRRenverteilungen von Aerosolpartikeln............ 5
1.3.1 SOA aus biogenen chiralen Vorlaufersubstanzen .........ccccoecvvvveveeeeeeeeicccnrveeeenen. 7
1.3.2  SOA durch heterogene Chemie in der wassrigen Phase ......ccccccoeeccvviveeeeeeeienns 10

1.4  Lebensdauer und Abbau von atmospharischen Bestandteilen........cccccccoeecuvvvennn..n. 15

2 Analytische Instrumente und Methoden .........coooiiii i 17
2.1 ChromatographiE ... e e e e e e e e e e e eeans 17
2.1.1 Hochleistungsflissigkeitschromatographie ........ccccoeecieeeiiiieei e 17

2.2 MaSSENSPEKITOMEIIIE ... iiiieeeee ettt ettt e e e e e eee e e e e e e e e eesanrrereeeaeesennnns 19
2.2.1 Elektrospray 1onisation ............uuiiieeii e 20
2.2.2 MasSSENANAIYSALOIEN.....ccieeierieeeee et e e e e e e e e brr e e e e e e e e e e nanraees 22
2,221 10NENTFAll@. .t e e 22
2.2.2.2  Orbitrap MassenspektromMeter .......cccccceeieciiiiiieeeeee e 25

2.3  Filterprobenahmetechnik und Filterextraktion ........cccccceeeeeeiinieeeiee e, 29
23.1 Probenanme ........oo i e s 29
2.3.2  FIilEereXtraktion ......cooceoieeeieee s 30

2.4 FestphaseneXtraktion, SPE.........ou e e e e e e e e nrrer e e e e e e e e 31

3 MOTIVALION .t 33
4 Chirale Verbindungen imM SOA ...ttt e e e eessebrrre e e e e e e e e sesntrereeeeesesennns 35
4.1  HPLC-MS- und Filterextraktionsmethodenentwicklung ..........ccccoveveeiiiiiiiiciiiinnnn.n. 35

Vii



4.1.1 Verwendete ChemMiKali@N ... . ettt ettt e e e e e eeeaerae e 35

4.1.2 HPLC-CSP-(-)ESI-IT/MS Parameter .......cccceeeueeeueeiriesieeireeereesteesreesseessveessnesneens 35
4.1.3 Filterextraktionsmethodenentwicklung .........cccooviiiieiiiiieiinii e, 36
4.2 KamMmMEreXPEIIMENTE ..uuuuuuiueiuiririiiiitiiitiiieueueieueaererarara e, 41

4.3 Anwendung der Methode auf Realproben aus dem borealen Nadelwald und dem

tropisChen REZENWAId.....ccoi e e e s e e e e e e e e e nneeees 44
43.1 Beschreibung der Probenahmeorte........ccooviieiiiiiiiei e 44
4.3.2 Probenahme und EXtraktion ..........ccocveeiiiiiiiiiiiiiieee e, 45
4.3.3 Ergebnisse UnNd DiSKUSSION ......ccoiieieiiiiiiiiec e 45

4.4  Zusammenfassung uUNd AUSDBIICK ........eiiiriiiiei i 53

5 Messkampagne an der Atmospharensimulationskammer des PSI 2013 .............cccoeeeeee.. 57

5.1 Beschreibung der Atmospharensimulationskammer ........cccccovveiviiiiiiciiee e, 57

5.2 Henry Konstanten von Glyoxal bei unterschiedlichen Saataerosolen...................... 60

5.2.1 HPLC-MS- und Filterextraktionsmethodenentwicklung fir die Analyse von

5.2.1.1 Verwendete ChemiKali@n ...ttt e e 62

5.2.1.2  HPLC-ESI-IT/MS/MS-  und  UPLC-ESI-HR/MS-Einstellungen  und -

MEethodeneNtWICKIUNG ......vveiiiieeee e e e 62
5.2.1.3  Filterextraktionsmethodenentwicklung.......c.ccccovveeeeiiiiiiiiiiiieeeeee e, 64
5.2.2 Ergebnisse UnNd DiSKUSSION .....ccceiieiiiiiiiiiee et 67
5.3  Imidazole wahrend der Messkampagne am PSI 2013 ........coooviiiiiieeeeeeeeccceiieeeeenn, 76

53.1 HPLC-MS- und Filterextraktionsmethodenentwicklung fiir die Analyse der

T2 1Ts 2o | T TP PPPR 76
5.3.1.1  Verwendete Chemikalien ......oouuueeeiiiiiiiiiiiiiee ettt ee et eeeeeeens 76

5.3.1.2  HPLC-ESI-IT/MS/MS- und UPLC-ESI-HR/MS-Einstellungen und-

MEthOdENENTWICKIUNG ...vvvvveiiiiiieeeee e e e e e e anraes 77

5.3.1.3  Filterextraktionsmethodenentwicklung.........cccccovvvieiiiiiniiiiiiieeeee e, 80

viii



5.3.2 Ergebnisse Und DISKUSSION .......ueeeeiiiiiiiiiiiiieiieecce e ee e e e esaneaes 84

5.4  Zusammenfassung und Fazit der Messkampagne.......cccceeeveuieeeiriiieeeeniiieeeescieee e 93
6 Cyphex Kampagne 2014 ..... ..o iiiiiee ittt e sre e st e e s st e e e e s aaa e e s s nabee e e s enbaeeeennaeeeas 97
6.1  Beschreibung der Messstation ........cccuvviiiiiiiii e e e 97
6.2 Ergebnisse UNd DisSKUSSION ......cccuuiiiiiiiiieeiiiiee et e s s saaaee e e 98
6.3  Zusammenfassung und Ausblick der CYPHEX-Messkampagne. .........cccccuveevecuvneeenns 103
7  Schlussfolgerungen und AUSBIICK.......occuiiir e 105
S Y o o - o - PR 109
8.1  ZUSAtZMATErIAl...ciiiiiiiiiiiiiee e s 109
8.2 ADBKUIrZUNESVEIZEICNNIS ....eviiiiiiiiee et e e e ree e e s earaeeeenes 113
8.3  AbbildUungSVerzeiChNis .........uuiiiiiii e e e e 115
8.4  TabellenverzeiChNis. ... 117
8.5  LiteraturverzeiChnis .......ooceeoiiiiiiiii e 119
LI T {0 g F e o =YL - =SSR 126
POSTErDEItIAZE .. .vvvvvveeeeee ettt Fehler! Textmarke nicht definiert.
LVZ0] o 1 - 1={ TR Fehler! Textmarke nicht definiert.
DF 0] 7= Y=V oV - U 127
LEDENSIAUT ... e 128







1 Atmosphéarische Grundlagen

1 ATMOSPHARISCHE GRUNDLAGEN

1.1 Der Aufbau der Erdatmosphare

Die Atmosphare der Erde reicht von der Erdoberflache bis zu einer Hohe von >500 km und
lasst sich in verschiedene Schichten gliedern. Erfolgt diese Gliederung anhand der Verdande-
rung von Druck und Temperatur mit zunehmender Hohe, setzt sich die untere Atmosphare
aus der Troposphare und der darauf folgenden Stratosphare zusammen. Sie werden durch die
Tropopause getrennt, welche nur einen sehr langsamen Austausch zwischen den beiden
Schichten ermoglicht. Die Stratosphare erstreckt sich von der Tropopause bis zu einer Hohe
von circa 45-55 km. Sowohl die Troposphare als auch die Stratosphadre sind erheblichen
anthropogenen und natiirlichen Emissionen von der Erdoberflache ausgesetzt und spielen im
Hinblick auf das Klima und das Leben auf der Erde eine entscheidende Rolle [Graedel, und
Crutzen, 1994]. Die dariber liegenden Schichten, die Mesosphére und die Thermosphare, mit
ihren Grenzen, Stratopause und Mesopause, sind weitaus weniger Einfliissen von unten aus-

gesetzt und werden aus diesem Grund hier nicht weiter behandelt.

Die Troposphare reicht von der Erdoberflache bis zu einer Hohe von durchschnittlich
10-15 km, abhéangig von Jahreszeit und Breitengrad. lhre groRte Ausdehnung erreicht die Tro-
posphare iber den Tropen mit einer Hohe von ca. 18 km, tiber den Polen betragt sie hingegen
nur etwa 8 km. Die Troposphare wird charakterisiert durch eine beinahe lineare Abnahme der
Temperatur mit zunehmender Hohe. Das Wort tropos kommt aus dem Griechischen und be-
deutet so viel wie ,Wendung, Anderung”. Es beschreibt die stindig stattfindende, turbulente,
vertikale Durchmischung und Konvektion in der Troposphare. Sie wird unterteilt in die plane-
tarische Grenzschicht und die dariliber liegende freie Troposphare. Die Hohe der planetari-
schen Grenzschicht unterliegt starken tageszeitlichen Schwankungen. Nachts ist sie eher flach
mit einer H6he von <500 m, da sich die Erdoberflache typischerweise abkihlt und damit die
Oberflachenschicht stabiler wird. Tagsliber allerdings initiiert die durch die Sonnenstrahlung
verursachte Erwdarmung der Erdoberflache starke konvektive Turbulenzen, welche zu einer
Erh6hung der planetarischen Grenzschicht auf mehrere Kilometer fihrt [Liu, und Liang, 2010].
Obwohl die Troposphére nur einen kleinen Anteil der Gesamthdhe der Atmosphére ausmacht,

enthalt sie ungefahr 80% der Gesamtmasse und so gut wie den gesamten in der Atmosphare




1 Atmosphéarische Grundlagen

befindlichen Wasserdampf. In ihr spielt sich der GroRteil des Wetters ab. Anders als in der
Troposphare, findet in der Stratosphdre eine Temperaturinversion statt. Das bedeutet, dass
die Temperatur mit zunehmender Hohe zunimmt, was auf die in der Stratosphare befindliche
Ozonschicht zuriickzufiihren ist [SEINFELD, und Pandis, 1998]. Aufgrund dieser Temperaturin-
version erfolgt die vertikale Durchmischung in der Stratosphére nur sehr langsam und einmal
dort eingetragene Substanzen konnen Lebensdauern von Monaten bis Jahren erreichen

[Graedel, und Crutzen, 1994].

Die Hauptbestandteile der Atmosphare sind Stickstoff (78%), Sauerstoff (21%) und Edelgase,
hauptsachlich Argon. Obwohl die tibrigen Komponenten zusammen nur ca. 0,1% ausmachen,
spielen sie eine entscheidende Rolle fiir die physikalischen und chemischen Prozesse in der
Atmosphare. Zu diesen Komponenten zahlen neben schwefel- und stickstoffhaltigen Verbin-
dungen, wie SO, und NOyx und denen als Treibhausgasen bekannten Verbindungen Methan
und Kohlendioxid, auch atmospharische Aerosole. Die Partikel werden aus unterschiedlichen
Quellen in die Atmosphare emittiert, wobei deren Konzentrationen je nach Quellstarke regio-
nal stark divergieren. In der Atmosphare greifen sie sowohl direkt als auch indirekt in den
Strahlungshaushalt der Erde ein und beeinflussen damit das Wetter und das Klima [Miiller et
al., 2008]. Die Quellen, die Lebensdauer, die Chemie von Aerosolpartikeln und deren Klima-

wirksamkeit sind Gegenstand der folgenden Kapitel.

1.2 Charakterisierung von Aerosolpartikeln und ihr Einfluss auf das Klima

Bei einem Aerosol handelt es sich um ein zwei Phasen-System. Es besteht aus fein verteilten
festen oder fliissigen Partikeln, welche in ein gasférmiges Medium suspendiert sind [Kulkarni,
NJ: Wiley, 2011]. Die Partikel werden als Particulate Matter (PM) oder Feinstaub bezeichnet.
Ilhre GrofSe variiert um finf GréRenordnungen, wobei die kleinsten Teilchen einen Radius von
1,6 nm besitzen, die grofRten hingegen Radien von bis zu 10 um aufweisen kdnnen [Feichter,
2003]. Abbildung 1 zeigt die GroBenverteilung atmospharischer Partikel [Mann, M. J. D.,
2015], modifiziert nach [Schnelle-Kreis et al., 2007].
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Abbildung 1: GroRRenverteilung sowie Entstehungs- und Eliminierungsprozesse atmosphérischer Partikel ([Mann, M.
J. D., 2015], modifiziert nach [Schnelle-Kreis et al., 2007]).

Diese lassen sich in drei Modi unterteilen, den Nukleationsmodus, den Akkumulationsmodus
und den Course Mode. Ultrafeine Partikel im Nukleationsmodus besitzen aerodynamische
Durchmesser (Dae) <0,1 um. Die aerodynamischen Durchmesser von feinen Partikeln im Akku-
mulationsmodus liegen zwischen 0,1 und 2,5 um und grobe Partikel weisen Dae von >2,5 um
auf (Course Mode) [Nel, 2005]. Feine Partikel werden auch als PM 2,5 Teilchen bezeichnet.
Aufgrund ihrer GréRe sind diese in der Lage tief in die menschliche Lunge einzudringen, wo
sie Allergien oder Entziindungen auslésen kdnnen. Ultrafeine Partikel kénnen dariber hinaus
von dort in den Blutkreislauf des Kérpers gelangen [POschl, 2005]. Auf die Bildung von Parti-
keln und die daraus resultierende GréBenverteilung wird im folgenden Kapitel 1.3 ,,Bildung

und daraus resultierende GréBenverteilungen von Aerosolpartikeln” genauer eingegangen.

Da die GroRe feiner Partikel im selben Bereich wie die Wellenlange des sichtbaren Lichts liegt,
wird die einfallende Sonnenstrahlung an ihnen besonders effektiv sowohl gestreut als auch
von ihnen absorbiert oder reflektiert. Als sogenannte Wolkenkondensationskeime (cloud

condensation nuclei, CCN) tragen Aerosolpartikel zur Wolkenbildung in der Troposphére bei,
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indem sie dem dort befindlichen Wasserdampf als Kondensationsoberflache zur Verfligung
stehen. Sie beeinflussen so die Albedo, das Riickstrahlvermdgen der Wolken [Kanakidou et al.,
2005]. Insgesamt besitzen sie einen negativen Strahlungsantrieb von durchschnitt-
lich -0,9 W m™. Sie gleichen so einen Teil des, von den im Rahmen des Klimawandels disku-
tierten Treibhausgasen verursachten, positiven Strahlungsantriebs wieder aus [IPCC, 2013].
Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2 dargestellt. Allerdings ist das wissenschaftliche Verstand-
nis Uber ihren tatsachlichen Beitrag noch sehr unzureichend, denn beispielsweise der als black
carbon, BC, bezeichnete RuB tragt nachgewiesener Mallen zum positiven Strahlungsantrieb
bei, da er Strahlung in einem breiten Spektrum vom ultravioletten bis zum infraroten Bereich
absorbiert [Hansen, 2005]. Andere lichtabsorbierende Verbindungen, wie zum Beispiel Imida-
zole, werden zum sogenannten brown carbon gezahlt. Diese absorbieren Strahlung im nahen
UV- und sichtbaren Bereich. Anders als der BC, weisen deren Absorptionskoeffizienten eine
deutliche Wellenlangenabhangigkeit auf [Laskin et al., 2015]. Die Eigenschaften und die Kli-
mawirksamkeit der Imidazole werden in Kapitel 1.3.2 ,SOA durch heterogene Chemie in der

wassrigen Phase” vorgestellt.
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Abbildung 2: Geschétze Verédnderungen des Strahlungsantrieb durch Emissionen und Treiber [IPCC, 2013].
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1.3 Bildung und daraus resultierende GrofRenverteilungen von Aerosolpartikeln

Je nach Art der Bildung unterscheidet man zwischen primaren und sekundaren Aerosolen. Die
Partikel primarer Aerosole werden direkt von natirlichen oder anthropogenen Quellen in die
Atmosphare eingetragen. Mineralstaubpartikel und Seesalzaerosole stellen die im globalen
Malstab mengenmalig wichtigsten natirlichen Aerosolquellen dar, aber auch Vulkanaktivitat
und Wald- bzw. Buschfeuer fliihren zur Bildung primarer Partikel [Schnelle-Kreis et al., 2007].
Als anthropogene primare Quellen sind insbesondere der Stralenverkehr, Industrieprozesse
und Verbrennungsanlagen zur Energiegewinnung zu nennen. Der Schwerpunkt der Massen-

verteilungen bei den primar gebildeten Teilchen liegt bei groben Partikeln.

Das klassische Konzept der Bildung sekundarer Partikel besagt, dass diese durch Kondensation
schwerfllichtiger Substanzen aus der Gas- in die Partikelphase entstehen (gas-to-particle con-
version). Die schwerfliichtigen Verbindungen werden durch Oxidation von, aus biogenen oder
anthropogenen Quellen emittierten, gasformigen Vorldaufersubstanzen gebildet [Warnke et
al., 2006]. Wichtige gasformige Vorlaufersubstanzen sind NHs, SO2, NOx und fliichtige organi-
sche Verbindungen (volatile organic compounds, VOCs). Quellen fiir NH3, SO2 und NOx sind
Uberwiegend anthropogener Natur, wie beispielsweise die Landwirtschaft oder die Verbren-
nung fossiler Brennstoffe. Bei der Bildung von sekunddren organischen Aerosolpartikeln aus
VOCs dominieren hingegen biogene Quellen. Es handelt sich bei diesen Substanzen um unge-
sattigte Kohlenwasserstoffe, wie Isopren oder Mono- und Sesquiterpene, welche besonders
bei hohen Temperaturen und intensiver Sonneneinstrahlung aus Waldern emittiert werden
[Hoffmann et al., 2007]. Durch Oxidation mit OH-Radikalen, Ozon oder, falls vorhanden, Nitrat
bilden sie so sekundares organisches Aerosol (SOA). Die Teilchen weisen zu Beginn sehr kleine
PartikelgréRen im ultrafeinen Modus auf. Auf SOA aus biogenen Quellen wird in Kapitel 1.3.1

»SOA aus biogenen chiralen Vorlaufersubstanzen” genauer eingegangen.

Der Ubergang von der Gas- in die Partikelphase (gas-to-particle-conversion) kann auf zwei un-
terschiedliche Arten erfolgen. Die Kondensation der schwerfliichtigen Verbindungen an be-
reits in der Atmosphare vorhandene Primarpartikel wird als heterogene Nukleation bezeich-
net. Bei der homogenen Nukleation hingegen bilden die Gasphasenkomponenten zunachst
thermodynamisch stabile Cluster (TSC, thermodynamic stable cluster). Diese wachsen durch
die Aufnahme von weiteren Gasphasenmolekiilen und bilden so neue Partikel. Da in der Regel

genligend Partikeloberflache fiir die heterogene Nukleation vorhanden ist und die homogene
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Nukleation einen sehr hohen Dampfdruck erfordert, findet vorwiegend die heterogene Nuk-
leation statt [Feichter, 2003]. Das Maximum der PartikelgroBenverteilung der so gebildeten
Teilchen liegt unabhangig davon, wie diese entstehen, im Bereich des Akkumulationsmodus.
Ein Konkurrenzprozess zur homogenen Nukleation ist die Koagulation. Dabei diffundieren die
TSC an durch heterogene oder homogene Nukleation entstandene Aerosolpartikel und stehen
somit der Partikelneubildung nicht mehr zur Verfligung [Kulmala, 2003]. Allerdings liegen die
mit Modellen berechneten SOA-Konzentrationen deutlich unterhalb der tatsachlich beobach-
teten. Die Differenz betragt einen Faktor von 2-100, so dass neben der homogenen und hete-
rogenen Nukleation auch noch andere SOA-Bildungsarten existieren miissen [Ervens, und

Volkamer, 2010].

Gasphasenmolekiile werden in Wolkentropfen oder flissigen Partikeln gelost, reagieren dort
beispielsweise mit OH-Radikalen und bilden so schwerfliichtige Verbindungen [Lim et al.,
2010]. Verdampft das umgebende Wasser, verbleiben diese Verbindungen, zumindest teil-
weise, im Partikel. Dort unterliegen sie heterogenen chemischen Prozessen, die ebenfalls zur

Bildung von sekundarem organischem Aerosol beitragen.

Der Unterschied zwischen einem flissigen Partikel und einem Wolkentropfen ldsst sich am
besten am Durchmesser und damit am Gesamtwassergehalt feststellen. Davon abhangig sind
aullerdem das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen und die Konzentration der gel6sten Ver-
bindungen [Ervens, und Volkamer, 2010]. Die genannten Unterschiede sind in Tabelle 1 zu-

sammengefasst.
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Tabelle 1: Zusammenfassung der charakteristischen Parameter zur Beschreibung der wassrigen Phase in
Wolkentropfen und Aerosol Partikeln (modifiziert nach [Ervens, und Volkamer, 2010]).

Wassergehalt (liquid water
~01-1 ~1 -06 _ 1 -05
content, LWC) [g m3] 0, 0 0
Durchmesser D [um] ~1-50 ~0,01-1
Partikeloberflache A=rt D? [cm?] ~10706 ~1010
Anzahlkonzentration N
~10-100 100 - 10000
[cm?]
Tropfen-,
Partikeloberflache/Tropfen-, ~104 ~10°
Partikelvolumen A/(r/6 D3) [cm™]
Partikeloberflache/Partikelvolumen
einer Population A/(r/6 D3) e N ~10° - 106 ~101 - 1013
[emTtem3)
Lebensdauer ~min ~Tage

Da nicht jeder in der Atmosphare gebildete Tropfen als Regen zur Erde fallt, durchlauft ein
Partikel zwischen 5-10 Wolkenaktivierungs-/ Wolkenverdampfungszyklen, ehe er aus der At-
mosphare ausgetragen wird [SEINFELD, und Pandis, 1998]. Zur Beschreibung der in der flissi-
gen Phase stattfindenden Vorgange wird haufig das einfachste a-Dicarbonyl, Glyoxal, als Mo-
dellsubstanz, Proxy, herangezogen [Ervens, und Volkamer, 2010]. Der Beitrag von Glyoxal zum
sekundaren organischen Aerosol, sowie die heterogene Chemie in der wassrigen Phase wer-

den in Kapitel 1.3.2 ,SOA durch heterogene Chemie in der wassrigen Phase” diskutiert.
1.3.1 SOA aus biogenen chiralen Vorlaufersubstanzen

Die Emissionen von biogenen fllichtigen organischen Verbindungen (Biogenic Volatile Organic
Compounds, BVOCs) aus Waldern tGberwiegen im globalen MaRstab den anthropogenen VOC-
Emissionen, beispielsweise aus Verkehr und Industrie, um den Faktor 10 [Atkinson, und Arey,
2003]. 1150 Tg Kohlenstoff werden schatzungsweise weltweit jedes Jahr als BVOCs emittiert
[Guenther et al., 1995], wobei Monoterpene und Isopren zusammen fiir 55% dieser Emissio-
nen verantwortlich sind [Williams et al., 2007]. Tropische Regenwadlder spielen hierbei eine
entscheidende Rolle im globalen Okosystem, wobei dem Amazonas Regenwald aufgrund sei-
ner enormen Dimension eine Schliisselfunktion zukommt [Andreae et al., 2015]. Auch die bo-
realen Waldregionen auf der noérdlichen Hemisphéare geh6ren zu den groBten VOC-Emittern

weltweit. Allerdings unterliegen diese Emissionen starken jahreszeitlichen Schwankungen
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[Hakola et al., 2001]. Dies ist in der folgenden Abbildung 3 deutlich zu erkennen. In ihr sind die
geschitzten globalen Emissionsraten von Monoterpenen (g C m2 Monat™?) a) im Januar und
b) im Juli gezeigt. Copyright: American Geophysical Union [Hoffmann, und KLOCKOW, 1998].
Im Januar kénnen auf der nordlichen Hemisphare aufgrund der geringen Sonneneinstrahlung
und der niedrigen Temperaturen keine Emissionen beobachtet werden. Im Sommer hingegen,
wahrend der Wachstumsphase der Pflanzen, darf der VOC-Beitrag des liber den gesamten

nordlichen Teil des Globus verteilten borealen Nadelwaldes nicht vernachldssigt werden.

90

Abbildung 3: Geschatzte globale Emissionsraten von Monoterpenen a) Januar und b) Juli. Copyright: American
Geophysical Union [Hoffmann, und KLOCKOW, 1998].

Die biologischen Funktionen der Monoterpene bestehen darin, die Pflanze vor Fressfeinden
zu schiitzen, sowie Bestduber anzulocken [Croteau, 1987]. Sie werden aber auch als Kommu-
nikationsmittel in der Interaktion von Pflanze zu Pflanze diskutiert [Baldwin et al., 2006]. Viele
der Monoterpene sind chiral, d.h. es existieren zwei Molekiile, welche sich zueinander wie
Bild und Spiegelbild verhalten und als Enantiomere bezeichnet werden. Die Enantiomere ver-
halten sich zwar chemisch identisch, unterscheiden sich aber in ihren biologischen Eigenschaf-
ten, da bereits die Biosynthese auf verschiedenen Wegen erfolgt [Croteau, 1987]. So weisen
beschadigte Kiefernadeln eine andere Zusammensetzung der a-Pinen-Enantiomere auf als ge-

sunde [Yassaa, und Williams, 2007].

Da die meisten Monoterpene mindestens eine Doppelbindung enthalten, betragt ihre Lebens-
dauer in der Atmosphare nur einige Minuten bis zu wenigen Stunden [Kesselmeier, und
Staudt, 1999]. Ein Partikel hingegen besitzt eine Lebensdauer von mehreren Tagen bis Wo-
chen [Miller et al., 2012]. Auf die Abhangigkeit der Partikellebensdauer von der PartikelgroRe
wird in Kapitel 1.4 ,Lebensdauer und Abbau von atmospharischen Bestandteilen” genauer

eingegangen.
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Das mengenmaRig am haufigsten emittierte Monoterpen ist a-Pinen [Hoffmann et al., 2007],
welches mit Ozon unter anderem zu organischen Sduren reagiert, wobei Pinsdure eines der
Hauptprodukte darstellt [Vestenius et al., 2014]. Abbildung 4 zeigt den Reaktionsmechanis-

mus dieser Reaktion.
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Abbildung 4: Reaktionsmecahnismus der Ozonolyse von a-Pinen.

Bei der Ozonolyse des a-Pinens bleiben beide stereogenen Zentren unverandert [Hoffmann
et al., 1997]. Aufgrund des cyclischen Grundgerists kann allerdings nur die cis-Konfiguration
der Saure gebildet werden und somit erhalt man, trotz der beiden chiralen Zentren, nur zwei
Enantiomere. Es wird erwartet, dass das eine Enantiomer der Pinsdure aus (+)-a-Pinen ent-
steht, das andere hingegen aus (-)-a-Pinen gebildet wird. Da die Reaktionsraten von (+)-a-
Pinen und (-)-a-Pinen mit Ozon identisch sind, wurden die beiden Enantiomere in den meisten
atmospharenchemischen Studien bisher als eine Verbindung behandelt [Song et al., 2014]. In
einer Publikation von 2007 untersuchten Williams et.al. die VOC Zusammensetzungen bezo-
gen auf die Enantiomere verschiedener Substanzen iber dem tropischen Regenwald in Suri-
name und dem borealen Nadelwald in Siidfinnland. Fiir a-Pinen wurde ein deutlicher Uber-
schuss der (-)-Form gegeniiber der (+)-Form im tropischen Regenwald gefunden, wohingegen
die Emissionen im borealen Nadelwald ein umgekehrtes Ergebnis aufwiesen. Eine ihrer wich-
tigsten Schlussfolgerungen war, dass in zukinftigen Arbeiten die Enantiomere der Monoter-
pene als individuelle Substanzen zu betrachten sind und als solche gemessen werden miissen

[Williams et al., 2007].
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1.3.2 SOA durch heterogene Chemie in der wassrigen Phase

Flr die im vorherigen Kapitel beschriebene klassische Bildung von SOA Partikeln sind grol3e
Vorlaufermolekile (>C7) notig, welche nach der Oxidation Produkte mit niedrigem Dampf-
druck bilden, die zumindest teilweise in die Partikelphase libergehen [Lim et al., 2010]. Von
diesem Standpunkt aus betrachtet, sollte Glyoxal (CHOCHO), auf Grund seines hohen Dampf-
drucks von 220 Torr bei 20°C, nicht zur Partikelbildung beitragen [Galloway et al., 2009]. Gly-
oxal ist allerdings sehr gut wasserloslich. Verantwortlich hierfiir sind die beiden Aldehydgrup-
pen, durch deren Hydratisierung Verbindungen mit einem deutlich niedrigeren Dampfdruck
entstehen. Deshalb ist es sowohl in der Gas- als auch in der kondensierten Phase zu finden.
Glyoxal dient demnach nicht nur als SOA-Vorlaufer, sondern tragt aktiv zur SOA-Bildung bei.
In der Partikelphase unterliegt es heterogenen chemischen Prozessen, durch welche je nach
Reaktionspartner organische Sauren, Oligomere oder Organosulfate gebildet werden. Die mo-
laren Massen dieser Produkte sind signifikant héher als die des Vorldaufers Glyoxal und tragen
damit zuséatzlich zur SOA-Masse bei. Durch saure Katalyse erhoht sich deren Produktausbeute
und damit die SOA-Konzentration weiter. Prinzipiell kommen als atmospharische Katalysato-
ren Schwefelsdaure, Salpetersaure und deren Ammoniumsalze in Frage, welche ubiquitar als
primare Partikel in der Atmosphare vorhanden sind [Jang et al., 2002]. Damit ist die SOA-Bil-
dung aullerdem abhdngig von der chemischen Zusammensetzung dieser anorganischen
Saataerosole [Kroll et al., 2005]. Auf diesen Einfluss wird an spaterer Stelle detaillierter einge-

gangen.

Die wichtigsten primaren Quellen fiir Glyoxal sind die Verbrennung von Biokraftstoffen und
Autoabgase [Myriokefalitakis et al., 2008]. Des Weiteren entsteht es bei der Photooxidation
zahlreicher VOCs. Hierbei Giberwiegen biogene Quellen, hauptséachlich Isopren. Aber auch aus
anthropogenen Vorldufern, beispielsweise Acetylen (17%) und aromatischen Verbindungen
(11%), wird Glyoxal gebildet. Die geschatzte Glyoxalproduktion liegt bei 45 Tg/a bzw. 56 Tg/a
[Galloway et al., 2009]. Stavrakou et.al. (2009) gehen sogar von 108 Tg/a aus [Stavrakou et al.,
2009]. Auch marine Quellen werden als Glyoxalproduzenten diskutiert [Sinreich et al., 2010].
Der Abbau in der Troposphéare geschieht iberwiegend durch die Reaktion mit OH-Radikalen
(23%) und Photolyse (63%), aber auch trockene (6%) und nasse Deposition (8%)
[Myriokefalitakis et al., 2008]. Damit betradgt die mittlere Lebensdauer von Glyoxal in der At-
mosphare tagsliber etwa zwei Stunden [Fu et al., 2008]. Die Menge an sekunddrem organi-

schem Aerosol, welches auf Glyoxal und andere a-Dicarbonylverbindungen zuriickzufihren
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ist, liegt mit 5-11 Tg/a im globalen MaRstab in derselben GroRenordnung wie das SOA, wel-
ches aus den zuvor beschriebenen BVOCs und anthropogenen VOCs gebildet wird [Kampf et

al., 2013].

Die Glyoxalaufnahme aus der Gasphase in die fllissige Phase, beispielsweise einem Wolken-
tropfen, lasst sich mit dem Henryschen Gesetz beschreiben. Dieses besagt, dass die Loslichkeit
eines Gases in einer Fliissigkeit proportional zum Partialdruck ber der Losung ist (Glei-

chung 1) [Rompp et al.] (Band 2).

[Gly], = Kpx [Gly], (1)

[Gly], beschreibt die Konzentration von Glyoxal in der Partikelphase in mol/L, [Gly], die Gas-
phasenkonzentration in atm und Ky ist die Henry-Konstante in mol L't atm™. Experimentell
ermittelte Henry-Konstanten fir Glyoxal werden immer von der Hydratisierung der Car-

bonylgruppen beeinflusst. Es ergibt sich somit eine effektive Henry-Konstante (Gleichung 2):

Kyerr =Knx (1+ Kpyar + Kpya1X Kpyaz) (2)

Khayz und Krya2 sind dimensionslose Gleichgewichtskonstanten, welche das Verhdltnis der Ra-
tekonstanten fir die Vorwarts- und Riickwartsreaktion der ersten und zweiten Hydratisierung
beschreiben. Die Henry Konstanten fiir flissige Aerosole sind 2-3 GrofRenordnungen groRer
als flir verdiinnte wassrige Losungen, beispielsweise Wolkentropfen. Wie bereits beschrieben,
setzen sich die meisten atmospharischen Partikel aus mehreren Komponenten zusammen und
enthalten sowohl organische Verbindungen als auch anorganische Salze [Wang et al., 2014].
Solche Mischungen, beispielsweise mit Ammoniumsulfat als Saataerosol, besitzen eine gro-
Rere Kueff als reines Wasser. Dieser Effekt wird als ,,salting-in“ bezeichnet und ist bereits seit
dem spaten 19. Jahrhundert durch Setschenow bekannt. Die Loslichkeit von sehr polaren or-
ganischen Verbindungen, wie Glyoxal, steigt exponentiell mit der Salzkonzentration. Fiir un-
polare oder nur schwach polare organische Verbindungen sinkt die Loslichkeit (,,salting-out”)
[Kampf et al., 2013]. Entsprechend fiihrt NaCl zu einem ,,salting-in“ im Vergleich zu reinem
Wasser. Allerdings gibt es in der Literatur widerspriichliche Aussagen liber das Verhalten von
Glyoxal bei Erh6hung der Salzkonzentration. Ip et.al. (2009) beobachten ein , salting-out”, wo-
hingegen Waxman et.al. (2015) ein ,salting-in“ beschreiben [Ip, H. S. Simon et al., 2009],

[Waxman et al., 2015b]. Die GroRenordnung dieses Effekts hangt demnach sowohl von der

11



1 Atmospharische Grundlagen

organischen Verbindung, als auch von der in der Losung vorhandenen anorganischen Spezies

ab und ist bisher fiir Glyoxal in den meisten Studien nur fir bulk-Experimente beschrieben.

In Abbildung 5 sind die Prozesse und die dabei entstehenden Produkte der wassrigen hetero-

genen Partikelphasenchemie von Glyoxal dargestellt (modifiziert nach [Kampf et al., 2013].

Gasphase Wiissrige Partikelphase

NH,*

Beversibel #1
Monomere

CHOCHO[gas] ?,:a:iﬁirm
r

Carbonsduren

Abbildung 5: Prozesse und Produkte der wassrigen heterogenen Partikelphasenchemie von
Glyoxal (modifiziert nach [Kampf et al., 2013]).

Sie lassen sich unterteilen in radikalische und nicht-radikalische Reaktionen. Die radikalischen
Reaktionen mit verschiedenen atmospharischen Oxidantien, wie Ozon, NO3 und OH, werden
durch Photolyse initiiert und bilden irreversibel verschiedene Carbonsauren, hauptsachlich
Oxalsaure. Die nicht-radikalischen Reaktionen fiihren zu reversibel gebildeten Produkten z.B.
Oligomeren und Hemiacetalen, sowie irreversibel gebildeten Verbindungen beispielsweise

Anhydriden, Estern, Organosulfaten, Iminen, Imidazolen u.a.

Bei den Imidazolen handelt es sich um Stickstoff Heteroverbindungen, welche aus Ammo-
nium, Aminosauren oder Aminen mit Glyoxal und anderen Dicarbonylverbindungen entste-
hen. Dabei wird eine der beiden Carbonylgruppen nukleophil von der Aminogruppe angegrif-
fen [Lim et al., 2010]. Die moglichen Reaktionswege zur Bildung von Imidazolen sind in Abbil-
dung 6 dargestellt (modifiziert nach Yu et al., 2011, Kampf et al., 2012b). Die Nomenklatur der
Verbindungen entspricht den von Kampf et.al. (2012) gewahlten Bezeichnungen, allerdings
wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit IChydratisiert an Stelle von HIC fiir das hydratisierte 1-H-

Imidazol-4-carbaldehyd verwendet.
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1.3 Bildung und daraus resultierende Grof3enverteilungen von Aerosolpartikeln
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Abbildung 6: mégliche Reaktionswege zur Bildung von Imidazolen (modifiziert nach [Yu et al., 2011], [Kampf et al.,

2012b]).
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1 Atmosphéarische Grundlagen

Auf Grund der Aerosolzusammensetzung in der Atmosphdre aus anorganischen Salzen, wie
Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat u.a., ist der pH-Wert von atmospharischem Aerosol sauer
und liegt bei etwa pH=4 [Laskin et al., 2015]. Die Imidazolbildung wiederum ist stark pH ab-
hangig [Kampf et al., 2012b], [Noziére et al., 2009]. Bei der Untersuchung von bulk-Experimen-
ten mit einer Mischung aus Glyoxal und Ammoniumsulfat beobachteten Yu et.al. (2011) eine
signifikante Abnahme des pH-Werts Gber den beobachteten Zeitraum von ~3,5 auf <2 [Yu et
al., 2011]. Dies ist auf die bei der Bildung von Imidazol (IM) ebenfalls entstehende Ameisen-
saure und den Verbrauch von NHj3 zuriickzufiihren. Damit bleibt unreagiertes H* zuriick, was
zu der genannten pH-Wert Abnahme fiihrt. Die Bildungsraten von 1-H-Imidazol-4-carbaldehyd
(IC) ist deutlich kleiner als die von IM, aber etwa zwei GroRenordnungen grofler als die von
2,2‘-Biimidazol (BI) [Kampf et al., 2012b]. Allerdings entsprechen bulk-Experimente nur be-
dingt atmospharisch relevanten Bedingungen, wie dies an dem folgenden Beispiel ersichtlich
wird. Yu et.al. fanden heraus, dass nach 5,5 monatiger Reaktionsdauer von 1 M Glyoxal mit
1 M Ammoniumsulfat nur 45 mM Imidazol gebildet wurden [Laskin et al., 2015]. In einer Stu-
die von De Haan, et.al. (2009) berechneten die Autoren die Geschwindigkeit der Bildung von
Imidazolen aus Glyoxal und der Aminosdure Glycin unter atmospharisch relevanten Bedingun-
gen auf ungefahr einen Tag [Haan, David O. De et al., 2009]. Dies ist deutlich weniger als die
Lebensdauer eines Partikels, so dass Imidazole, wenn auch in sehr geringen Konzentrationen,
in der Atmosphare zu finden sein sollten. Auf Grund ihrer lichtabsorbierenden Eigenschaften
und als Photosensitizer sind sie aber durchaus in der Lage, signifikant in den Strahlungshaus-
halt der Erde einzugreifen [Herrmann et al., 2015]. Bei einem Photosensitizer handelt es sich
um ein lichtabsorbierendes Molekil im angeregten Triplettzustand, welches sich durch Be-
strahlung bildet und so mit anderen Verbindungen, beispielsweise Halogenanionen oder VOCs
reagieren kann. Es dient damit ebenfalls als Initiator von Partikelwachstum und beeinflusst die
Zusammensetzung der Partikelphase [Tinel et al., 2014], [Rossignol et al., 2014]. Insbesondere
das IC ist als effizienter Photosensitizer bekannt [Aregahegn et al., 2013]. Des Weiteren besitzt
beispielsweise Bl einen molaren Extinktionskoeffizient von 36690 + 998 M1 cm™ bei 280 nm
in Wasser und tragt damit maBgeblich zur Absorptionsbande bei 280 nm bei, welche im Am-

moniumsulfat/Glyoxal-System beobachtet wird [Kampf et al., 2012b].

Dass die Bildung von Imidazolen unter atmospharisch relevanten Bedingungen nur eine un-
tergeordnete Rolle spielt, gilt insbesondere fiir Bedingungen, welche in Nordamerika oder Eu-

ropa vorherrschen. Allerdings kdnnten diese Verbindungen insbesondere in Regionen der
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1.4 Lebensdauer und Abbau von atmosphérischen Bestandteilen

Erde von Bedeutung sein, in denen auf Grund der Zusammensetzung der Boden das dort vor-
handene Aerosol eher alkalisch ist, wie beispielsweise in Nordindien [Kulshrestha et al., 1998].
Ammoniak-Emissionen aus der Tierhaltung filhren auRerdem zu einer Erhéhung des Aerosol
pH-Wertes und einer erhohten Ammonium-Konzentration und damit vermutlich ebenfalls zu
einer gesteigerten Imidazolproduktion. Bisher wurden allerdings noch keine Studien verof-

fentlicht, in welchen Imidazole in Feldproben nachgewiesen werden konnten.

1.4 Lebensdauer und Abbau von atmospharischen Bestandteilen

Die Lebensdauern atmospharischer Spurengase umfassen eine groRe Zeitspanne von wenigen
Sekunden bis zu Jahrhunderten und mehr [SEINFELD, und Pandis, 1998]. Im Gegensatz zu den
gasformigen Verbindungen liegen sie bei Aerosolpartikeln in einem deutlich engeren Zeit-
raum. Flr die untere und mittlere Troposphare betragt die Verweildauer ungefahr eine Wo-
che, in der Stratosphare kénnen Partikel Lebensdauern von Monaten bis Jahren erreichen. Der
Abbau von Partikeln aus der Atmosphare geschieht auf zwei verschiedenen Wegen. Dies ist
zum einen die trockene Deposition, bei welcher die Teilchen durch Sedimentation an einer
Oberflache abgelagert werden. Zum anderen werden Partikel als Regen oder Schnee aus der
Atmosphare ausgetragen. Dieser Prozess wird als nasse Deposition bezeichnet [Graedel, und

Crutzen, 1994].

Bei Aerosolpartikeln nimmt die PartikelgrofRe einen entscheidenden Einfluss auf deren Le-
bensdauern. Partikel im Nukleationsmodus koagulieren infolge von Brownscher Bewegung in-
nerhalb weniger Stunden. Die Lebensdauer grober Partikel liegt in derselben GrofRenordnung,
da diese durch gravitationsbedingte Sedimentation ebenfalls schnell wieder aus der Atmo-
sphare ausgeschieden werden. Wie der Name schon sagt, besitzen Partikel im Akkumulation-
modus die langsten Aufenthaltszeiten in der Atmosphare, da die genannten Abbaumechanis-

men fir Partikel dieser GroRRe weniger effektiv sind und somit eine Anreicherung stattfindet.
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2.1 Chromatographie

2 ANALYTISCHE INSTRUMENTE UND METHODEN

Das folgende Kapitel behandelt die in dieser Arbeit verwendeten analytischen Instrumente
Hochleistungsflissigkeitschromatographie und Massenspektrometrie und stellt die Techniken

zur Filterprobenahme und Filterextraktion, sowie die Festphasenextraktion vor.

2.1 Chromatographie

Bei der Chromatographie wird die Probe in einer mobilen Phase gel6ést und diese dann (ber
eine, mit ihr nicht mischbaren, stationdre Phase bewegt, welche in einer Saule fixiert ist. Die
Analyten der Probe verteilen sich aufgrund ihrer divergenten Polaritdten in unterschiedlichem
MaR in den beiden Phasen und werden so von der stationaren Phase verschieden stark retar-

diert und dadurch in diskrete Banden aufgetrennt [Skoog et al., 2013].

Bei der am haufigsten verwendeten Trenntechnik, der Flissigchromatographie, handelt es
sich um eine fliissige mobile Phase. Seit der Erfindung der Flissigkeitssaulenchromatographie
kurz nach Beginn des letzten Jahrhunderts durch den russischen Botaniker Mikhail Tswett, ist
die Zahl der Anwendungen explosionsartig angestiegen. Waren die verwendeten Saulen bei
Tswett noch Glassaulen mit einem Innendurchmesser von 1 bis 5 cm und einer Léange von 50
bis 500 cm, bestehen heutige Saulen meist aus rostfreien Stahlrohren, die in der Regel zwi-
schen 5 und 25 cm lang sind und einen Innendurchmesser von 3 bis 5 mm besitzen [Otto,
2011], [Skoog et al., 2013]. Die KorngroRen der stationdren Phase betrugen bei Tswett 150 bis
200 pum. Da lediglich die Schwerkraft fiir den Fluss der mobilen Phase sorgte, dauerten die

Trennungen sehr lange.

2.1.1 Hochleistungsflissigkeitschromatographie

In der Hochleistungsfllssigkeitschromatographie (High Performance Liquid Chromatography,
HPLC) werden porose spharische Mikropartikel mit Durchmessern von <5 pum als stationdre
Phase eingesetzt [Cammann, 2010]. Um bei diesen kleinen Teilchen einen akzeptablen Fluss
zu erreichen, muss bei hohen Driicken gearbeitet werden. Abbildung 7 zeigt den schemati-

schen Aufbau einer HPLC-Anlage.
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Abbildung 7: Schematischer Aufbau einer HPLC-Anlage (modifiziert nach [Bosle, 2014]).

Im Losungsmittelgemisch geloste Gase, beispielsweise Sauerstoff oder Stickstoff, werden zu-
nachst mit Hilfe eines Entgasers ausgetrieben, da diese zu nicht reproduzierbaren FlieRge-
schwindigkeiten und Stérsignalen im Detektor fiihren. Der Eluent wird durch eine oder meh-
rere Pumpen gefordert, welche Driicke von bis zu 400 bar bei FlieRgeschwindigkeiten von 0,1
bis 10 mL/min erzeugen. Es besteht die Moglichkeit sowohl bei einer konstanten Zusammen-
setzung der Losungsmittel (isokratisch) als auch mittels Gradientenelution zu arbeiten. Dabei
wird das Volumenverhaltnis von, in der Regel zwei Losungsmittel unterschiedlicher Polaritat,
schrittweise oder kontinuierlich gedandert. Der Vorteil liegt in einer Verkiirzung der Trennzeit,
ohne die Auflésung des ersten Signals zu beeintrachtigen und in einer Verringerung der Ban-
denverbreiterung der zuletzt eluierenden Substanz. Allerdings ist die Gradientenelution nicht
mit allen Detektorsystemen kompatibel, da es aufgrund der unterschiedlichen Losungsmittel-

zusammensetzungen zu Storungen kommen kann [Cammann, 2010].

Uber ein Injektionssystem wird die Probe in den Eluentenstrom eingebracht. Auf der
Trennsaule findet der eigentliche Prozess der chromatographischen Trennung statt. Das Sau-
lenmaterial besteht aus einem chemisch modifizierten Tragermaterial, Gberwiegend Kieselgel.
Enthalt die Beschichtung polare funktionelle Gruppen spricht man von einer Normalphase,
wohingegen unpolare Reste als Umkehrphasen (reversed phase, RP) bezeichnet werden. Die
verwendeten langkettigen Kohlenstoffreste, wie n-Octadecylreste (Cis-Phase), aber auch Cs-

und Cs-Phasen, sind parallel nebeneinander und senkrecht zur Teilchenoberflache angeord-
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2.2 Massenspektrometrie

net, so dass sich eine biirstenartige Oberflache ausbildet. Als Eluenten werden in der RP-Chro-
matographie polare Solventien wie Wasser, Methanol und Acetonitril eingesetzt. Polare Ana-
lyten eluieren zuerst, da sich diese am besten in der mobilen Phase 16sen und am wenigsten
mit der stationdaren Phase wechselwirken [Otto, 2011]. Zur Trennung chiraler Verbindungen
setzt man chirale stationare Phasen (CSP) ein, bei welchen optisch aktive Substanzen chemisch
an die Oberflache eines Kieselgelmaterials gebunden werden [Cammann, 2010]. Die Analyten
werden im Anschluss mit Hilfe eines Detektors identifiziert. Man unterscheidet Detektoren,
die zum einen auf Anderungen der physikalischen Parameter des gesamten Elutionsstroms
ansprechen (z.B. Brechungsindexdetektoren), und zum anderen analytselektive Detektoren,
die nur auf bestimmte Eigenschaften der gel6sten Substanzen reagieren (UV/Vis-, Fluores-
zenzdetektoren u.a.). Auch die Kopplung eines HPLC-Gerats an ein Massenspektrometer ist

moglich [Skoog et al., 2013].

Eine Weiterentwicklung ist die sogenannte UPLC (Ultra Performance Liquid Chromatography),
bei welcher die stationdre Phase aus Teilchen mit einem Durchmesser von 1,5 bis 2 um be-
steht [Harris et al., Heidelberg: Imprint: Springer Spektrum, 2014]. Dies flihrt zu einer erhebli-
chen Verkiirzung der Analysezeit, wobei allerdings Driicke von bis zu 1000 bar erreicht werden

mussen.

2.2 Massenspektrometrie

Seit ihrer Einflihrung durch J. J. Thomson zu Beginn des vorigen Jahrhunderts hat sich die Mas-
senspektrometrie (MS) zu einer analytischen Routinemethode, nicht nur in der Chemie und
Biochemie, sondern auch in vielen verwandten Fachgebieten, entwickelt. Das Prinzip der MS
besteht darin, aus anorganischen oder organischen Substanzen in einer lonenquelle lonen zu
erzeugen, diese anhand ihres Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisses (m/z) im Massenanalysator zu
trennen und sie anschliefend nach ihrem spezifischen Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis und ihrer
Haufigkeit sowohl qualitativ als auch quantitativ durch einen Detektor nachzuweisen. Die
Trennung und die Detektion der lonen erfolgen im Hochvakuum, da StoRe der gebildeten lo-
nen mit anderen Molekilen oder untereinander zum Verlust der Analyten fiihren wiirden.
Trotz des vergleichsweise einfachen allgemeinen Aufbaus eines Massenspektrometers gibt es

zahlreiche Realisierungsmoglichkeiten der einzelnen Bauteile.
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2 Analytische Instrumente und Methoden

2.2.1 Elektrospray lonisation

Die Atmospharendruck-lonisation (atmospheric pressure ionization, API) erlaubt es Analyten
aus der fllssigen Phase direkt in einen Massenanalysator zu tGberfiihren und bietet damit die
Moglichkeit ein HPLC-System an ein Massenspektrometer zu koppeln. Bei den API-Techniken
findet der Ubergang der lonen aus der kondensierten Phase in den Zustand isolierter lonen in
der Gasphase zunachst bei Atmospharendruck statt. Das im Massenanalysator notige Hoch-
vakuum wird anschlieSend liber verschiedene fokussierende Linsen und mehrere Pumpstufen
erreicht. Zu den API-Techniken gehort neben der Atmosphadrendruck-Chemischen lonisation
(atmospheric pressure chemical ionization, APCl) und der Atmospharendruck-Photoionisation
(atmospheric pressure photoionization, APPI) auch die Elektrospray-lonisation (electrospray
ionization, ESI). Die ESI ist eine sehr weiche Technik, mit deren Hilfe hochmolekulare, polare,
nichtfliichtige und thermisch labile Verbindungen aber auch kleine polare Molekiile ohne
Fragmentierung ionisiert werden kénnen. Die lonisierungseffizienz unter Atmospharendruck
ist 103-10% mal héher als dies fiir eine unter reduziertem Druck arbeitende chemische lonisa-

tionsquelle (chemical ionization, Cl) der Fall ist [Hoffmann, und Stroobant, 2006].
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Abbildung 8: Prozess der lonenbildung bei der ESI, hier am Beispiel der positiven lonenbildung und die beiden

Modelle zur Beschreibung der Bildung freier lonen in der Gasphase (lonenverdampfung (ion evaporation model,

IEM) und Modell des geladenen Rickstands (charged residue model, CRM)) (modifiziert nach [Konermann et al.,
2013]).

Die lonenbildung bei der ESI findet in einem dreistufigen Prozess statt, hier am Beispiel der
positiven lonenbildung dargestellt (Abbildung 8) [Konermann et al., 2013]. In einem ersten

Schritt erfolgt die Erzeugung von geladenen Tropfchen aus der von der HPLC kommenden
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2.2 Massenspektrometrie

Elektrolytlosung. Hierzu wird die Flissigkeit durch eine Spriihkapillare (Innendurchmesser ca.
75 um) geleitet. Zwischen deren Ende und einer etwa 1 cm entfernten Gegenelektrode wird
ein hohes elektrisches Potenzial von 3-4 kV angelegt. Die aus der Kapillare austretende Flis-
sigkeit ist somit einem starken elektrischen Feld ausgesetzt und es kommt zur Ladungstren-
nung in der Losung. lonen, welche die entgegensetzte Polaritdt aufweisen als die Kapillare,
werden von dieser angezogen und entladen. Die entsprechenden Gegenionen reichern sich
an der Flussigkeitsoberflache an. Infolge dieser Anreicherung entsteht kein spharischer Trop-
fen, sondern ein Konus, der sogenannte Taylor-Konus. Sind die elektrostatischen Krafte star-
ker als die Oberflachenspannung bildet sich ein feiner Fllssigkeitsstrahl in Richtung der Ge-
genelektrode aus. Dieser ist allerdings nicht stabil, da sich die Tropfchen aufgrund der gleichen
Ladung stark abstofRen und es entsteht ein Spray. Die Ladung der Tropfchen ist abhangig von
der Polarisierung der Kapillare. Um den Einfluss der Oberflachenspannung zu verringern und
damit einen hoheren Fluss zu ermdglichen, kann ein Inertgasstrom (sheath gas), in der Regel

Stickstoff, welcher konzentrisch um die Kapillare angeordnet ist, eingesetzt werden.

Im zweiten Schritt wird das Losungsmittel verdampft. Dies erfolgt entweder durch einen hei-
Ren Stickstoffgegenstrom oder durch die Verwendung einer beheizten Transferkapillare, wel-
che die unter Atmosphéarendruck stehende Sprayzone mit der ersten Pumpstufe (x10? Pa) ver-
bindet. Dadurch nimmt die GroRRe der Tropfchen ab und die Ladungsdichte an der Oberflache
zu. Wird die Oberflachenladung gréRBer als die Oberflachenspannung, also das sogenannte Ra-
yleigh-Limit erreicht, zerfallt das Tropfchen in weitere noch kleinere Tropfchen. Diese Mikro-
tropfen besitzen nur noch 1-2% der Masse, aber 10-18% der Ladung der Vorlaufertropfchen.

Dieser Prozess wird auch als Droplet Jet Fission bezeichnet.

Flir den letzten Schritt, die Bildung von freien lonen in der Gasphase, existieren zwei verschie-
dene Modelle (Abbildung 8). Das altere Modell ist das Modell des geladenen Riickstands
(charged residue model, CRM). Dieses besagt, dass die Tropfchen am Ende hinreichend klein
sind, um nur noch ein Analytmolekiil je Tropfen zu enthalten. Beim Verdampfen des Losungs-
mittels geht die Ladung auf das Molekiil iber, welches nun in die Gasphase emittiert wird.
Dieses Modell wird fiir die Beschreibung der Bildung von sehr groRen Molekil-lonen heran-
gezogen [Konermann et al., 2013]. Das neuere Modell der lonenverdampfung (ion evapora-
tion model, IEM) beschreibt die direkte Emission eines lons in die Gasphase von der Oberfla-

che des hoch geladenen Tropfchens. Mit diesem Modell lasst sich die Bildung kleinerer lonen
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2 Analytische Instrumente und Methoden

erklaren. Die lonen werden anschlieBend durch den Skimmer fokussiert, hinter welchem der

Hochvakuumbereich (=1073-10* Pa) mit dem Massenanalysator beginnt.

In der ESI werden lonen der Form [M+H]* im positiven und [M-H]" im negativen Modus er-
zeugt. Bei hochmolekularen Verbindungen kann es zur Bildung von mehrfachgeladenen lonen
kommen, die so fiir Standardmassenanalysatoren erst zuganglich gemacht werden, da viele
Analysatoren nur bis zu einem bestimmten m/z Bereich arbeiten. Ein weiterer Vorteil der ESI
stellt die Moglichkeit der Verwendung eines breiten Spektrums an Lésungsmitteln dar, darun-
ter Acetonitril, Methanol und Wasser, bei welchen es sich um Standardlosungsmitteln in der

HPLC handelt [Gross, Heidelberg: Imprint: Springer Spektrum, 2013].

Eine von Thermo Scientific vorgestellte Weiterentwicklung zur ESI ist die sogenannte beheizte
ESI (heated electrospray ion source, HESI) Quelle [Lu et al., 2008]. Hierbei wird das zur besse-
ren Vernebelung verwendete inerte Hilfsgas auf 200-600°C erhitzt. Dadurch kommt es zu einer
schnelleren Desolvatisierung des Lésungsmittels und somit zu einer Verbesserung der lonisie-
rungseffizienz, besonders bei Eluenten, welche einen hohen Wasseranteil aufweisen. Diese

sind haufig bei der Umkehrphasen-Chromatographie zu Beginn eines Laufs zu finden.

2.2.2 Massenanalysatoren
2.2.2.1 lonenfalle

Die dreidimensionale Quadrupol-lonenfalle (QIT) besteht aus einer Ringelektrode und zwei
hyperbolisch geformten, miteinander elektrisch verbundenen Elektroden, welche als Endkap-
pen fungieren. Durch eine Offnung in einer der beiden Endkappen gelangen die lonen in die
Falle (Abbildung 9). Da diese sich auf Grund ihrer identischen Ladungen in der QIT abstoRen,
expandieren ihre Bewegungen als eine Funktion der Zeit. Um dem entgegen zu wirken, wird
Helium als Puffergas eingesetzt (0,13 Pa), um durch StéRe liberschiissige Energie von den lo-
nen abzuleiten [Hoffmann, und Stroobant, 2006]. Diese sogenannte StoRRkihlung flihrt zu ei-
ner deutlichen Verbesserung der Empfindlichkeit und des Auflésungsvermogens der lonen-
falle. Die lonen verlassen die QIT durch eine Offnung in der zweiten Kappe, hinter welcher sich
der Detektor, in der Regel ein Sekundarelektronenvervielfacher, SEV befindet [Gross,

Heidelberg: Imprint: Springer Spektrum, 2013].
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Abbildung 9: Schematischer Aufbau einer dreidimensionalen Quadrupol-lonenfalle (QIT) [Gross, Heidelberg:
Imprint: Springer Spektrum, 2013].

Durch das Uberlappen eines Gleichstrom- und eines RF-Potenzials, die an der Ringelektrode
anliegen, wird eine Art dreidimensionaler Quadrupol erzeugt, in welchem die lonen eines be-
stimmten m/z-Verhéltnisses bzw. m/z-Bereiches auf dreidimensionalen Trajektorien gespei-
chert werden. Die Endkappen sind in den meisten kommerziell erhiltlichen Geraten geerdet.

Das Potenzial im Inneren der Falle betragt demnach:
@y = U+ Vcosit (3)

Mit Q = 2nif und f der Frequenz des RF-Potenzials (~¥1 MHz) [Gross, Heidelberg : Imprint:

Springer Spektrum, 2013].

Die Beschreibung der Bereiche, in welchen die lonen stabile Trajektorien besitzen, geschieht
Uber die sogenannten Mathieu Gleichungen. Das Losen dieser Gleichungen liefert die Para-

meter a; und qz.

- 9y = 16eU

a; = ar = mi(roz + 223)_(22 (4)
— —9g = 8eV

2= —%r = m;(r¢ + 2z2)0? (5)

Dabei bezieht sich e auf die Ladung des lons und m auf dessen Masse [Yoshinari, 2000].
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Diese Parameter spannen in einem sogenannten Stabilitdtsdiagramm Flachen als Funktion von
U (Gleichstrompotenzial) und V (Amplitude des Wechselstrompotenzials) auf (Abbildung 10).
Um in der Falle gespeichert zu werden, muss sich ein lon sowohl in r- als auch in z-Richtung
auf einer stabilen Bahn befinden. Begrenzt werden die Trajektorien von den Dimensionen ro
und zp der lonenfalle. Da in den meisten kommerziellen lonenfallen U=0 ist, erfahren alle lo-
nen entlang der a,=0 Linie innerhalb der Stabilitatsregion eine stabile Oszillation, die nur noch
von g; abhangt und die bei einem Wert von q,=0,908 das Stabilitatslimit erreicht. Dabei liegen
die Trajektorien von lonen mit hoherem m/z naher am Ursprung als leichtere lonen [Gross,

Heidelberg: Imprint: Springer Spektrum, 2013].
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Abbildung 10: Stabilitdtsdiagramm einer dreidimensionalen Quadrupol-lonenfalle (modifiziert nach [Yoshinari,
2000]).

Zur Analyse von in der lonenfalle gespeicherten lonen, kann diese in zwei verschiedenen Modi
betrieben werden. Beim Modus der massenselektiven Instabilitat (mass-selective instability)
werden zundchst alle erzeugten lonen in der Falle gespeichert. Anschlieffend wird die
Amplitude V der an der Ringelektrode anliegenden RF-Spannung erhoéht, bis die lonen nachei-
nander das Stabilitatslimit bei q,= 0,908 erreichen und in z-Richtung ausgeworfen werden.
50% erreichen so den Detektor und es kann ein Massenscan aufgezeichnet werden
[Hoffmann, und Stroobant, 2006]. Beim resonanten lonenauswurf (resonant ejection) wird an
die Endkappen eine zusatzliche RF-Spannung angelegt. Stimmt diese mit der axialen Reso-
nanzfrequenz eines gespeicherten lons Gberein, wird dieses bei q<0,908 aus der Falle ausge-

worfen [Splendore et al., 1997]. Der Vorteil dieses Modus besteht darin, dass er sowohl in
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Vorwarts- als auch in Rickwartsrichtung betrieben werden kann und er so das Speichern von
lonen eines bestimmten m/z-Wertes in der Falle ermdoglicht. Dies kann anschlieRend fiir die
Durchfiihrung von MS"-Experimenten ausgenutzt werden. Darunter versteht man die erneute
massenspektrometrische Analyse von Fragmenten aus zuvor selektierten lonen. Nach der Iso-
lation der Vorldufer-lonen wird durch stoRRinduzierte Dissoziation (collision-induced dissocia-
tion, CID) mit bereits in der Falle vorhandenen Helium-Atomen die Fragmentierung der Vor-
laufer-lonen herbeigefiihrt und die Spektren der Fragmente anschlieBend aufgezeichnet. Man
unterscheidet hierbei in Tandem-in-Time-Gerate, wozu die Quadrupol-lonenfalle zahlt und
Tandem-in-Space-Gerate, beispielsweise das im folgenden Abschnitt beschriebene Quadru-
pol-Orbitrap-Massenspektrometer. Der groRe Vorteil bei den Tandem-in-Time-Geraten be-
steht darin, dass nur ein m/z-Analysator zum Einsatz kommt, welcher die lonenselektion, die
Fragmentierung und die Analyse am selben Ort, aber zeitlich nacheinander durchfiihrt.
Dadurch sind weitere Isolationen und Fragmentierungen von erzeugten Fragmentionen mog-
lich und damit die Umsetzung von MS-Experimenten n-ter Ordnung [Gross, Heidelberg:

Imprint: Springer Spektrum, 2013].

2.2.2.2 Orbitrap Massenspektrometer

Das Orbitrap Massenspektrometer zeichnet sich durch ein hohes Auflésungsvermoégen und
eine exakte Massenbestimmung aus, wobei das Auflésungsvermoégen die Fahigkeit eines Ge-
rates benachbarte Signale aufzulésen, beschreibt [Gross, Heidelberg: Imprint: Springer
Spektrum, 2013]. Der schematische Aufbau eines Q-Exactive-Orbitrap-Massenspektrometers

ist in Abbildung 11 dargestellt.
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HCD Zelle C-Trap Quadrupol

u”
)

|
u

S-Linsenstapel

Orbitrap Massenanalysator lonenquelle

b4

Abbildung 11: Schematischer Aufbau eines Q-Exactive-Orbitrap-Massenspektrometers (modifiziert nach [Thermo
Fisher Scientific, 2015]).

Zunachst erfolgt die lonenerzeugung in der lonenquelle, wobei in dieser Arbeit sowohl eine
ESI- als auch eine HESI-Quelle zum Einsatz kamen. Durch den S-Linsenstapel und weitere Bau-
teile werden die lonen fokussiert, bevor sie in den Quadrupol gelangen, in welchem gegebe-
nenfalls Vorlduferionen selektiert werden kdnnen. Bei der C-Trap handelt es sich um einen
gekrimmten RF-Quadrupol, in welchem die lonen vor dem Einschuss in den Orbitrap Massen-
analysator zunachst akkumuliert, gespeichert und bei niedrigem Stickstoffdruck thermalisiert
werden, um eine reproduzierbare Injektion zu gewahrleisten [Gross, Heidelberg: Imprint:
Springer Spektrum, 2013]. Da der Orbitrap Massenanalysator alleine nicht Tandem-MS fahig
ist, schliet sich an die C-Trap die sogenannte HCD (Higher-Energy C-Trap Dissociation) Zelle
an. Diese besteht aus einer RF-Oktopol-lonenfalle, in welcher, die durch den Quadrupol iso-
lierten Vorlauferionen, durch die Zugabe von Stickstoff bei 5 mbar, fragmentiert werden. Die
Fragmente werden anschlieRend in der C-Trap fokussiert und in den Orbitrap Massenanalysa-

tor Uberfiihrt. Somit wird ein MS? erméglicht.

Das elementare Bauteil eines Orbitrap Massenspektrometer ist eine zentrale spindelférmige
Elektrode (a) und eine fassformige duBere Elektrode (b), welche durch einen isolierenden Ke-

ramikring in zwei Halften geteilt wird (c) (Abbildung 12) [Scigelova, und Makarov, 2006].
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2.2 Massenspektrometrie

Abbildung 12: Elementares Bauteil eines Orbitrap Massenspektrometers bestehend aus (a) einer zentralen
spindelférmigen Elektrode, (b) einer fassférmigen &uReren Elektrode, welche durch einen isolierenden Keramikring
in zwei Halften geteilt wird (c) [Scigelova, and Makarov, 2006].

Die lonen werden orthogonal zur spindelférmigen Elektrode aber nicht mittig in die Falle ein-
gebracht, so dass sie durch das zwischen den beiden Elektroden (a) und (b) anliegende elekt-
rostatische Feld beginnen, um die axiale Elektrode in z-Richtung harmonisch zu oszillieren.
Durch die besondere Form der Elektroden sind die Bewegungen in r- und in z-Richtung unab-
hangig voneinander und das m/z-Verhaltnis lasst sich Gber die Frequenz der Oszillation be-
rechnen. Dies ist méglich, da die Frequenz proportional zu (m/z)/2, aber unabhingig von der
kinetischen Energie der lonen ist [Makarov, 2000], [Perry et al., 2008]. Die Detektion der Os-
zillationen erfolgt tGber einen Bildstrom, welcher mit Hilfe eines mit den beiden Halften der
aulleren Elektrode verbundenen Differenzverstarkers bestimmt und dann tber Fourier-Trans-
formation in ein Massenspektrum umgewandelt wird [Gross, Heidelberg : Imprint: Springer

Spektrum, 2013].

Das maximale Auflésungsvermogen der Orbitrap betrdagt 140000 bei einem m/z-Verhaltnis
von 200 und die Massengenauigkeit liegt bei <1 ppm fir interne und <3 ppm fiir externe Ka-

librierung.

Bei der Massengenauigkeit unterscheidet man zwischen der absoluten Massengenauigkeit,
bei welcher es sich um die Differenz zwischen der gemessenen exakten Masse und der be-
rechneten exakten Masse handelt (Gleichung 6) und der relativen Massengenauigkeit. Die re-
lative Massengenauigkeit ist der Quotient aus der absoluten Massengenauigkeit und der

Masse, fiir die sie bestimmt wird (Gleichung 7) und wird in parts per million (ppm) angegeben.

Am/ — (6)

m —_m
/Zexperimentell /Zberechnet
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- am/ (7)
° /mz( /)/(m/z) ’

Die externe Kalibrierung der Massengenauigkeit erfolgt Gber Kalibrierstandards, welche sich
aus Verbindungen mit bekanntem m/z-Verhaltnis zusammensetzen. Die gemessenen m/z-
Werte werden anschlieBend mittels einer Software mit den m/z-Werten aus einer Referenz-
liste abgeglichen und das Massenspektrometer so rekalibriert [Gross, Heidelberg: Imprint:

Springer Spektrum, 2013].

Das hohe Auflésungsvermogen sowie die exakte Massengenauigkeit des Orbitrap-Massen-
spektrometers ermoglichen die Bestimmung der Summenformeln der gemessenen Verbin-

dungen [Hu et al., 2005].

Tabelle 2 zeigt die allgemein fiir die Durchfiihrung einer HPLC-MS-Messung verwendeten Che-

mikalien.
Tabelle 2: Fur die Durchfuhrung einer HPLC-Messung verwendete Chemikalien.
Reinstwasser 18,2 MQ Millipore Inc. (Hausanlage)
Wasser (Orbitrap) OPTIMA® LC/MS Fisher-Scientific
Ameisensdure Eluent additive for LC-MS Fluka
Methanol HPLC grade Fisher Scientific
Acetonitril (ACN) HPLC Gradient grade Fisher Scientific
ACN (Orbitrap) OPTIMA® LC/MS grade Fisher Scientific
Nitrox UHPLCMS Nitrogen
Stickstoff aus Generator Generator und Stickstoff Generator
NGM 11, CMC Instruments,
Eschborn, Deutschland
Helium 5.0 Westfalen

28



2.3 Filterprobenahmetechnik und Filterextraktion

2.3 Filterprobenahmetechnik und Filterextraktion

2.3.1 Probenahme

Die Filterprobenahme ist die am haufigsten verwendete Technik, um Partikel von der Gas-
phase abzutrennen und anzureichern. lhre groBen Vorteile bestehen aus einer leichten Hand-
habung, einer hohen Flexibilitdat und geringen Kosten [Kulkarni, NJ: Wiley, 2011]. AulRerdem
sind die Proben leicht zu transportieren und zu lagern. Ein typischer Filterprobenahmeaufbau
besteht aus einem Filterhalter, welcher das geeignete Filtermedium enthalt, einem Massen-
durchflussmesser, einem Ventil und einer Pumpe. Haufig wird dem Filterhalter noch ein Im-
paktor oder Zyklon vorgeschaltet. Bei diesen Bauteilen handelt es sich um Vorabscheider, wel-
che grolRere Partikel, abhangig von der zu analysierenden GroRenklasse (z.B. fiir PM 10,
PM 2,5 oder PM 1 Messungen), aus dem Luftstrom entfernen und somit die Anreicherung der
gewinschten PartikelgroRe auf dem Filter gewadhrleisten. Mit Hilfe der Filterprobenahme
lassen sich lange Probezeiten und damit grofRe Probevolumina realisieren. Dadurch werden
Langzeitmessungen sowie Bestimmungen extrem geringer Konzentrationen mdglich

[Cammann, 2010].

Fir die Anreicherung und anschlieRende Charakterisierung von Aerosolpartikeln sind zwei
Schritte notwendig. Zunachst erfolgt die Probenahme einer reprasentativen Probe. Der ge-
wahlte Probenahmeaufbau richtet sich in erster Linie nach der Fragestellung und ist durch die
vorhandene Infrastruktur determiniert. Der Begriff der Infrastruktur schlieBt hier sowohl die
im Labor vorhandenen Gerate fiir den Probenahmeaufbau als auch die am Messort gegebe-
nen Bedingungen mit ein. In einem zweiten Schritt missen die auf dem Filter gesammelten
Partikel in eine zur Analyse adaquate Form Uberfihrt werden. Hierzu wird der Filter mit einem
geeigneten Extraktionsmittel Gberschichtet, der Analyt somit in dieses aufgenommen und die
Losung anschliefend mittels eines Analysengerates gemessen. Die Extraktion der Filter stellt
einen Kompromiss zwischen einer hohen Effizienz und der Dauer dar. Aus diesem Grund ist

die Entwicklung einer passenden Extraktionsmethode erforderlich.

In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich Partikel der GroRRe PM 2,5 analysiert. AuRer bei den Pro-
ben aus dem borealen Nadelwald, welche bereits von der Arbeitsgruppe vor Ort extrahiert
worden waren, kamen in der vorliegenden Arbeit sowohl mit Tetrafluoroethylen beschichtete
Borosilikatglas Faserfilter (Fiberfilm, Pallflex®, Pall, Life Sciences, USA) als auch an PTFE gebun-

dene Borosilikatglas Mikrofaserfilter, welche mit Glasfasergewebe verstarkt waren (Emfab,

29



2 Analytische Instrumente und Methoden

Pallflex®, Pall Life Sciences, USA), als Filtermaterial zum Einsatz. Tabelle 3 zeigt die in dieser

Arbeit verwendeten Filter.

Tabelle 3: In dieser Arbeit verwendete Filter.

Kammerexperimente, chirale Analyse Pallflex Fiberfilm 70 mm
Amazonas Regenwald, chirale Analyse Pallflex Fiberfilm 47 mm
Finnland, chirale Analyse Pallflex Tissuquartz 2500QAT-UP 47 mm
PSI-Kampagne, Glyoxal Pallflex Emfab 70 mm
PSl-Kampagne, Imidazole Pallflex Emfab 70 mm
CYPHEX-Kampagne, Imidazole Pallflex Fiberfilm 70 mm

2.3.2 Filterextraktion

Grundlage fir die Methodenentwicklung war die Modifikation zweier bereits bestehender
Verfahren von Miiller et.al. (2012) [Mdller et al., 2012] fir die Terpenoxidationsprodukte und
die Imidazole sowie von Kampf et.al. (2011) [Kampf et al., 2011] fiir das Glyoxal. Hierflir kamen
mit unterschiedlichen Mengen Analyt dotierte Filterhalften, sogenannte Filter Spikes, zum Ein-
satz. Die Herstellung der Analytstandards fiir die Dotierung sowie die Verwendung der jewei-
ligen Losungsmittel werden fiir die Terpenoxidationsprodukte in Kapitel 4.1 ,,HPLC-MS- und
Filterextraktionsmethodenentwicklung®, fir das Glyoxal in Kapitel 5.2.1 ,,HPLC-MS- und Filter-
extraktionsmethodenentwicklung fiir die Analyse von Glyoxal“ und fir die Imidazole in Kapitel
5.3.1 ,,HPLC-MS- und Filterextraktionsmethodenentwicklung fir die Analyse der Imidazole”

beschrieben.

Allgemein wurden die kleingeschnittenen, dotierten Filterhalften zusammen mit 1,5 mL eines
Extraktionsmittels 30 Minuten im Ultraschallbad (Sonorex Digitec, Bandelin, Deutschland) bei
Raumtemperatur extrahiert. Der Extrakt wurde anschliefend mit einer Einwegspritze (Norm-
Ject® Einmalspritzen 1 mL, Henke Sass Wolf, Deutschland) und einer Einwegkaniile (Fine Ject®
Einmalkantlen, 0,9 x 40 mm, Henke Sass Wolf, Deutschland) aufgenommen und liber einen
PTFE-Spritzenvorsatzfilter (Rotilabo®-Spritzenfilter, PTFE, PorengréRe 0,45 um, @ 15 mm, Carl
Roth, Deutschland) in ein HPLC-ProbengefaR tberfihrt. Die Extraktion erfolgte weitere drei
Mal mit jeweils 1 mL Extraktionsmittel. Die vereinigten Extrakte wurden im Stickstoffgegen-
strom (Reacti-Therm IIl, # TS-18824, Heating Module, Thermo Scientific, Deutschland), bei
Raumtemperatur fir die reinen Losungsmittel oder 50°C bei Losungsmittelgemischen, evapo-

riert. Bei den Terpenoxidationsprodukten und den Imidazolen erfolgte das Eindampfen bis zur
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Trockene, beim Glyoxal hingegen musste unbedingt darauf geachtet werden, dass 200 pL L6-
sungsmittel im Gefal} verblieben, da sonst mogliche Verluste aufgrund der Fliichtigkeit des
Analyten auftreten konnten. Die Terpenoxidationsprodukte und die Imidazole wurden an-
schlieBend mit 200 uL Flussigkeit wieder aufgenommen und mittels einer HPLC-CSP-ESI-
IT/MS- bzw. UPLC-HESI-HR/MS-Methode gemessen.

Aufgrund seiner GroRe musste Glyoxal mittels Derivatisierung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin,
DNPH zunachst fir eine massenspektrometrische Analyse zuganglich gemacht werden. Die
Aufreinigung des Derivatisierungsproduktes erfolgte mittels Festphasen-Extraktion (solid
phase extraction, SPE). Die Methodenentwicklung fiir die SPE Methode wird im nachsten Ka-

pitel beschrieben.

2.4 Festphasenextraktion, SPE

Die Festphasenextraktion ist eine Methode zur Anreicherung und Reinigung von organischen
Bestandteilen aus fllissigen Proben. Hierzu wird ein festes Adsorbens, in der Regel 100 mg,
500 mg oder 1 g, zwischen zwei Fritten in eine Glas- oder Kunststoffkartusche eingebracht. Als
Adsorbentien kommen auch in der Flissigchromatographie bekannte Materialien zum Ein-
satz, wie Kieselgel, Aluminiumoxid, modifizierte Kieselgele oder lonenaustauscher, wobei sich

die Auswahl des Adsorbens nach den zu analysierenden Komponenten richtet.

O O

Fritte

Adsorbens O oo

Fritte ﬁ
1 T 1 T 1 T
0 3 O
Schritt 1 Schritt 2 Schritt 3

@ Analyten

Ao Stor- bzw. Begleitkomponenten

Abbildung 13: Schematischer Ablauf einer Festphasen-Extraktion (modifiziert nach [Cammann, 2010]).
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Abbildung 13 zeigt den schematischen Ablauf einer Festphasen-Extraktion. Das Adsorbens
wird in einem ersten Schritt gewaschen, um eventuell vorhandene Verunreinigungen aus dem
Herstellungsprozess zu entfernen. Anschlieend wird die Festphase mit einem geeigneten LO-
sungsmittel konditioniert und somit ,aktiviert”. Es folgt das Auftragen der Probe, welche nun
langsam durch das Adsorbens eluiert. Der Analyt wird an der Festphasenoberflache zuriickge-
halten, das Lésungsmittel hingegen kann ungehindert passieren. Stér- und Begleitkomponen-
ten, die sich ebenfalls in der Lésung befinden, werden von der Kartusche gewaschen, bevor
die Elution des Analyten mit einem geeigneten Losungsmittel hoher Elutionskraft von der Fest-

phasenoberflache erfolgt [Cammann, 2010].
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3 MOTIVATION

Wie bereits in Kapitel 1 ,Atmospharische Grundlagen” diskutiert, spielen Aerosole fiir die Phy-
sik und Chemie der Atmosphare eine entscheidende Rolle. Viele der biogenen Vorlaufersub-
stanzen sind chiral, werden aber in den meisten Studien als eine Verbindung angesehen und
als solche analysiert. Uber die Verhéltnisse der Enantiomere in der Partikelphase gibt es, nach
bisherigem Stand, keine Angaben. Studien, welche das Verhaltnis der a-Pinen-Emissionen im
tropischen Regenwald und im borealen Nadelwald untersuchten, konnten deutliche Unter-
schiede im Verhaltnis der gebildeten Enantiomere zueinander finden [Williams et al., 2007],
[Hakola et al., 2012]. Auch der Gesundheitszustand einer Pflanze ist verantwortlich fiir das
resultierende Verhaltnis der emittierten Monoterpene [Yassaa, und Williams, 2007]. Da die
Lebensdauer der gasformigen Vorlaufersubstanzen allerdings nur wenige Stunden betragt,
muss die Probenahme direkt am Ort der Emission erfolgen. Dazu wird sie zum Teil mit Hilfe
von Flugzeugen realisiert [Williams et al., 2007]. Dies ist nicht nur sehr aufwendig, sondern
birgt auch die Gefahr, dass nicht alle Emissionen erfasst werden kénnen. Da Partikel eine deut-
lich langere Lebensdauer besitzen, kénnte deren Analyse eine einfache und kostenglinstige
Moglichkeit bieten, grolRe Waldgebiete zu Gberwachen und zu kontrollieren. Die Entwicklung
einer Filtermethode zur Erforschung der chiralen Zusammensetzung der Partikelphase ist da-

her Ziel dieser Arbeit.

Viele Modelle, die auf dem klassischen Konzept der SOA-Bildung beruhen, unterschatzen die
tatsachlich in der Atmosphare befindlichen SOA-Konzentrationen. Laut diesem klassischen
Konzept werden schwerfllichtige Verbindungen, die aus der Gas- in die Partikelphase (iberge-
hen, aus gasformigen Vorlaufersubstanzen gebildet, die mindestens ein C7-Gerlst besitzen
miussen. Dieses klassische Konzept wurde in aktuellen Studien nun auch auf Substanzen aus-
geweitet, die in dessen Sinne nicht zur Partikelbildung beitragen sollten, wie beispielsweise
Glyoxal. Das Glyoxal-Molekiil ist auf Grund seiner zwei Aldehydgruppen sehr gut wasserloslich
und damit trotz seines hohen Dampfdrucks auch in der Partikelphase zu finden. Die Verteilung
von Glyoxal zwischen der Gas- und der Partikelphase lasst sich mit dem Henryschen Gesetz

beschreiben, mit der Henry Konstante als Gleichgewichtskonstante. Das Verhalten von orga-
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nischen Verbindungen in Anwesenheit von anorganischen Salzen wurde bereits im 19. Jahr-
hundert von Setchenow erforscht. Eine Erhohung der Salzkonzentration flihrt zu einer erhoh-
ten Aufnahme von polaren organischen Verbindungen in den Partikel. Neben der Beschaffen-
heit der organischen Verbindung, ist dies aber auch von der Natur des Salzes abhadngig. Salze
stellen einen wesentlichen Bestandteil der Partikelphase dar, wobei die Zusammensetzung
regional sehr unterschiedlich ausfallen kann. Bisher gibt es nur wenige Kammerexperimente,
die sich mit der Fragestellung des Verhaltens von Glyoxal in Anwesenheit verschiedener
Saataerosole auseinandersetzen. Der Grof3teil der Forschung beschaftigte sich bisher vor al-
lem mit Ammoniumsulfat als Saataerosol oder wurde mit bulk-Experimenten durchgefihrt
[Waxman et al., 2015b], [Kampf et al., 2013]. Wie bereits erwahnt, kénnen aber bulk- und
Atmospharensimulationskammerexperimente durchaus unterschiedliche Ergebnisse liefern.
Die Durchfiihrung von Atmospharensimulationskammerexperimenten in Anwesenheit ver-
schiedener Saataerosole ist ein weiterer Gegenstand dieser Forschungsarbeit. Ziel ist es, zu-
satzliche Daten im Hinblick auf das Verhalten von Glyoxal in Anwesenheit unterschiedlicher
Saataerosole zu erhalten, mit deren Hilfe bestehende SOA-Bildungsmodelle verbessert wer-

den konnen.

Das Glyoxal im Partikel ist nicht inert, sondern unterliegt verschiedenen heterogenen chemi-
schen Reaktionen. In Anwesenheit von Ammoniumionen bilden sich beispielsweise Imidazole.
Diese Verbindungen besitzen stark lichtabsorbierende Eigenschaften. Obwohl sie nur zu ei-
nem kleinen Teil zur SOA-Gesamtmasse beitragen, kdnnen sie durchaus eine Rolle in Bezug
auf die Strahlungsbilanz der Erde spielen. Auch diese Verbindungen wurden bisher (iberwie-
gend mit Hilfe von bulk-Experimenten erforscht [Kampf et al., 2012b], [Yu et al., 2011]. Ziel
dieser Arbeit ist es, die Imidazolbildung zeitaufgelost im Kammeraerosol zu untersuchen und
damit den auf bulk-Experimenten beruhenden Bildungsmechanismus zu bestatigen und gege-
benenfalls zu modifizieren. Noziéere et.al. (2015) betonen in ihrem Review Artikel die Wichtig-
keit, die in Kammer- und bulk-Experimenten gefundene Existenz von Imidazolen auch in at-
mospharischem Aerosol nachzuweisen [Noziéere et al., 2015]. Der bis dato fehlende Beweis fiir

die Existenz von Imidazolen in der Atmosphare, ist Forschungsgegenstand dieser Arbeit.

34



4 Chirale Verbindungen im SOA

4 CHIRALE VERBINDUNGEN IM SOA

Ziel war es, eine Filterextraktions- sowie eine HPLC-CSP-(-)ESI-IT/MS-Methode zu entwickeln,
mit deren Hilfe Proben aus dem brasilianischen Amazonas Regenwald und dem borealen Na-
delwald in Finnland extrahiert und analysiert werden sollten. Des Weiteren wurden Experi-
mente in einer Atmospharensimulationskammer durchgefiihrt, welche die Reaktion von (+)-
a-Pinen und (-)-a-Pinen mit Ozon charakterisieren und die Produkte eindeutig den beiden

Enantiomeren der Pinsaure zuordnen sollten.

4.1 HPLC-MS- und Filterextraktionsmethodenentwicklung

4.1.1 Verwendete Chemikalien
Die fiir die HPLC-MS-Messungen verwendeten Chemikalien sind bereits in Tabelle 2 aufge-
flhrt. Tabelle 4 zeigt die flr die Extraktion der Pinsaure und die Durchfiihrung der Kammerex-

perimente bendtigten Substanzen und Gase.

Tabelle 4: Verwendete Chemikalien flr die Extraktion von Pinsdure aus Filterproben und die Durchfiihrung von
Kammerexperimenten.

Acetonitril HPLC Gradient grade Fisher Scientific
Reinstwasser 18,2 MQ Millipore Inc. (Hausanlage)
Methanol HPLC grade Fisher Scientific
Ammoniumacetat p.A. Merck
Essigsaure Eluent additive for LC-MS Fluka

Christina Miiller-Tautges,

cis-Pinsaure Sl [Miller-Tautges, 2014]
synthetische Luft Westfalen
(+)-a-Pinen 299% Sigma-Aldrich
(-)-0-Pinen 299% Fluka
A3-Caren p.A. Fluka

4.1.2 HPLC-CSP-(-)ESI-IT/MS Parameter
Alle chiralen Messungen wurden mit einem HPLC-System (Agilent 1100 Serie: Degasser, Gra-

dientenpumpe, Autosampler; Agilent Technologies GmbH, Deutschland), welches an ein HCT-
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Plus lonenfallen (ion trap, IT)/ Massenspektrometer (Bruker-Daltonics GmbH, Bremen,
Deutschland) gekoppelt war, durchgefiihrt. Die Trennung der Analyten erfolgte an einer chi-
ralen stationdren Phase (Astec CHIROBIOTIC™R, 15 cm x 2.1 mm, Supelco, USA). Das fir die
Trennung verantwortliche Material dieser Sdule bestand aus makrocyclischen Glykoprotei-
nen, im Fall der CHIROBIOTIC™R aus Ristocetin A, die kovalent an Silikagelkiigelchen mit ei-

nem Durchmesser von 5 um gebunden waren.

Als Eluenten fiir das Gradientenprogramm wurden Reinstwasser mit 400 uL/L Ameisensaure
(Eluent A) und HPLC-grade Methanol (Eluent B) eingesetzt. Die ersten zwolf Minuten der Tren-
nung erfolgten isokratisch, wobei die Bedingungen mit 0% B stark polar waren. AnschlieRend
anderte sich die Zusammensetzung innerhalb von finf Minuten auf 80% B. Um eventuelle
Verunreinigungen von der Saule zu spiilen, wurde binnen drei Minuten eine unpolar Mischung
eingestellt (99% B) und diese fiir weitere zehn Minuten gehalten. Wahrend einer Minute
wurde die Anfangszusammensetzung wiederhergestellt und die Saule eine Stunde equilib-
riert, bevor eine neue Messung starten konnte. Eine Messung dauerte demnach 1,5 Stunden.

Die Flussrate betrug 100 puL/min und das Injektionsvolumen waren 10 pL.

Die ESI-Quelle wurde im negativen lonenmodus betrieben und somit deprotonierte Molekiili-
onen der Form [M-H] erzeugt, so dass die Detektion der Pinsdure bei einem m/z-Verhaltnis
von 185 erfolgte. Die verwendeten massenspektrometrischen Bedingungen waren: Zerstau-
berdruck (N2) 35 psi, Trockengasfluss (N2) 9 L/min, Trockengastemperatur 350°C und Span-
nung der Kapillare -4,5 kV.

4.1.3 Filterextraktionsmethodenentwicklung

Die fir die Methodenentwicklung benétigten Pinsdurestandards wurden aus einer Pinsdu-
restammlosung der Konzentration 1 mg/mL angesetzt, fiir welche zunachst ca. 25 mg Saure
eingewogen und diese in 25 mL H,0/Acetonitril (ACN) 8/2 v/v gelost wurden. Aus einer durch
weiteres Verdiinnen auf eine Konzentration von 1 pg/mLim beschriebenen H,O0/ACN Gemisch
erhaltenen Losung wurden die Standards fiir die externe Kalibrierung hergestellt, welche Kon-

zentrationen von ca. 50; 100; 200; 300; 400 und 500 ng/mL aufwiesen.

Die Startbedingungen fiir die Entwicklung der HPLC-CSP-Trennmethode beruhten auf Empfeh-
lungen des Saulenherstellers. Diese sahen zundchst eine wassrige Phase (A) bestehend aus
einem 20 mmol Ammoniumacetat Puffer in essigsaurer Losung mit einem pH Wert von 5,67

und einer methanolischen organischen Phase (B) vor. Der Eluent zu Beginn der Messung war
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aus 97/3 A/B bei einem Fluss von 200 puL/min zusammengesetzt. Mit diesen Einstellungen
konnte keine Trennung erreicht werden, da beide Enantiomere koeluierten und das Signal
bereits in der Totzeit auftrat. Flr eine bessere Separation musste ein niedrigerer pH Wert und
ein Losungsmittelgemisch mit hdherem Wasseranteil gewahlt werden. AuBerdem wurde der
Fluss von 200 pL/min auf 100 pL/min reduziert. Der Verzicht auf den Ammoniumacetat Puffer
fUhrte zu einer deutlichen Steigerung der lonisierungseffizienz. Die Verwendung von Amei-
sensaure an Stelle von Essigsaure in der wassrigen Phase hatte zwar etwas kleineren Intensi-
taten zur Folge, allerdings waren die Signale deutlich scharfer. Da im weiteren Verlauf nicht
die absoluten Intensitdten der beiden Enantiomere interessieren, sondern vor allem deren
Verhaltnisse, ist eine genaue Bestimmung der Signalgrenzen erstrebenswerter als die Grof3e
der Flachen. Eine basislinien getrennte Separation lieferte ein 100% wassriger Eluent, welcher
mit Ameisensaure auf einen pH Wert von 2,8 eingestellt war. Die Retentionszeiten der beiden
Enantiomere betrugen 8,7 £ 0,11 bzw. 10,5 £ 0,15 Minuten. Erst nach der Elution der Analyten

wurde der organische Anteil im Laufmittel durch Zugabe von Methanol erhoht.

Um die Kalibriergerade zu erstellen, mussten die aus Triplikat Messungen erhaltenen gemit-
telten Signalflachen gegen die entsprechenden Konzentrationen in ng/mL aufgetragen wer-
den. Die Pinsdurestandards enthielten die beiden Enantiomere als racemisches Gemisch, also
in einem Verhaltnis 1:1. Um diesem Sachverhalt Rechnung zu tragen, wurden die Konzentra-
tionen der Standards durch zwei dividiert und die Kalibriergeraden fiir beide Enantiomere ge-
trennt betrachtet. Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse der linearen Regression, welche anhand der

externen Kalibrierung ermittelt wurden.

Tabelle 5: Ergebnisse der linearen Regression erhalten mittels externer Kalibrierung fiir die beiden Enantiomere der

Pinséure.
Steigung 3,7710% 3,53¢10%
Ordinatenabschnitt -1,80010° -3,17¢10*
R 0,9980 0,9986
R? 0,9959 0,9971
RSD/% 2,6-12,0 2,6-11,2
LOD/ng mL? 10,36 18,27
LOQ/ng mL? 34,53 60,90
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Sowohl der Korrelationskoeffizient (R) als auch das BestimmtheitsmaR (R?) beider Enantio-
mere zeigen einen hohen linearen Zusammenhang. Um die Werte fir die Nachweisgrenze
(LOD) und die Bestimmungsgrenze (LOQ) zu erhalten, wurden die Standardabweichungen der
Blindprobe (n=3) mit 3 bzw. 10 multipliziert und anschliefend durch die Steigung der jeweili-
gen linearen Regressionsgeraden dividiert. Aufgrund der etwas héheren Standardabweichung
von Enantiomer 2 sind hier die Werte hoher als bei Enantiomer 1. Die Berechnung der darge-
stellten Standardabweichungen (RSD) erfolgte auf Grundlage der Triplikat Messungen, wobei

die Werte der Blindprobe nicht aufgefiihrt sind.

Die Beschreibung der allgemeinen Filterextraktionsmethode ist in Kapitel 2.3.2 , Filterextrak-
tion” zu finden. Die Herstellung der fiir die Methodenentwicklung verwendeten Filter Spikes
erfolgte ebenfalls mit der zuvor beschriebenen 1 pg/mL Pinsdure Losung. Hierzu wurden die
Filterhalften kleingeschnitten, in zuvor fir acht Stunden bei 450°C ausgeheizte GlasgefaRe
Uberfihrt und mit 10; 20; 40; 60; 80 und 100 uL Pinsdurestandard versetzt. Fir die Aufnahme
des Ruickstands nach der Extraktion wurden 200 pL eines HO/ACN Gemisches im Verhaltnis

8/2 v/v verwendet.

Die bereits bestehende Methode von Miller et.al (2012) [Miiller et al., 2012], bei welcher die
Extraktion mit einem Gemisch aus MeOH/H,0 1/10 v/v erfolgte, dauerte, seit einer Modifizie-
rung der Filter durch den Hersteller, mehrere Tage. Diese Zeit ist im Routinebetrieb unzumut-
bar. Aus diesem Grund wurden ACN, MeOH und MeOH/H20 9/1 v/v als Extraktionsmittel ge-
testet. In Abbildung 14 sind die gemessenen Signalflachen gegen unterschiedliche Konzentra-
tionen von Enantiomer 1 bei verschiedenen Extraktionsmitteln aufgetragen. Die Verlaufe fiir

Enantiomer 2 sind analog.
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Abbildung 14: Auftragung der Signalflachen gegen die Konzentration von Pinsdure Enantiomer 1 bei
unterschiedlichen Extraktionsmitteln.

Setzt man fir den Pinsdurestandard in Gelb ohne Filterextraktion eine Extraktionseffizienz von
100% voraus, so erhalt man fur Enantiomer 1 fir das MeOH/H,0 Gemisch im Durchschnitt
eine Effizienz von 65 + 8%, fiir reines MeOH 38 + 3% und bei reinem ACN liegt die Effizienz bei
nur 15 + 3%. Flr Enantiomer 2 liegen die Werte fiir das MeOH/H,0 Gemisch im Durchschnitt
bei einer Extraktionseffizienz von 68 + 6%, fir reines MeOH ebenfalls bei 38 + 3% und die
Extraktion mit reinem ACN weist eine Extraktionseffizienz von 14 + 2% auf. Zur Berechnung
der Extraktionseffizienzen wurden mit Hilfe der gemessenen Signalflachen und der Geraden-
gleichungen der externen Kalibrierungen zunachst die Konzentrationen der entsprechenden
Proben bestimmt und diese anschlieBend durch die zu erwartenden Konzentrationen divi-
diert, welche sich aus der Menge der zu Beginn der Experimente auf die Filter dotierten Pin-
saurestandards ergaben. Multiplikation mit dem Faktor 100 lieferte die Extraktionseffizienzen
in %. Hierbei war zu beachten, dass aufgrund des vorliegenden racemischen Gemischs die zu
Beginn der Experimente auf die Filter dotierten Konzentrationen ebenfalls durch zwei zu divi-
dieren waren. Wie in Abbildung 15 und 16 zu erkennen ist, sind die Effizienzen bei kleinen
Konzentrationen hoher. Dies ist nicht auf eine bessere Extraktion kleinerer Konzentrationen
zurlick zu fihren, sondern auf den Verlauf der externen Kalibriergeraden. Aus diesem Grund
wurden flr die hier beschriebenen Werte nur die Proben ab einer Konzentration von

100 ng/mL in die Berechnung mit aufgenommen.
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Abbildung 15: Extraktionseffizienzen fir das Pinsdure Enantiomer 1 bei verschiedenen Extraktionsmitteln.
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Abbildung 16: Extraktionseffizienzen fir das Pinsdure Enantiomer 2 bei verschiedenen Extraktionsmitteln.

Flr eine hohe Effizienz musste demnach ein gewisser Anteil von Wasser im Extraktionsmittel
vorhanden sein. Trotzdem war die Extraktionsdauer fiir das MeOH/H,0 Gemisch mit ca. sechs
Stunden nur unwesentlich langer als fir die beiden reinen Losungsmittel, die Extraktionseffi-

zienz aber deutlich hoher, so dass samtliche Realproben mit diesem extrahiert wurden.

40



4.2 Kammerexperimente

4.2 Kammerexperimente

Fir die Charakterisierung der Pinsaure Enantiomere wurden Ozonolyse Experimente in einer
Atmospharensimulationskammer zwischen (+) bzw. (-)-a-Pinen und Ozon durchgefiihrt. Ziel
war es herauszufinden, ob bei der Ozonolyse die chiralen Zentren des a-Pinens erhalten blie-

ben und welcher Pinen Vorlaufer welches Pinsdure Produkt bildete.

Abbildung 17 zeigt den schematischen Aufbau der Atmospharensimulationskammer, modifi-

ziert nach [Miller et al., 2008].

Condensation-
=& | Particle-Counter
(CPC)

100 L Atmosphadrensimulationskammer

Filterprobenahme
Filter Extraktion

Syn. Luft Ozon —»HPLC-CSP-ESI-

IT/MS

{-)-a-Pinen

Abbildung 17: Abbildung 17 Schematischer Aufbau der Atmosphérensimulationskammer (modifiziert nach [Muller
et al., 2008]).

Die verwendete Atmospharensimulationskammer bestand aus einem permanent mit Luft ge-
spulten (3 L/min) und zudem abgedunkelten 100 L Glaszylinder. Ein Generator (Jun-Air) saugte
die Umgebungsluft an, welche mit Hilfe einer Hydrocarbon Trap (Agilent Big Hydrocarbon
Trap, Model BHF-4) von storenden organischen Verbindungen befreit wurde. In einem Ozon
Generator (Dasibi 1008-RS, Glendale Kalifornien, USA) fand die Erzeugung von Ozon durch
Bestrahlung von Luftsauerstoff mit UV-Licht statt, wobei die Flussrate bei ebenfalls 3 L/min
lag. Die Ozonkonzentration in der Kammer betrug ca. 1 ppm. Die Vorldaufersubstanz befand
sich in einer auf 35°C temperierten Diffusionsquelle. Ein stetiger Stickstoffstrom durch die
Quelle mit einem Fluss von 0,15 L/min sorgte daftir, dass die Substanz kontinuierlich aus der

Quelle in die Kammer diffundieren konnte. Die Konzentration des a-Pinens in der Kammer
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wurde Uber Differenzwagung der Quelle zu Beginn und am Ende eines Versuchstages berech-
net. Fir diese ergab sich ein durchschnittlicher Wert von 510 ppb. Die Aufenthaltszeit der
Substanzen in der Kammer von ca. 16 min ergab sich aus dem Gesamtfluss von 6,15 L/min und

dem Kammervolumen von 100 L.

Durch einen leichten Uberdruck wurde verhindert, dass Umgebungsluft in die Kammer ein-
dringen konnte. Dieser Uberdruck konnte an einem Wasserbarometer iiberwacht werden,
welches gleichzeitig als Uberdruckventil fungierte. Ein Partikelzahler (Condensation Particle
Counter, CPC; Porta Count Plus, TSI Corp., USA) erfasste die Anzahl der bei der Ozonolyse ent-
standenen Partikel. Die zur Analyse nétige Anreicherung der Partikel fand auf einem mit PTFE
beschichteten Faserfilter (PALLFLEX, T60A20, Pall Life Sciences, USA) statt, welcher einen
Durchmesser von 70 mm besaRR und sich in einem Filterhalter befand. Der Filterhalter war
Uber einen Teflonschlauch sowohl mit einer Pumpe als auch mit der Kammer verbunden. Der
Fluss an der Pumpe wurde Uber ein Ventil reguliert und mit einem Gilibrator zu Beginn und

am Ende jedes Experiments bestimmt.

Ein gdngiges Kammerexperiment setzte sich aus folgenden Schritten zusammen. Zunachst
wurde die Kammer ca. 30-45 Minuten mit a-Pinen gesattigt. AnschlieBend folgte die Zuschal-
tung des Ozons bis sich eine stabile Partikelkonzentration eingestellt hatte. Dies dauerte ca.
2 Stunden. Dann wurde die Filterprobenahme gestartet. Durch den an der Pumpe eingestell-
ten Fluss von 4,4 L/min und einer durchschnittlichen Probenahmedauer von ca. 4 Stunden
berechnete sich das Probenahmevolumen auf ca. 1056 L. Vor der Durchfiihrung von Versu-
chen mit dem jeweils anderen a-Pinen Enantiomer, wurde die Kammer mit einem mit Metha-

nol getrankten Laborwischtuch ausgerieben.

Die Extraktion und Analyse der Filter erfolgte mit der in Kapitel 4.1 ,,HPLC-MS- und Filterex-
traktionsmethodenentwicklung” beschriebenen Filterextraktions- und HPLC-CSP-ESI-IT/MS-
Methode. Die Ergebnisse zweier solcher Kammerexperimente sind in Abbildung 18 darge-
stellt. Bei dem griinen Chromatogramm handelt es sich um den Pinsdurestandard. Das rote
Chromatogramm zeigt das Pinsdureenantiomer, welches aus der Reaktion von (+)-a-Pinen mit
Ozon gebildet wird, wohingegen das blaue Chromatogramm das Pinsdureenantiomer aus der

Reaktion von (-)-a-Pinen mit Ozon darstellt.
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Abbildung 18: Ergebnisse der Kammerexperimente, grin: Pinséurestandard, rot: Pinsdureenantiomer aus der
Reaktion von (+)-a-Pinen mit Ozon, blau: Pinsédureenantiomer aus der Reaktion von (-)-a-Pinen mit Ozon.

Die beiden chiralen Zentren des a-Pinens sind nicht an der Ozonolysereaktion beteiligt, da die
hierflr notige Ring6ffnung mit anschlieRendem Ringschluss des vier Kohlenstoffe zahlenden
Grundgerists aus sterischer Sicht als unwahrscheinlich angenommen werden kann. AuRer-
dem wurde keine Racemisierung der Produkte beobachtet, diese lagen demnach enantiome-
renrein vor, was ebenfalls die Theorie stlitzt, dass ein Vorlaufer zu einem Produkt flihrt. (+)-a-
Pinen und Ozon bildeten offensichtlich das Pinsaureenantiomer 1, das Pinsdureenantiomer 2
hingegen entstand demnach aus der Reaktion von (-)-a-Pinen und Ozon. Das kleinere Signal
bei Enantiomer 1 im blauen Chromatogramm ist auf sogenannte Memory-Effekte der Kammer
zuriick zu fuhren, da dieser Versuch nach einem Experiment mit (+)-a-Pinen durchgefiihrt
wurde und hiervon scheinbar noch Reste, beispielsweise an den Wanden der Kammer, vor-
handen waren. Ubertragt man diese Ergebnisse auf die Publikation von Williams et.al. wird
das Pinsdureenantiomer 1 tiberwiegend im borealen Nadelwald vermutet, Enantiomer 2 hin-

gegen im tropischen Regenwald.
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4.3 Anwendung der Methode auf Realproben aus dem borealen Nadelwald und
dem tropischen Regenwald

4.3.1 Beschreibung der Probenahmeorte

Der boreale Nadelwald auf der Nordhalbkugel der Erde erstreckt sich Gber ca. 16 Mio. km?
[Hakola et al., 2001]. Die Beprobung der Filter im borealen Nadelwald fand in Stidfinnland von
Juni 2010 bis Oktober 2011 auf der Messstation SMEAR |l (Station for Measuring Forest Eco-
system-Atmosphere Relations I, 61° 51’ N, 24° 18’ E, 181 NN) in Hyytidla statt. Die grofRte Stadt
in der Nahe der Messstation, etwa 60 km siidwestlich, ist Tampere mit 200000 Einwohnern.
Die Station befindet sich inmitten eines homogenen Kiefernwaldes (Pinus sylvestris), in wel-
chem aullerdem einige Birken (Betula) und Fichten (Picea abies) wachsen [Vestenius et al.,
2014]. Das Klima ist jahreszeitlich gepragt, woraus eine grof3e Variabilitdt der von den Baumen
emittierten VOCs im Jahresverlauf resultiert. Die Dauer der Messkampagne (iber den Zeitraum
von mehr als einem Kalenderjahr lasst sowohl Rickschliisse tber die Veranderung der Ter-
penemissionen als auch die Verdanderung der Bildung von Oxidationsprodukten aus diesen

Terpenen im Jahresverlauf zu [Hakola et al., 2012], [Vestenius et al., 2014].

Die Filterproben fiir die Messungen aus dem tropischen Regenwald stammen von der ATTO
Station (Amazonian Tall Tower Observatory) und wurden im Februar und August 2014 be-
probt. Der Amazonasregenwald umfasst eine Fliche von ca. 5,3 Mio. km?. Davon befinden sich
ungefahr 75% in Brasilien, was einer Flache von ca. 4 Mio. km? entspricht [Aragdo, LuizEO C
et al., 2014]. Das Amazonasbecken enthilt etwa 10° Pflanzenspezies, von welchen jede ihre
eigene BVOC Emission Signatur besitzt [Martin et al., 2010]. Die ATTO Station befindet sich in
einem urspriinglichen Waldgebiet etwa 150 km nordostlich von Manaus. Seit 2012 werden
dort zwei etwa 80 m hohe Tiirme in einer Kooperation zwischen dem Max-Planck-Institut fir
Chemie in Mainz und zweier brasilianischer Forschungsinstitute betrieben. Die Filterproben-

ahme fand auf einer Hohe von ca. 42 m statt [Andreae et al., 2015].

Das Klima an der Station ist feucht tropisch mit einer Jahresdurchschnittstemperatur von 28°C
und Durchschnittsniederschlagen von 2376 mm. Charakteristisch fir die Region ist eine aus-
gepradgte Regenzeit von Februar bis Mai und eine Trockenzeit, welche von Juni bis Oktober
dauert [Andreae et al., 2015]. Die Messkampagnen fanden zu beiden Perioden statt und er-

moglichen so Riickschliisse Giber die entstandenen Terpenoxidationsprodukte in Bezug auf die
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unterschiedlichen klimatischen Bedingungen wahrend der niederschlagsreichen und -armen

Zeit.

4.3.2 Probenahme und Extraktion

Die Filterprobenahme sowie die Probenvorbereitung der Filter aus dem borealen Nadelwald
werden bei Vestenius et.al. (2014) [Vestenius et al., 2014] beschrieben. Bei den auf den Filtern
abgeschiedenen Partikeln handelte es sich um die PM 2,5 Fraktion. Die Probenahmedauer va-
riierte zwischen 1-7 Tagen pro Filter, bei einem Fluss von 16 L/min, so dass das beprobte Vo-
lumen zwischen 23 und 179 m3 lag. Dabei betrug die Probenahme im Winter aufgrund der
niedrigeren Konzentrationen 7 Tage, wohingegen die Filter im Sommer 1-3 Tage beprobt wur-
den, um eine bessere Zeitauflosung zu gewahrleisten. Von den insgesamt 86 erhaltenen Fil-
tern, wurden in dieser Arbeit zwolf verwendet. Tabelle 24 im Anhang zeigt die Probenahme-

daten der verwendeten Proben.

Nach der Aufarbeitung der Filter in Finnland lagen die Proben als methanolische Losungen vor.
Von diesen Losungen wurde jeweils ein definiertes Volumen im Stickstoffgegenstrom bis zur
Trockene eingeengt und anschliefend mit demselben Volumen eines H,O/ACN-Gemisches im
Verhaltnis 8:2 wieder aufgenommen. Die Messung der Proben erfolgte mittels HPLC-CSP-ESI-

IT/MS.

Die Probenahmedauer der Amazonas Filter betrug jeweils ca. 24 Stunden, dies entsprach ei-
nem beprobten Volumen von 15 bis 31 m3, wobei auch bei dieser Kampagne die Partikelfrak-
tion mit einer GrolRe von PM 2,5 auf den Filtern angereichert wurde. Bei den verwendeten
Filtern handelte es sich um Faserfilter mit einem Durchmesser von 47 mm. Insgesamt wurden
37 Filter beprobt. Die Daten der Filterprobenahme sind in den Tabellen 25 und 26 im Anhang
dargestellt. Die Extraktion der Filter erfolgte nach dem in Kapitel 4.1 ,HPLC-MS und Filterex-

traktionsmethodenentwicklung” beschriebenen Verfahren.
4.3.3 Ergebnisse und Diskussion

Vestenius et.al. (2014) vergleichen in ihrer Studie die Verldufe der Emissionen der BVOCs mit
den daraus gebildeten korrespondierenden Sauren und finden ein dhnliches jahreszeitliches
Verhalten [Vestenius et al., 2014]. In der Publikation werden die beiden Pinsdurevorldufer a-
Pinen und B-Pinen gemeinsam betrachtet, da sowohl a- als auch B-Pinen bei der Ozonolyse zu
Pinsdure reagieren. In der hier vorliegenden Studie wird allerdings davon ausgegangen, dass

der liberwiegende Teil der untersuchten Pinsdure aus a-Pinen gebildet wird. Diese Annahme
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ist gerechtfertigt, da im borealen Nadelwald eine signifikante Emission von B-Pinen nur im
Sommer stattfindet. a-Pinen und A3-Caren stellen die Hauptkomponenten dar, welche von
Kiefern im Sommer emittiert werden, wobei im Friihsommer im Durchschnitt zehn Mal mehr
a-Pinen in die Atmosphare freigesetzt wird als B-Pinen, wahrend im Rest des Jahres die Emis-
sion von a-Pinen gegeniliber B-Pinen um einen Faktor zwischen zwei und sechs Uberwiegt
[Hakola et al., 2012]. Des Weiteren ist die Reaktionsratekonstante von a-Pinen mit Ozon gro-
Rer (8.66210Y cm? Molekil! s!) als die von B-Pinen mit Ozon (1.5*10°Y7 cm? Molekiil? s?)
[Hakola et al., 2012]. Auch im tropischen Regenwald (iberwiegt die a-Pinen Emission gegen-
Uber der von B-Pinen [Kesselmeier et al., 2000], wobei nach Kuhn et. al. (2007) die Halfte der
Uber dem tropischen Regenwald emittierten Monoterpene aus a-Pinen besteht [Kuhn et al.,

2007].

Abbildung 19 zeigt Chromatogramme eines Pinsdaurestandards in Griin, einer Probe aus dem

Amazonas Regenwald in Blau und einer Probe aus dem borealen Nadelwald in Rot.
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Abbildung 19: Chromatogramme eines Pinsaurestandards (gruin), einer Probe aus dem Amazonas Regenwald (blau)
und einer Probe aus dem borealen Nadelwald (rot).

Bei der Probe aus dem Amazonas Regenwald handelt es sich um den Filter vom 17.08.2014
08:59-18.08.2014 09:00. In der Probe ist ein deutliches Signal flir Enantiomer 2, dem Produkt
aus (-)-a-Pinen und Ozon, zu erkennen. Das Signal fir Enantiomer 1 hingegen wird vom Rau-
schen Uberdeckt und liegt demnach unterhalb der Nachweisgrenze (LOD). Des Weiteren tre-
ten keine anderen Uberlagernden Signale auf. Dieses Enantiomeren-Verhiltnis wurde fiir

samtliche Filterproben der ATTO Kampagne detektiert. Es spielte hierbei keine Rolle, ob die
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Proben wahrend der Regen- oder der Trockenzeit genommen wurden. Williams et.al. be-
schreiben ein Verhaltnis von 74 pptv zu 34 pptv (-)-a-Pinen zu (+)-a-Pinen fiir den tropischen
Regenwald [Williams et al., 2007]. Der gefundene Uberschuss (-)-a-Pinenoxidationsprodukt

kann also mit den in der Literatur beschriebenen a-Pinen Emissionen erklart werden.

Der Filter aus dem borealen Nadelwald wurde vom 28.03.2011 09:00 bis 04.04.2011 09:00
beprobt. Zu den entscheidenden Retentionszeiten sind drei Signale deutlich zu erkennen. Sig-
nal eins entspricht dem Pinsdaure Enantiomer 1. Das kleinere dritte Signal stammt vom Pin-
saure Enantiomer 2. Sowohl Williams et.al. (2007) als auch Hakola et.al. (2012) untersuchten
das Enantiomerenverhdltnis des emittierten a-Pinens Gber dem borealen Nadelwald. Beide
beschrieben (+)-a-Pinen als das dominante Stereoisomer. Das Verhaltnis lag bei Williams et.al.
bei 75% (+)-a-Pinen gegeniliber 25% (-)-a-Pinen, Hakola et.al. detektierten hingegen 60% (+)-
a-Pinen zu 40% (-)-a-Pinen [Williams et al., 2007], [Hakola et al., 2012]. Die Produktverteilung
in dieser Studie zeigt ebenfalls eine hoher Konzentration des Pinsdaure Enantiomers 1, also des
Oxidationsprodukts, dessen Vorldufer Gberwiegend von borealen Nadelbdaumen emittiert
wird. Im Mittel liegt das Verhaltnis von Enantiomer 1 zu Enantiomer 2 bei 1,29 + 0,24, das
bedeutet, dass 56% Enantiomer 1 gegeniiber 44% Enatiomer 2 gefunden wurden. Abbil-
dung 20 zeigt die detektierten Verhaltnisse von Enantiomer 1 zu Enantiomer 2 Uber den ge-
samten Zeitraum der Kampagne. Bei Hakola et.al. (Abbildung 21) wurden die Verhaltnisse der
Vorlauferverbindung a-Pinen nur wahrend der Wachstumsphase von Mai bis September 2011
bestimmt, welche keine starken Variationen zeigten. Auch die bei der vorliegenden Studien
gefundenen Werte unterlagen keinen starken Schwankungen. Im Marz 2011 hatte das Pin-
saure Enantiomer 1 mit 63,64% den grofSten Anteil an der Gesamtpinsaure Konzentration im
beobachteten Zeitraum, den geringsten hingegen im Juni 2010 mit nur 50,48%. Ein Uber-

schuss von Enantiomer 2 wurde zu keinem Zeitpunkt festgestellt.
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Abbildung 21: Darstellung der bei Hakola et.al. gefundenen Verhiltnisse der Vorliduferverbindung a-Pinen wahrend

Kampagne.
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der Wachstumsphase von Mai bis September 2011 (modifiziert nach [Hakola et al., 2012]).

Die Bestimmung der Signalflache von Enantiomer 2 war allerdings nicht immer trivial, da die-
ses Signal mit einem weiteren unbekannten Signal beinahe koeluierte. Vestenius et.al. (2014)
beschrieben in ihrer Studie Uber saure Reaktionsprodukte aus Mono- und Sesquiterpenen im
borealen Nadelwald zwei weitere Strukturisomere von Pinsdaure. Zum einen fanden sie Limo-
nensaure, ein Oxidationsprodukt von Limonen und zum anderen cis-3-Carensaure, ein Oxida-
tionprodukt von A3-Caren [Vestenius et al., 2014]. Cis-3-Carensdure wies durchgangig die ho-
heren Konzentrationen auf und auch bei den Emissionen der Vorlauferverbindungen iberwog

die Bildung von A3-Caren gegeniiber Limonen [Hakola et al., 2012]. Aufgrund dieser Voriiber-
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tropischen Regenwald

legungen wurde die Ozonolyse von A3-Caren durch Kammerexperimente, analog zu den in Ka-
pitel 4.2 ,, Kammerexperimente” beschriebenen, untersucht und die Oxidationsprodukte an-
schlieRend mittels HPLC-CSP-ESI-IT/MS analysiert. Das starkste Signal trat bei einer Retenti-
onszeit von 9,3 Minuten auf. Diese stimmt sehr gut mit der Retentionszeit der unbekannten
Substanz aus dem borealen Nadelwald {iberein. Ein weiteres Indiz ist in der Literatur zu finden.
Williams et.al. (2007) untersuchten nicht nur die Emissionen von (a)-Pinen sondern auch von
A3-Caren und Limonen sowohl im tropischen Regenwald als auch im borealen Nadelwald. Li-
monen wurde iber dem borealen Nadelwald nur in sehr geringen Konzentrationen gefunden.
A3-Caren hingegen war auch hier, analog zu Hakola et.al. (2012), die am zweit hiufigsten vor-
kommende Spezies nach (+)-a-Pinen. Im tropischen Regenwald hingegen waren die Verhalt-
nisse genau umgekehrt. Hier wurde mehr Limonen emittiert als A3-Caren [Williams et al.,
2007]. Hatte es sich bei der unbekannten Verbindung um das Oxidationsprodukt von Limonen
gehandelt, misste diese auch in der Probe aus dem tropischen Regenwald zu finden sein und
zwar in einer héheren Konzentration als in der Probe aus dem borealen Nadelwald. Aus den
beiden genannten Griinden wurde das Signal zwei der cis-3-Carensaure, dem Oxidationspro-

dukt des A3-Caren, zugeordnet.

In den Abbildungen 22 und 23 sind die Konzentrationen des Pinsdure Enantiomers 2 in ng/m3
beprobte Luft gegen die Probenahmezeitradume im Februar bzw. August fir die Proben aus
dem Amazonas Regenwald aufgetragen. Obwohl die Balken dieselbe Breite aufweisen, muss
beachtet werden, dass die Probenahmezeitraume nicht identisch sind. Es fallt auf, dass die

Konzentrationen im August generell hdher sind als im Februar.
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Abbildung 22: Konzentrationen des Pinsaure Enantiomers 2 in ng/m? beprobte Luft im Februar 2014 aus dem
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Abbildung 23: Konzentrationen des Pinsaure Enantiomers 2 in ng/m? beprobte Luft im August 2014 aus dem
Amazonas Regenwald (Trockenzeit).
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Yanez-Serrano et.al. [Yafiez-Serrano et al., 2015] untersuchten die Verldufe der Emissionen

verschiedener Monoterpene wahrend der Trocken- und Regenzeit auf der ATTO Station im
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4.3 Anwendung der Methode auf Realproben aus dem borealen Nadelwald und dem
tropischen Regenwald

Amazonas Regenwald bei Messhdhen von 24 m bzw. 79 m. Die Probenahmehdhe der in dieser
Studie verwenden Filter von 42 m lag demnach dazwischen. Die hochsten Werte wurden fiir
die Trockenzeit bei einer Messhoéhe von 24 m zwischen 15 und 18 Uhr gefunden und betrugen
ungefahr 1 ppb in Summe. In der Regenzeit lagen die Werte nahe am Detektionslimit von
0,23 ppb. Da die Temperaturunterschiede zwischen Trocken- und Regenzeit im Amazonas Re-
genwald nur ungefdahr 2°C betragen (Durchschnittstemperatur September 27,5°C, Marz 25,9°C
[Andreae et al., 2015]), wird davon ausgegangen, dass das temperaturabhangige Kondensie-
ren eines Partikels aus der Gasphase zu beiden Zeiten gleich ist und somit die hoheren Parti-
kelkonzentrationen wahrend der Trockenzeit durch die zuvor beschriebenen erhéhten Emis-
sionsraten erklart werden kénnen. Weiterhin muss auch die Niederschlagsmenge in die Kal-
kulation der Partikelkonzentrationen mit einbezogen werden, da die nasse Deposition eine
Senke flir atmospharische Aerosolpartikel darstellt. Die Niederschlagsmenge ist im Marz mit
335,4 mm am hochsten und im August mit 47,3 mm am niedrigsten [Andreae et al., 2015].
Auch dies steht im Einklang mit den héheren Pinsaure Konzentrationen wahrend der Trocken-
zeit, da durch den geringeren Niederschlag weniger Partikel aus der Atmosphére entfernt wer-

den als wahrend der Regenzeit.

Abbildung 24 zeigt die Konzentrationen der Summe der beiden Pinsdure Enantiomere in
ng/m3 beprobte Luft aus dem borealen Nadelwald. Die Konzentrationen des jeweiligen Enan-

tiomers sind in Tabelle 23 im Anhang aufgelistet.

Wie zu erwarten war, sind die Konzentrationen im Sommer hoher als im Winter, da die Badume
wahrend der Wachstumsphase groRe Mengen Monoterpene emittieren. Auch die erhéhten
Temperaturen und die Sonneneinstrahlung tragen zu verstarkten Emissionen bei. In der Lite-
ratur werden ebenfalls im Sommer die groRten Konzentrationen sowohl der gasformigen Vor-
laufersubstanzen als auch der sauren Oxidationsprodukte gefunden [Hakola et al., 2012],

[Vestenius et al., 2014].
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Abbildung 24: Konzentration der Summe der beiden Pinsdure Enantiomere in ng/m? beprobte Luft in Proben aus
dem borealen Nadelwald.

Die Werte korrelieren signifikant mit den von Vestenius et.al. (2014) beschriebenen Werten

mit R= 0,854 (p=0,007) (Abbildung 25), was den jahreszeitlichen Verlauf bestatigt.
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Abbildung 25: Korrelation zwischen den in dieser Arbeit vorgestellten Messwerten und den bei Vestenius et.al. (2014)
beschriebenen Werten [Vestenius et al., 2014].

Allerdings konnten die absoluten Konzentrationen nicht miteinander verglichen werden, da
die Konzentrationen bei Vestenius et.al. im Schnitt um eine Faktor 10 und mehr héher waren

als die in dieser Studie gefundenen Werte. Dies kann zum einen auf die zuvor beschriebene
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Behandlung der Proben zurilickgefiihrt werden. Diese wurden zundchst (vermutlich irgend-
wann 2012) aufgearbeitet und nach der Analyse eingefroren, um dann fiir die chirale Analyse
im Januar 2015 bis zur Trockene eingeengt zu werden und anschliefend mit einem anderen
Losungsmittelgemisch wieder aufgenommen zu werden. Dies kann zu erheblichem Verlust
des Analyten gefiihrt haben, was allerdings eindeutig keine Auswirkungen auf das Verhaltnis
der Enantiomere zueinander oder der Proben zueinander hatte. Zum anderen fihrte die
Koelution des Pinsaure Enantiomers 2 mit der cis-3-Carensaure moglicherweise zu einer Un-
terbestimmung der beiden Pinsdure Enantiomere, da sowohl zwischen Pinsdure Enantiomer
1 und cis-3-Caren Saure als auch zwischen cis-3-Carensdure und dem Pinsdure Enantiomer 2
keine Basislinientrennung stattfand und damit die Bestimmung der Signalflachen nicht trivial
war. Aus den genannten Griinden lassen sich auBerdem keine Vergleiche zu den absoluten

Konzentrationen der Proben aus dem tropischen Regenwald ziehen.

4.4 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Studie wurde die erfolgreiche Entwicklung einer chiralen HPLC-ESI-IT/MS
zur Trennung der Enantiomere eines Oxidationsprodukts des a-Pinens vorgestellt. Die Extrak-
tion der Analyten von Filterproben konnte mit Effizienzen von 65% flr Enantiomer 1 und 68%
fur Enantiomer 2 mit Hilfe eines Methanol/Wasser Gemisches im Verhaltnis 9/1 realisiert wer-
den. Des Weiteren war es moéglich durch Kammerexperimente die Ozonolysereaktion des a-
Pinens zu untersuchen und dabei die beiden Enantiomere eindeutig dem jeweiligen a-Pinen
Vorlaufer zuzuordnen. Das Pinsdure Enantiomer 1 wurde demnach aus (+)-a-Pinen gebildet,

das Enantiomer 2 hingegen aus (-)-a-Pinen.

Die Anwendung der Methode auf Proben aus dem Amazonas Regenwald und dem borealen
Nadelwald in Finnland zeigten gute Ubereinstimmungen der Ergebnisse mit der Literatur. So
wurde im Amazonas Regenwald ausschlieRlich das Pinsdure Enantiomer 2 gefunden, die Kon-
zentration von Enantiomer 1 lag dauerhaft unterhalb des Detektionslimits von 18,27 ng/mL.
Im borealen Nadelwald hingegen war die Konzentration von Enantiomer 1 héher als die von
Enantiomer 2. Anders als im tropischen Regenwald lagen beide Konzentrationen oberhalb des
Detektionslimits und es ergab sich ein durchschnittliches Verhaltnis von 56% zu 44% Enantio-

mer 1 zu 2.
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Bei den Proben aus Finnland kam es zur Koelution einer unbekannten Verbindung gleichen
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisses mit Pinsdaure Enantiomer 2. Mit Hilfe von Kammerexperi-
menten konnte festgestellt werden, dass es sich dabei um cis-3-Carensaure, einem Oxidati-

onsprodukt von A3-Caren handelte.

Die saisonalen Verldufe zeigten fir den tropischen Regenwald hohere Konzentrationen wah-
rend der Trockenzeit im August gegeniiber der Regenzeit im Februar, was auf erhéhte Emissi-
onen des Vorlaufers und verringerte nasse Deposition durch weniger Niederschlag zuriickzu-
fihren war. Da sich die Temperaturen zwischen Trocken- und Regenzeit nur um 2°C unter-
schieden, spielte die gas-to-particle conversion zu beiden Zeiten dieselbe Rolle und hatte kei-

nen Einfluss auf die saisonal unterschiedlichen Konzentrationen in der Partikelphase.

Die Konzentrationsverlaufe der Summe beider Pinsdaure Enantiomere aus dem borealen Na-
delwald zeigten eine signifikante Korrelation mit Literaturdaten derselben Proben. Wie zu er-
warten, waren die Konzentrationen wahrend der Wachstumsphase im Sommer héher als im
Winter. Trotz der Koelution und der damit verbundenen Schwierigkeiten beim Bestimmen der
Signalflache von Pinsdure Enantiomer 2, stimmten sowohl die Verhaltnisse als auch die Ver-
laufe gut mit den in der Literatur angegebenen Werten tiberein. Aufgrund des Alters und der
Behandlung der Proben, erneutes Eindampfen und Aufnahme mit einem anderen Losungsmit-
tel, wurden allerdings deutlich abweichende absolute Konzentrationen zu den in der Literatur
angegebenen Konzentrationen in den Proben aus Finnland gefunden. Es liel8 sich damit weder
ein Vergleich zu den in der Literatur angegebenen absoluten Konzentrationen aus dem bore-

alen Nadelwald noch zu den absoluten Konzentrationen im tropischen Regenwald ziehen.

Generell war es moglich atmospharisch relevante Konzentrationen mit Hilfe der verwendeten
chiralen stationdren Phase zu trennen und zu detektieren. Allerdings wurde die Bestimmung
der Signalflachen durch eine hohes Untergrundrauschen und die Koelution mit einem weite-
ren atmospharischen Oxidationsprodukt erschwert. Das Untergrundrauschen ist auf die spe-
ziellen Eigenschaften des Sdulenmaterials zurickzufiihren, welche unter den gegebenen Be-
dingungen zu unvermeidlichem Saulenbluten fiihren. Ein geringerer Untergrund wiirde so-
wohl das Detektions- als auch das Quantifizierungslimit senken und damit die Bestimmung der
Signalflachen erleichtern. Damit liefSe sich die Quantifizierung der Analyten deutlich verbes-
sern. Allerdings ist hierfiir eine neue Methodenentwicklung mit einer anderen chiralen stati-

ondren Phase notig. Des Weiteren ware es von Interesse andere Waldregionen dieser Erde
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auf das gebildete Verhaltnis der Pinsdure Enantiomere zu untersuchen und auch zusatzliche

chirale Verbindungen, wie Pinonsdure oder Limonensdure mit in die Analysen einzubeziehen.
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5.1 Beschreibung der Atmospharensimulationskammer

5 MESSKAMPAGNE AN DER ATMOSPHARENSIMULATIONSKAMMER DES

PSI 2013

Der groRe Vorteil in der Durchfliihrung von Kammerexperimenten liegt darin, dass sowohl die
Reaktionen in der Gasphase, das partitioning, die Reaktionen in der fllissigen Phase, also im
flissigen Partikel und die SOA-Bildung in einem einzigen System untersucht werden kdnnen
[Lim et al., 2010]. Photochemisch aus Acetylen erzeugtes Glyoxal dient hierbei als Modellsub-
stanz, um in Anwesenheit von Saataerosolpartikeln die SOA-Bildung zu untersuchen

[Volkamer et al., 2009].

Aus den gewonnenen Daten der in den folgenden Abschnitten vorgestellten Studie sollten die
Henry Konstanten von Glyoxal ermittelt werden. Hierzu kamen verschiedene Saataerosole
und unterschiedliche relative Luftfeuchtigkeiten zum Einsatz. Ein weiterer Forschungsgegen-
stand war aullerdem die irreversible Produktbildung aus Glyoxal in Anwesenheit von Ammo-

niak.

5.1 Beschreibung der Atmospharensimulationskammer

Die fir diese Studie verwendete Kammer befand sich am Paul Scherrer Institut in Villigen in
der Schweiz und bestand aus einem 27 m3 groRen Teflon Sack, welcher sich in einem tempe-
rierten 4 x 5 x 4 m Holzgehause befand [Paulsen et al., 2005]. Die Wande und die Decke des
Holzkastens waren mit reflektierender Aluminiumfolie ausgekleidet, um eine maximale
Lichtintensitat und -reflexion zu gewahrleisten. Die Kammer enthielt zwei verschiedene Licht-
quellen. Zum einen handelte es sich um UV Lampen (Philips, Cleo performance 100 W/R), die
sich auf dem Kastenboden befanden und zum anderen um 4 kW Xenonbogenlampen, welche
das sichtbare Spektrum des Sonnenlichts simulierten. Da die Xenonbogenlampen ebenfalls
Licht im UV Bereich ausstrahlten, waren sie mit 410 nm Langpassfilter ausgestattet, um diese
Strahlung zu entfernen [Kampf et al., 2013]. Die Xenonbogenlampen kamen allerdings nur bei
Experiment 0 zum Einsatz. Ein hochauflésenden Flugzeitaerosolmassenspektrometer (High
Resolution Time-of-Flight Aerosol Mass Spectrometer, HR-ToF-AMS), welches an die Kammer
angeschlossen war, ermdglichte die online-Uberwachung der chemischen Zusammensetzung

der Partikelphase. Des Weiteren wurden der Gesamtkohlenstoffgehalt, die Konzentration der
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salpetrigen Sdure (HONO), die Luftfeuchtigkeit, die Partikelbildung und die Temperatur in der

Kammer aufgezeichnet.

Die Durchfiihrung eines typischen Experiments setzte sich aus folgenden Schritten zusammen.
Zunachst musste die gewilinschte relative Luftfeuchtigkeit in der Kammer erzeugt werden
(62-85% RH). Hierzu wurde Luft ber in einem Pyrex Kolben erhitztes 18 MQ Wasser
(Millipore, Bedford, MA) in die Kammer geleitet. AnschlieBend wurde eine Ammoniumsulfat
(AS) Losung (1,6 g AS/L, Sigma Aldrich) durch einen internen Nebulizer ohne weitere Trock-
nung in die Kammer gespriiht und so das Saataerosol generiert, bis die Konzentration in der
Kammer ca. 30 pg/m?3 Sulfat betrug. Als Saataerosol kam des Weiteren Natriumnitrat, Natri-

umchlorid, Ammoniumnitrat und Kaliumsulfat zum Einsatz.

Glyoxal wurde photochemisch aus der OH-Oxidation von Acetylen erzeugt. Um sicher zu ge-
hen, dass OH die einzige in der Kammer vorhandene oxidative Verbindung war, musste even-
tuell anwesendes O3 vor der Glyoxalproduktion durch 100 ppb NO zu O; reduziert werden. Die
Photolyse von salpetriger Sdure (HONO) lieferte die ben6tigten OH-Radikale. Hierzu wurden
NaNO; (0,003 M) und H,S04 (0,01 M) kontinuierlich mit einer peristaltischen Pumpe gemischt
und das aus dieser Reaktion resultierende HONO in die Kammer tberfihrt. Die HONO Kon-
zentration in der Kammer betrug etwa 10 ppbv. Eine halbe Stunde Ruhezeit gewahrleistete

eine vollstandige Durchmischung der Komponenten in der Kammer.

Zehn der 18 Experimente erfolgten unter Zugabe von NHs. Nach einer 20 min(tigen Konditio-
nierung des Injektionsschlauchs wurden im Anschluss an die 30 minitige Ruhezeit der Kam-
mer etwa 20 ppb NHs injiziert. Eventuell vorhandene organische Verunreinigungen, welche
beispielsweise von vorherigen Experimenten noch an den Kammerwanden hafteten, mussten
vor der Glyoxalproduktion entfernet werden. Hierzu wurde durch Bestrahlung mit UV Licht
die Produktion der OH Radikale gestartet. Das Licht wurde zwei Mal drei Minuten lang einge-
schaltet, dazwischen lagen drei Minuten ohne Licht. Die gebildeten OH-Radikale reagierten
mit den Verunreinigungen, wobei die Reaktionsprodukte anschlielend in die Partikelphase
Ubergingen und somit im HR-ToF-AMS als SOA zu detektiert waren. Eine Erhohung der SOA-
Konzentration nach der OH-Radikal Erzeugung sollte also auf noch vorhandene Verunreini-

gungen in der Kammer zurlick zu fihren sein.

58



5.1 Beschreibung der Atmospharensimulationskammer

AnschlieBend wurden 1 ppm Acetylen in die Kammer injiziert und, falls verwendet, abermals
20 ppb NHs, nach erneuter vorheriger Konditionierung der Leitung. Es folgte eine weitere Ru-
hezeit von 30 Minuten. Fir die Glyoxalproduktion wurden wieder flr zwei Mal drei Minuten
die UV Lampen eingeschalten. Die Zeit ohne Licht dazwischen betrug fiinf Minuten. Diese Zei-
ten stellten allerdings nur einen ungefahren Wert dar, da die tatsachliche Glyoxalproduktion
Uberwacht wurde, um eine Konzentration von etwa 20 ppb Glyoxal zu erzeugen. Die Bildung

des Glyoxals erfolgte nach folgenden Reaktionsgleichungen [Hatakeyama et al., 1986]:
HONO + hv - OH + NO

C2H2 + OH = C2H20;, + OH (~ 65% Ausbeute)

C;H2 + OH = HCOzH + CO (~ 35% Ausbeute).

Die Kammer equilibrierte fiir vier Stunden, gefolgt von einer weiteren Glyoxalproduktion. Dies
wurde noch einmal wiederholt und die Kammer erneut fiir ca. acht Stunden equilibriert. Die
durch die Filterprobenahme verlorene Luft wurde durch einen kleinen kontinuierlichen Luft-
strom ersetzt, welcher die wahrend des Experiments in der Kammer herrschende Luftfeuch-

tigkeit aufwies.

Die Temperatur in der Kammer betrug bei allen Experimenten 20°C. Fir mechanistische Stu-
dien wurden die beiden Experimente 16 und 17 mit 3C markiertem Acetylen durchgefiihrt.
Tabelle 27 im Anhang zeigt die, fir die verschiedenen Experimente verwendeten, Bedingun-

gen.

Die Filterprobenahmedauer betrug fir jeden Filter ca. 30 Minuten bei einer Flussrate von
5,6 L min™, so dass das beprobte Luftvolumen etwa 0,17 m3 entsprach. Durch die im Folgen-
den beschriebene, typische Vorgehensweise der Filterprobenahme war eine gewisse Zeitauf-
I6sung gewahrleistet. Vor der Erzeugung des Glyoxals wurden jeweils zwei Blindfilter beprobt.
Der erste nach dem Generieren des Saataerosols und der zweite nach der Erzeugung des
HONO. Die auf diesen Filtern gefundenen Analytmengen stammten von Verunreinigungen aus
vorherigen Experimenten. Zwischen der ersten und der zweiten Glyoxalproduktion wurden in
der Regel vier Filter beprobt und zwar ungefahr 30 Minuten, 60 Minuten, 1,5 Stunden und
zwei Stunden nach den UV-Lichtimpulsen. Die Probenahme nach der zweiten Glyoxalproduk-
tion sah die Beprobung von einem oder zwei Filtern vor, je nach Experiment und zwar unmit-

telbar, sowie mehrere Stunden nach der Bestrahlung. Erfolgte eine dritte Glyoxalproduktion,
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schloss sich eine weitere Beprobung von einem bis zwei Filtern an und zwar ebenfalls unmit-
telbar, sowie mehrere Stunden nach der Glyoxalproduktion. Insgesamt wurden demnach je
nach Experiment zwischen vier und elf Filtern beprobt. Die Filter wurden im Anschluss an die
Probenahme halbiert und jeweils eine Halfte in einem mit einer Schraubkappe (UltraBond TM,
Schraubkappen, PP, weil, Carl Roth) verschlossenem 20 mL Gewindeflaschen (Rotilabo®-Ge-
windeflaschen, ND 24, EPA, 20 mL, Braunglas, Carl Roth) aufbewahrt, welches zur Entfernung
von eventuell vorhandenen organischen Verunreinigungen zuvor bei 450°C fiir ca. acht Stun-
den ausgeheizt worden war. Die Lagerung der mit Aluminiumfolie umhdillten, beschrifteten

Gewindeflaschen erfolgte bis zur Analyse bei -18°C.

Die Filterhalften wurden im Hinblick auf das im SOA der Kammer befindliche Glyoxal, sowie
die vorhandenen Imidazole untersucht. Die eine Filterhdlfte wurde demnach mit Hilfe der in
Kapitel 5.2.1 ,HPLC-MS- und Filterextraktionsmethodenentwicklung fiir die Analyse von Glyo-
xal“ beschriebenen Methoden extrahiert und analysiert, die Extraktion und Analyse der zwei-
ten Halfte erfolgte hingegen mit den in Kapitel 5.3.1 ,HPLC-MS- und Filterextraktionsmetho-

denentwicklung fiir die Analyse der Imidazole” beschriebenen Methoden.

Fiir die Ergebnisdiskussion, sowohl im Hinblick auf das Glyoxal als auch die Imidazole, werden
nur Experimente 0-11 und Experiment 17 betrachtet, da bei den Experimenten 12-16 keine
Verbindung zwischen Pumpe und Filterhalter bestand und somit keine Beprobung der Filter

stattfand.

5.2 Henry Konstanten von Glyoxal bei unterschiedlichen Saataerosolen

5.2.1 HPLC-MS- und Filterextraktionsmethodenentwicklung fir die Analyse von Glyoxal

Da das Glyoxalmolekiil sehr polar und mit einer molaren Masse von 58 g/mol zu klein fiir eine
direkte Detektion mittels Massenspektrometrie ist, muss es zunachst derivatisert werden. Ein
hierfiir hdufig verwendetes Reagenz ist 2,4-Dinitrophenylhydrazin. Der Reaktionsmechanis-
mus der Derivatisierung ist in Abbildung 26 dargestellt. Die NH,-Gruppe des Hydrazins greift
eine Carbonylgruppe des Glyoxals nukleophil an und unter Wasserabspaltung bildet sich ein
Hydrazon. Da es sich bei Glyoxal um ein Dicarbonyl handelt, erfolgt die Reaktion an beiden
Carbonylgruppen und letztendlich bildet sich das bis-Dinitrophenylhydrazon (siehe Abbildung
27).
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Abbildung 27: Endprodukt der Derivatisierung von Glyoxal mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin.
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5.2.1.1 Verwendete Chemikalien

Tabelle 6: Fir die Derivatisierung von Glyoxal und die massenspektrometrische Analyse des
Derivatisierungsprodukts verwendete Chemikalien.

Moist solid, contains min.

2,4-Dinitrophenylhydrazin 30% water

Acros Organics

Glyoxal pure 40 wt%

Glyoxal-Losun ..
y g solution in water

Acros Organics

Schwefelsdure 95-97% p.A. Sigma-Aldrich
Methanol HPLC grade Fisher Scientific
Acetonitril HPLC Gradient grade Fisher Scientific

Reinstwasser 18,2 MQ Millipore Inc. (Hausanlage)
Ethanol ROTISOLV® HPLC Gradient Carl Roth
grade

5.2.1.2 HPLC-ESI-IT/MS/MS- und UPLC-ESI-HR/MS-Einstellungen und -methodenentwicklung
Die Methodenentwicklung wurde zunachst an einem HCT plus lonenfallen (ion trap, IT)/ Mas-
senspektrometer (Bruker-Daltonics GmbH, Bremen, Deutschland), welches mit einem HPLC
System (Agilent 1100 Serie: Autosampler, Gradientenpumpe, Degasser; Agilent Technologies
GmbH, Deutschland) ausgestattet war, durchgefiihrt. Es kamen zwei verschiedene Saulen zum
Einsatz. Zum einen die bei Kampf et.al. (2011) [Kampf et al., 2011] beschriebene Pursuit XRs 3
Cs, 150 x 2,0 mm, Saule mit einer PartikelgrofRe von 3 um (Varian, Deutschland) und zum an-
deren eine Atlantis T3 Cis, 2,1 x 150 mm, Saule mit ebenfalls 3 um PartikelgrofRe (Waters,
Deutschland). Diese zweite Sdule wurde eingesetzt, um eine bessere Vergleichbarkeit mit der
UPLC-ESI-HR/MS-Methode zu gewahrleisten. Der Eluent setzte sich aus einer wassrigen Phase
(Eluent A; 98% Reinstwasser, 2% ACN und 400 uL/L Ameisensaure) und einer organischen
Phase (Eluent B; 98% ACN, 2% Reinstwasser) zusammen. Der Gradient startete bei einer L6-
sungsmittelzusammensetzung von 65% B. Diese Mischung wurde fiir 15 Minuten konstant ge-
halten. Innerhalb von zwei Minuten dnderte sich die Zusammensetzung auf 100% B, um auf
der Saule vorhandene Verunreinigungen zu entfernen. Nach 20 Minuten Spilzeit erfolgte in-
nerhalb von einer Minute das Umschalten auf die Anfangsbedingungen. Die Sdule wurde an-
schliefend fir 22 Minuten equilibriert, bevor eine neue Messung gestartet werden konnte.
Die Gesamtdauer einer Messung betrug also eine Stunde bei einer Flussrate von 200 pL/min.
Es wurden jeweils 20 plL injiziert. Die ESI-Quelle wurde im positiven lonenmodus betrieben

und damit lonen der Form [M+H]* erzeugt. Fir das Glyoxal-bis-2,4-Dinitrophenylhydrazon
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(Gly-bis-DNPH) entsprach dies einem detektierten m/z-Verhaltnis von 419,2. Fir eine bessere
Selektivitat wurde der MRM-Modus (multiple reaction monitoring) eingesetzt. Hierbei erfolgte
zunachst die Isolation des gewiinschten lons in der lonenfalle, welches anschlieRend mittels
CID, mit Helium als Kollisionsgas, bei einer Fragmentierungsamplitude von 0,6 (instrumenten-
spezifischer Parameter), fragmentiert wurde. Die Detektion des Fragmentions erfolgte bei ei-
nem my/z-Verhaltnis von 236. Demnach wurde bei der Fragmentierung ein Molekil 2,4-
Dinitroanilin abgespalten. Der Zerstauberdruck (N2) lag bei 35 psi, der Trockengasfluss (N2)
betrug 9 L/min, die Trockengastemperatur war 360°C und die Kapillare wies eine Spannung

von 4,5 kV auf. Die Retentionszeit lag bei 5,6 Minuten.

Die HPLC-ESI-IT/MS/MS Methode wurde anschlieRend auf ein UPLC-ESI-HR/MS Gerat adap-
tiert. Hierbei handelte es sich um ein UltiMate 3000 UHPLC System (Dionex, Thermo Scientific,
Deutschland). Dieses bestand aus einem Degasser, einer bindren Gradientenpumpe, einem
temperierbaren Autosampler und einem Saulenofen. Die Autosampler Temperatur betrug
20°C und der Saulenofen war auf eine Temperatur von 25°C eingestellt. Bei der Sdule handelte
es sich um eine Hypersil Gold, Cis, 50 x 2,0 mm, Saule mit einer PartikelgréBe von 1,9 um
(Thermo Scientific). Die Eluenten waren analog zu den in der zuvor beschriebenen HPLC-ESI-
IT/MS/MS-Methode. Der Gradient wurde folgendermaBen gewahlt: 50% B bei 0 Minuten,
50% B bei 0,25 Minuten, 75% B bei 1,05 Minuten, 75% B bei 1,2 Minuten, 99% B bei 1,25 Mi-
nuten, 99% B bei 5 Minuten und 50% B bei 5,09 Minuten. Die Gesamtdauer einer Messung
betrug demnach 5,1 Minuten und das Injektionsvolumen waren 10 pL. Als Flussrate wurden
500 pL/min eingestellt. Die hochaufgel6sten Massenspektren wurden unter Verwendung ei-
nes Q Exactive™ Hybrid Quadrupol Orbitrap Massenspektrometers (Thermo Scientific,
Deutschland), welches mit einer HESI-Quelle ausgestattet war, aufgezeichnet. Da der Gradient
bereits mit 50% organischem Anteil begann und somit die Entstehung eines stabilen Sprays
gewahrleistet war, wurde die HESI Funktion deaktiviert und die Quelle im normalen ESI Modus
betrieben. Anders als bei der HPLC-ESI-IT/MS/MS-Methode erfolgte die Erzeugung der lonen
nicht im positiven lonenmodus, sondern im negativen, so dass die lonen die Form [M-H] auf-
wiesen. Bei dem detektierten m/z-Verhiltnis handelte es sich ebenfalls um das Glyoxal-bis-
2,4-Dinitrophenylhydrazon (Gly-bis-DNPH), mit einer exakten Masse von 417,0548825. Der
detektierte Massenbereich war, mit eine Massentoleranz von 5 ppm, 417,05281-417,05699.

Die ESI-Quelle wurde mit folgende Einstellungen verwendet: Auxilliarygas Druck (N2) 20 psi,
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Sheathgas Druck (N2) 40 psi, Kapillartemperatur 350°C und Spannung -3,5 kV. Im Full-MS Mo-
dus wurde ein Scan Bereich von 80-500 m/z bei einer Auflosung von 70000 eingestellt. Die
erzeugten lonen wurden von Beginn der Messung bis 2,51 Minuten aufgezeichnet. Die Re-
tentionszeit des Analyten lag bei 1,42 Minuten. Die qualitative und quantitative Auswertung

der Messdaten erfolgte mit der Software XCalibur® (Thermo Scientific).

Aufgrund der deutlich verkilrzten Analysezeiten am Orbitrap-Massenspektrometer, erfolgten
die Messungen der Realproben, welche in Kapitel 5.2.2 ,,Ergebnisse und Diskussion” beschrie-
ben werden, an diesem Gerét. Die nun folgende Methodenentwicklung wurde am lonenfallen-

Massenspektrometer durchgefiihrt.

5.2.1.3 Filterextraktionsmethodenentwicklung

Die fur die Glyoxal Methode benétigten Kalibrierstandards wurden durch Derivatisierung von
Glyoxal-Lésungen unterschiedlicher Konzentrationen mit DNPH hergestellt. Die Filterextrak-
tion nach dem von Kampf et.al. (2011) [Kampf et al., 2011] beschriebenen Verfahren mit Me-
thanol/Wasser 1/1 v/v konnte angesichts der Dauer des Abdampfschrittes von mehr als zwei
Tagen nicht Glbernommen werden. Aus diesem Grund musste eine neue Extraktionsmethode
entwickelt werden. Die Reinigung samtlicher verwendeter GlasgefaRe erfolgte fiir mindestens

24 Stunden in einem 10% HNOs-Bad.

Fir die Herstellung der DNPH-L6sung wurden 0,398 g zweifach aus Acetonitril umkristallisier-
tes DNPH in 4,89 mL konz. H,SO4 geldst und mit 13,5 mL ultrareinem Wasser aufgefillt. Bereits
in der Mischung vorhandenes Glyoxal, welches als Hydrazon Glyoxal-bis-DNPH vorlag, flihrte
zu hohen Blindwerten und damit zu untolerierbaren Detektionslimits. Daher musste die L6-
sung vor Verwendung mittels SPE gereinigt werden. Hierzu wurden Aliquote von max. 2 mL
DNPH-L6sung tber eine mit 2 x 0, mL ACN gespiilte und mit 2 x 0,8 mL ultrareinem Wasser
konditionierte Cis-SPE-Kartusche mit 100 mg Packungsmaterial eluiert (Discovery® DSC-18,
1 mL Tubes, 100 mg, Supelco, Deutschland). Hierbei retardierte die Stérkomponente, das Gly-
oxal-bis-DNPH, aufgrund der geringeren Polaritat auf der Kartusche und das DNPH wurde her-

unter gesplilt. Das so gereinigte DNPH musste direkt zur Derivatisierung eingesetzt werden.

Das Ansetzen der fiir die Kalibrierstandards und die Extraktionsmethodenentwicklung ver-
wendeten Glyoxalldsungen geschah nach folgendem Prinzip. 20 uL einer 40% (w/w)- Glyoxal-
[6sung wurden in einem 20 mL Messkolben in Milli-Q Wasser geldst und homogenisiert. 20 uL

dieser als Losung 1 bezeichneten Mischung wurden erneut in einem 20 mL Messkolben mit
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Milli-Q Wasser verdiinnt. Die Herstellung von Losung 3 erfolgte in einem 2 mL Messkolben
durch Verdinnen von 200 plL der zuvor hergestellten Losung 2 ebenfalls mit Milli-Q Wasser.
Losung 3 wies eine Konzentration von 50,6 ng/mL auf. Die Kalibrierstandards wurden durch
Verdiinnen von Losungen 2 und 3 mit Milli-Q Wasser auf ein Gesamtvolumen von 0,2 mL her-

gestellt. Ihre Konzentrationen betrugen ca. 0; 10; 50; 100; 200 und 300 ng/mL.

Nach dem Versetzen der Kalibrierlésungen mit 0,2 mL Ethanol und 0,2 mL gereinigtem DNPH
wurden die Mischungen zur Derivatisierung fir 30 Minuten bei Raumtemperatur stehen ge-
lassen. Zur Abtrennung von Schwefelsaure und anderen polaren Verunreinigungen vom Deri-
vatisierungsprodukt erfolgte das langsame Auftragen der einzelnen Lésungen auf jeweils eine
Cis-SPE-Kartusche, welche analog zur Reinigung des DNPH gespllt und konditioniert war. Die
Kartuschen wurden dann mit 2 x 0,4 mL Reinstwasser gewaschen und anschlieBend die Deri-
vatisierungsprodukte mit einer Mischung aus ACN/H20 65/35 v/v in jeweils einen 2 mL Mess-
kolben eluiert. AnschlieRend erfolgte die massenspektrometrische Analyse der Mischungen.
Die Kalibrierstandards konnten jeweils nur einmal verwendet werden und wurden daher an

jedem Versuchstag neu angesetzt.

Nach dem Auswerten der Ergebnisse fiel auf, dass die Intensitat der Blindprobe héher war als
die des ersten Kalibrierstandards. Die Reinigung des DNPH mittels Festphasenextraktion ge-
niigte demnach nicht, um das im Derivatisierungsmittel befindliche Glyoxal vollstandig zu ent-
fernen. Es musste also ein zweiter SPE-Schritt durchgefiihrt werden. Hierzu wurde die zur ers-
ten Reinigung verwendete Kartusche mit 3 x 0,2 mL Reinstwasser gespiilt und anschliefRend
trocken gesaugt. Es folgte das Eluieren des Rickstands mit 3 x 0,8 mL ACN/H,0 65/35 v/v und
erneutes Spllen mit 4 x 0,8 mL ACN und Konditionieren mit 2 x 0,8 mL H,0. Das DNPH wurde
erneut auf dieselbe Kartusche aufgegeben und langsam eluiert, wobei die ersten zehn Tropfen
verworfen wurden. AuBerdem erfolgte die anschlielende Derivatisierung mit 300 uL DNPH
anstelle der bisher verwendeten 200 pL. Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse der linearen Regression
und die LODs und LOQs, welche mit der HCT+-lonenfalle, sowie dem Orbitrap-Massenspekt-

rometer erhalten wurden.
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Tabelle 7: Ergebnisse der linearen Regression erhalten mittels externer Kalibrierung am HCT-lonenfallen-
Massenspektrometer und am Orbitrap-Massenspektrometer fir Glyoxal.

Steigung 6,2710% 4,21010°
Ordinatenabschnitt 6,57¢10° 4,65¢10°
R 0,9958 0,9966
R? 0,9917 0,9933
RSD/% 4,4-10,4 1,4-11,9
LOD/ng mL? 3,32 0,09
LOQ/ng mL? 11,08 0,31

Auf Grund der hoheren Massengenauigkeit der Orbitrap ist die Steigung deutlich groRer als
beim lonenfallenmassenspektrometer. Der Korrelationskoeffizient (R) und das Bestimmtheits-
maR (R?) weisen fir beide Geréte einen hohen linearen Zusammenhang auf, sind aber bei der
Orbitrap noch etwas héher als bei der lonenfalle. Auch die Nachweisgrenze (LOD) und die Be-
stimmungsgrenze (LOQ), welche, wie in Kapitel 4.1 ,,HPLC-MS- und Filterextraktionsmetho-
denentwicklung” beschrieben, berechnet wurden, zeigen fir das Orbitrap-Massenspektrome-
ter deutlich besser Werte als fiir die lonenfalle. Diese liegen unterhalb der Konzentrationen,
die in Realproben aus Finnland und in einem deutschen Mittelgebirge (Taunus Observatorium,

kleiner Feldberg) gefunden wurden [Kampf et al., 2012a], [Kampf et al., 2011].

Als Extraktionsmittel fur die Entwicklung der Filtermethode kamen sowohl 100% ACN als auch
100% MeOH in Frage. Hierzu wurden mit 50 plL Glyoxal-Losung 2 dotierte Filter und undotierte
Filter, mit der in Kapitel 2.3.2 , Filterextraktion” beschriebenen Methode, mit 100% ACN, res-
pektive 100% MeOH extrahiert. Die Derivatisierung erfolgte anschlieRend mit 300 uL zweifach
gereinigtem DNPH und 200 pL Ethanol fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur. Die Losungen
wurden dann mittels Festphasenextraktion, wie davor schon bei der SPE-Prozedur der Kalib-
rierstandards beschrieben, aufgereinigt und die Ergebnisse in Bezug auf Extraktionseffizienz
und Blindwerte verglichen. Abbildung 28 zeigt in Violett den Blindwert fir die Extraktion mit

MeOH, wohingegen in Griin der Blindwert fiir ACN als Extraktionsmittel dargestellt ist.
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Abbildung 28: Vergleich der Blindwerte fur die Extraktion von Glyoxal mit 100% MeOH (violett) und mit 100%
ACN (grun).

Die Extraktionseffizienzen lagen fiir MeOH als Extraktionsmittel bei 40%, wurde mit ACN ex-
trahiert, konnte hingegen eine Effizienz von 85% erreicht werden. Fir die Berechnung der Ex-
traktionseffizienzen wurden die gemessenen Intensitaten der Blindprobe von den Intensita-
ten der dotierten Filter abgezogen und die Konzentrationen mit Hilfe einer aus Kalibrierstan-
dards erhaltenen Regressionsgeraden bestimmt. Division durch die bekannte Menge Glyoxal,
welche auf den Filtern vorgelegte war und Multiplikation mit 100 lieferte die Extraktionseffi-
zienz. Da sowohl der Blindwert als auch die Extraktionseffizienz fir die Extraktion mit
100% ACN bessere Ergebnisse lieferte, wurden samtliche Filterextraktionen mit diesem LO-

sungsmittel durchgefiihrt.

5.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Die theoretischen Grundlagen zum Henryschen Gesetz und der Verteilung von Glyoxal zwi-
schen der Gas- und Partikelphase (Partitioning) wurden in Kapitel 1.3.2 ,SOA durch hetero-
gene Chemie in der wassrigen Phase” dargestellt. Ziel der Messkampagne 2013 am Paul-
Scherrer-Institut war die Untersuchung des Glyoxal-Partitioning unter Verwendung verschie-
dener Saataerosole. Die folgenden Salze kamen dabei zum Einsatz: Ammoniumsulfat, Natri-
umnitrat, Natriumchlorid, Kaliumsulfat und Ammoniumnitrat. Dieser Studie vorausgegangen

war eine weitere Messkampagne an derselben Atmospharensimulationskammer im Jahr
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2011, deren Ergebnisse 2013 von Kampf et.al. in Environmental Science & Technology verof-
fentlicht wurden und die als Grundlage fiir die im Folgenden diskutierte Nachfolgestudie dien-

ten [Kampf et al., 2013].

Die Gleichgewichtskonstante der Konzentration des zwischen der Gas-und der Partikelphase
verteilten Glyoxals ist die Henry-Konstante Ku bzw. Ku eff bei experimentell bestimmten Wer-
ten, siehe Gleichung 1 und 2. Fir deren Berechnung werden demnach die Glyoxal-Konzentra-
tionen der Gas- als auch der Partikelphase bendétigt. Flr die Messung der Glyoxal-Gasphasen-
konzentrationen kam ein CU LED-CE-DOA-Spektrometer (University of Colorado Light-Emit-
ting-Diode Cavity-Enhanced Differential Optical Absorption) zum Einsatz. Diese Technik wird
detailliert in der Literatur beschrieben [Thalman, und Volkamer, 2010]. Die mit dem Gerat
erreichte Zeitauflésung betrug eine Minute und das Detektionslimit fir gasféormiges Glyoxal

lag bei 30 pptv.

Die Bestimmung der Glyoxal-Partikelphasen-Konzentration erfolgte mit Hilfe der in Kapitel
5.2.1.3 ,Filterextraktionsmethodenentwicklung” beschriebenen Filterextraktionsmethode.
Da sich im Kammeraerosol nach der zweiten Bestrahlung das Glyoxal-Gleichgewicht anderte,
konnten zur Berechnung der Henry-Konstanten nur Filter, die zwischen der ersten und der
zweiten Glyoxalproduktion beprobt wurden, verwendet werden. Die Blindwert korrigierten
Glyoxal Konzentrationen mussten anschlieRend noch in Konzentrationen bezogen auf den im
Partikel befindlichen Wassergehalt (ALWC, Aerosol Liquid Water Content) umgerechnet wer-
den. Der Wassergehalt wurde mit Hilfe des aerosol inorganics model (AIM-IIl und AIM-1V), ei-
nem temperatur-abhangigen thermodynamischen Modell, bestimmt [Clegg et al., 1998],
[Friese, und Ebel, 2010]. Um den ALWC zu berechnen, mussten die Stoffmengen der in der
Kammer befindlichen Salze bekannt sein. Hierzu wurden mit dem HR-ToF-AMS gemessene
und anschlieRend CE (collection efficiency) korrigierte Konzentrationen, welche anschlieRend
in Stoffmengen umgerechnet wurden, verwendet. Die Funktionsweise eines solchen Gerates
wird detailliert in der Literatur beschrieben [DeCarlo et al., 2006]. Die Korrektur der Werte
war erforderlich, um den Verlust an Analytmolekilen durch die Geometrie des Gerates aus-
zugleichen. Weiterhin wurden fiir die Berechnung des ALWC die relative Luftfeuchtigkeit (RH)
und die Temperatur im Inneren der Kammer bendtigt. Die RH-Werte, die Stoffmengen der

Salze und die Temperatur wurden Uber den Zeitraum der Filterprobenahme gemittelt. AuRRer
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des ALWCs konnte mit Hilfe des Modells auch die Molalitdt der Anionen (mol kg ALWC) be-
rechnet werden. Die in das Modell eingegebenen Werte unterlagen diversen Naherungen,

welche im Folgenden kurz erldautert werden.

In der Regel waren die Anionen-Konzentrationen der nicht als Saataerosol verwendeten Salze
um mindestens eine GroRenordnung kleiner als die des verwendeten Salzes. War dies der Fall,
konnten sie vernachlassigt werden (Experiment 5; 7; 9; 11). Bei den Experimenten 2; 8; 10; 17,
jeweils zwei Experimenten mit Ammoniumsulfat bzw. Natriumchlorid, war die Nitrat-Konzent-
ration allerdings so hoch, dass sie berlicksichtigt werden musste. Tabelle 8 zeigt die Ergebnisse
fur die Filter zwischen der ersten und zweiten Glyoxalproduktion der Experimente 2 und 17,
welche beide mit Ammoniumsulfat als Saataerosol durchgefiihrt wurden. In ihr sind die Mola-
litdten der Anionen und Henry-Konstanten unter Vernachldssigung und unter Berlicksichti-
gung der Nitrat-Konzentration dargestellt. Die Werte der Henry-Konstanten werden unter Be-
ricksichtigung der Nitrat-Konzentration zwischen 9% und 18% niedriger und die Molalitaten
sind etwa 7% hoher. Um die Gesamtmolalitat zu berechnen, wurden zunachst die Einzelmola-
litaten und der ALWC mit Hilfe des Modells bestimmt, diese Einzelmolalitdten anschliefend
mit dem jeweiligen ALWC multipliziert und zum Schluss die Summe dieser Werte durch die

Summe der ALWCs geteilt.

Tabelle 8: Ergebnisse fur die Filter zwischen erster und zweiter Glyoxalproduktion der Experimente 2 und 17.

6,91010°8 | 1,08010°7 | 1,15¢1077 | 1,09¢10°7 | 1,1710°7
1,8501077 | 3,8601077 | 3,73¢10°7 | 3,49010%7 | 3,75¢10
6,06 5,52 4,98 4,98 4,98
2,310107 | 2,68¢107 | 2,49¢107 | 2,500107 | 1,65e10’
6,72 5,97 5,4 5,39 5,4
1,88¢107 | 2,260107 | 2,03¢107 | 2,06¢107 | 1,35¢107

In Tabelle 9 ist ein dhnlicher Vergleich mit Ergebnissen des Experiments 5 dargestellt. Auch
dieses Experiment wurde mit Ammoniumsulfat als Saataerosol durchgefiihrt. Im Unterschied
zu den Experimenten 2 und 17 lag hier aber die Nitratkonzentration um mehr als eine Gro-
Renordnung unter der Sulfatkonzentration und war damit fiir die Berechnung des Wasserge-
halts vernachldssigbar, da die Henry-Konstanten nur um ca. 3% und die Molalitdten nur um

etwa 2% voneinander abwichen.
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Tabelle 9: Ergebnisse fiir die Filter zwischen erster und zweiter Glyoxalproduktion von Experiment 5.

5,99¢10° 5,55010°0° 5,26010°
1,22010°%7 9,47#108 9,47#1008
6,87 7,15 7,15
1,37107 7,77+107 3,63¢107
7,01 7,32 7,31
1,33¢107 7,53107 3,529107

Fiir die Berechnung der Experimente 3 und 4, welche mit Kaliumsulfat als Saataerosol durch-
gefiihrt wurden, lieR sich weder das AIM-III- noch das AIM-IV-Modell anwenden, da Kalium als
Kation nicht berechnet werden konnte. Diese beiden Experimente werden also in der folgen-
den Diskussion nicht beriicksichtigt. Auch Experiment 6, mit Ammoniumnitrat als Saataerosol,
wird hier nicht diskutiert, da die Ammoniumnitrat-Partikel wahrend des Experiments sehr
schnell verdampften und somit fiir den Verlauf des Experiments nicht mehr zur Verfligung

standen.

Die beiden Experimente 9 (NaNOs) und 10 (NaCl) wurden bei sehr niedrigen RH-Werten (50%
bzw. 58%) durchgefiihrt. Das AIM-IV-Modell konnte fiir diese Bedingungen bei einer Reakti-
onstemperatur von 293 K keine fllissige Phase berechnen. Dies war hingegen mit dem AIM-Il|
Modell moéglich, allerdings nur bei einer festgelegten Temperatur von 298 K. Tabelle 10 zeigt
die Henry-Konstanten und die Molalitdaten der Anionen von Experiment 8 sowohl bei 293 K als
auch bei 298 K. Die Molalitaten und der Wassergehalt setzen sich aus den Werten der Anionen
Nitrat und Chlorid zusammen. Weder die berechneten ALWC-Werte noch die Molalitdten zei-
gen eine Abhangigkeit von der Temperatur. Auch die Henry-Konstanten weichen maximal 1%
voneinander ab, so dass es bei dieser Studie keine Rolle spielte, mit welchem Modell die

durchgefiihrten Experimente berechnet wurden.
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Tabelle 10: Henry-Konstanten und Molalitaten von Experiment 8 bei 293 K und 298 K.
1,3110% 7,60 6,6610° | 1,31¢10°% 7,60 6,6110°
1,17¢10% 7,43 6,06910° | 1,1710°% 7,42 6,00010°
8,600108 7,85 3,82¢10° | 8,61010 7,84 3,77#10°
8,81010 7,93 4,56¢10° | 8,820108 7,93 4,50010°
6,10010708 8,18 7,96¢10° | 6,1001078 8,18 7,88¢10°
6,1810708 8,12 1,49¢10°6 | 6,18¢10°8 8,11 1,4710°

Das Versagen des AIM-IV-Modells bei niedrigen relativen Luftfeuchtigkeiten ist auf ein Hyste-
reseverhalten der Partikel zurlickzufiihren, welches bei allen drei untersuchten Saataerosolen
zu finden ist. Bei sehr niedrigen RH-Werten liegen salzhaltige atmospharische Aerosolpartikel
als Feststoffe vor. Steigt die Luftfeuchtigkeit 16st sich bei einem bestimmten Grenzwert der
Partikel im Wasser auf und bildet eine konzentrierte L6sung. Dieser Prozess wird als , deli-
quescence” bezeichnet und die dazugehorige relative Luftfeuchtigkeit als deliquescence rela-
tive humidity, DRH. Mit zunehmender Luftfeuchtigkeit steigt auch der Wassergehalt im Parti-
kel und die Salzkonzentration wird verdinnt. Wird die einen Partikel umgebende Luftfeuch-
tigkeit hingegen verringert, reduziert sich auch der im Partikel befindliche Wassergehalt. Bei
der DRH kristallisiert dieser allerdings nicht aus, sondern verbleibt in einem libersattigten Zu-
stand, bis an einem viel niedrigeren RH die Kristallisation (efflorescence) stattfindet [McNeill,
2015]. Man muss folglich die ,,RH Geschichte” des Partikels kennen, um eine Aussage Uliber den
ALWC treffen zu konnen. Diese ,,RH Geschichte” wird demnach im AIM-IV-Modell anders be-

ricksichtigt als im AIM-III-Modell.

Generell |6sen sich Partikel, die verschiedene organische Verbindungen enthalten, bei niedri-
geren RH-Werten als die reinen Komponenten und enthalten bis zu einem geringen RH noch
Wasser. Da komplexe Mischungen organischer Spezies typisch fiir atmospharische Aerosole

sind, liegen die meisten Partikel in geloster Form vor [SEINFELD, und Pandis, 1998].
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Um die Henry-Konstanten zu berechnen, wurde die auf den Filtern befindliche, Blindwert kor-

rigierte, Glyoxal-Stoffmengenkonzentration durch den mit Hilfe der Modelle erhaltenen ALWC

dividiert und dieser Wert anschlieBend durch die Glyoxal-Gasphasenkonzentration geteilt.

Tabelle 11: In dieser Studie verwendete Filter, sowie die bei den Experimenten herrschenden relativen

Luftfeuchtigkeiten, die gemessenen Stoffmengen der Anionen, die gefundenen Glyoxal-Konzentrationen sowohl in der

Gas- als auch in der Partikelphase und die mit Hilfe dieser Werte berechneten Henry-Konstanten.

2.3 79 6,910 / 1,9¢10°%7 2,31 0,44 1,88
5 4 76 / / 1,210 0,86 0,12 1,37
55 75 / / 9,510 0,59 0,46 7,77
56 75 / / 9,510 0,53 0,19 3,63
7 3 74 1,310 / / 2,56 0,14 0,54
7 4 75 1,2010°° / / 2,01 0,09 0,44
7.5 72 9,410 / / 1,15 0,06 0,49
83 75 4,6010°7 | 5,410 / 2,58 0,17 0,67
8 4 76 4,3010°7 | 4,410 / 1,92 0,01 0,06
85 75 3,610 | 3,2010%7 / 1,09 0,04 0,38
8 6 74 3,3¢10%7 | 3,7¢10%7 / 1,03 0,05 0,46
8 7 73 2,310 | 2,7¢10%7 / 8,92 0,07 0,80
8 8 73 2,2010%7 | 2,810 / 8,72 0,01 0,15
93 51 1,8107 / / 3,51 2,77 7,91
9 4 51 1,7¢10%7 / / 3,19 4,65 14,6
95 51 1,5¢10°7 / / 2,52 0,77 3,04
9.6 50 1,410 / / 2,24 0,92 4,09
10 3 59 2,9¢10%7 | 8,2010%7 / 3,16 0,13 0,40
10_4 59 2,7¢10%7 | 5,910 / 2,76 0,33 1,18
10_5 56 2,210 | 2,7¢10%7 / 1,95 0,24 1,22
10_6 55 2,0010%7 | 2,1¢10%7 / 1,80 0,47 2,60
11 3 63 / / 1,610 3,38 4,17 12,3
11_4 63 / / 1,410 3,05 2,62 8,58
115 64 / / 1,210 2,22 4,49 20,2
11 6 63 / / 1,110 1,98 5,04 25,5
17 3 81 1,110 / 3,9¢10%7 1,98 0,24 1,23
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17_4 83 1,2¢10% / 3,7¢1077 1,36 0,15 1,13
17_5 83 1,1¢10% / 3,5¢1077 1,19 0,14 1,14
17_6 83 1,210 / 3,710 1,10 0,08 0,75

Die Tabelle 11 zeigt alle fiir diese Studie verwendeten Filter und die dazugehorigen relativen
Luftfeuchtigkeiten, gemessenen Nitrat-, Sulfat- und Chlorid-Stoffmengen, die Glyoxalgaspha-
senkonzentrationen in atm, die Glyoxal Stoffmenge im Partikel, bereits bezogen auf den ALWC
in mol und die dazugehdrigen berechneten Henry-Konstanten. Die Henry-Konstanten fiir Am-
moniumsulfat als Saataerosol lagen in einem Bereich von 7,45¢10°m atm™ bis
2,55¢10%8 m atm™ bei RH-Werten von 63% bis 83%. Der Kue-Wert von Natriumnitrat als
Saataerosol bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 75% lag bei 4.8910° m atm™ und fiir NaCl
als Saataerosol wurde ebenfalls bei einem RH von 75% ein Ky e-Wert von 4,18¢10%m atm™

gefunden.

Tabelle 12: In der Literatur beschriebene Henry-Konstanten fir unterschiedliche Saataerosole.

Meerwasser, Blasensiulen- 36x10° [Zhou, and Mopper,
Technik ’ 1990]

Reines Wasser, Blasensaulen- 49 % 10° [lp, H. S. Simon et al.,
Technik ! 2009]

NaCl 0,05 M, Blasensaulen- 1.9 x 10 [lp, H. S. Simon et al.,
Technik ! 2009]

NaCl 4,0 M, Blasensaulen-Technik 8,5 x10° 125 sl 2, STiEm CEely,
2009]

Na;S04 0,03 M, Blasensaulen- ; [lp, H. S. Simon et al.,
Technik 2,40x10 2009]

0/_QN0o,
(NH“)ZSOi: I?grﬁrr?(e)r/;er\,r:'s glemesse” 0,4 x 107 — 2,4 x 108 [Kampf et al., 2013]
(NH;);an;’egrizrzﬁn n 2,6 x 107 [Kroll et al., 2005]

Tabelle 12 zeigt in der Literatur beschriebene Ky e-Werte. Allerdings ist ein direkter Vergleich
mit den in dieser Studie gefundenen Werten schwierig, da nicht alle Literaturwerte durch
Kammerexperimente generiert wurden. Zum Beispiel konnte, anders als bei Ip et.al. (2009),
fur NaCl kein ,Salting-out” beobachtet werden. Bei Verwendung von Ammoniumsulfat als

Saataerosol stimmen die in dieser Studie gefundenen Werte gut mit den von Kampf et.al.
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(2013) gefundenen Werten tberein. Generell sind die fiir Natriumchlorid als Saataerosol ge-
fundenen Konstanten sowohl in der Literatur als auch in dieser Studie niedriger als die fir

Ammoniumsulfat bestimmten Ky es--Werte.

Mit Hilfe eines, analog zu dem in der Literatur dargestellten, modifizierten Setchenow-Dia-
gramms, ist es moglich das ,Salting-in® von Glyoxal bei steigender Molalitdt des Saataerosols
zu visualisieren [Kampf et al., 2013]. Dies ist in Abbildung 29 dargestellt. Hierbei wird auf der
Ordinate log(Kuw/Kh salz), mit Knw der Henry-Konstante von Glyoxal in reinem Wasser und
Kn,salz den berechneten Henry-Konstanten dieser Studie, aufgetragen. Ky sa.-Werte gleicher
Molalitat wurden gemittelt. Auf der Abszisse sind die Molalitaten des Saataerosols abgebildet,

welche mit den in Tabelle 11 aufgelisteten Stoffmengen berechnet wurden.

® Ammoniumsulfat Natriumchlorid @ Natriumnitrat

Molalitat Saataerosol/ mol kg
0.00
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00

-0.50 [

—=-1.00 \ & [
F
~3-1.50 i._o B
¥I o e \
9 -2.00 e y = -0.0344x
2,50
- y = -0.0894x
o0 y = -0.2496x

Abbildung 29: Modifiziertes Setchenow-Diagramm fiir die in dieser Studie gefundenen Henry-Konstanten fiir
Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat und Natriumchlorid als Saataerosol.

Da der Ky,w-Wert im Ursprung liegt, wurden samtliche Regressionsgeraden durch diesen ge-
zwungen. Die Steigung der Geraden ergibt die ,, Salting-Konstante” K3chocro. Diese betragt fiir
Ammoniumsulfat (-0,25 + 0,01) m%, fur Natriumnitrat (-0,089 + 0,004) m™ und fir Natrium-
chlorid (-0,034 + 0,013) m™. Verglichen mit dem von Kampf et.al. (2013) beschriebenen
K3chocho-Wert von (-0,24 + 0,02) m™, zeigte der in dieser Studie gefundene Wert eine sehr gute

Ubereinstimmung [Kampf et al., 2013]. Diese Ubereinstimmung ist in Abbildung 30, ebenfalls
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einem modifizierten Setchenow-Diagramm mit Werten aus der Literatur dargestellt (modifi-

ziert nach Kampf et al., 2013).

Molalitdt Saataerosol/ mol kg™

0
EI.EIEI 5.00 10.00 15.00 20,00
® Kroll et.al. (2005}
-0.5
A Galloway et.al. (2009)
L i o Volkamer et.al. (2009)
TT"-. kinetische
"3 1.5 ,.J-.J- Limitierung B Kampf et.al. AS
@ beschrieben bei Saataerosol (2013)
“%% q-l'-l— Kampf Kampf et.el. AS/FA
F 2 JT; ot.al. 2013 Saataerosol (2013)
o J_ [ - Ammoniumsulfat diese
= ® & * » % Arbeit
-2.5 * ; - }* e KH,w Ip et.al. (2009)
3 » Natriumchlorid diese
Arbeit
® Natriumnitrat diese
3.5 Arbeit

Abbildung 30: Modifiziertes Setchenow-Diagramm mit den in dieser Studie vorgestellten Werten fir
Ammoniumsulfat als Saataerosol und den bei Kampf eta.al. (2013) beschriebenen Werten.

Auch mit der von Waxman et.al. (2015) veroffentlichen Studie gibt es gute
Ubereinstimmungen, besonders im Hinblick auf Natriumnitrat als Saataerosol (Tabelle 13),
auch wenn die in der vorliegenden Arbeit gefundenen ,,Salting“-Konstanten fir Natriumchlo-

rid und Natriumnitrat mit groRen Unsicherheiten behaftet sind.

Tabelle 13: Vergleich von verschiedenen in der Literatur beschriebenen Ks-Werte fir Glyoxal bei unterschiedlichen
Saataerosolen.

(-0,25 + 0,01) m™!

(-0,089 + 0,004) m™!

(-0,034 +0,013) m™!

Diese Arbeit

(-0,24 + 0,02) m™!

/

/

[Kampf et al., 2013]

(-0,16 + 0,02) m™!

(-0,065 + 0,006) m™!

(-0,10 + 0,02) m™!

[Waxman et al.,
2015b]

Die Unterschiede beruhen zum Einen darauf, dass die Ergebnisse von Waxman et.al. (2015)

durch die Durchfiihrung von bulk-Experimenten und nicht durch Atmospharensimulationkam-
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merexperimenten generiert wurden. Zum anderen lagen die Molalitaten der beiden Experi-
mente 9 und 10 bei 25 bzw. 44 mol kg*. Kampf et.al. (2013) beschreiben in ihrer Studie einen
kinetisch limitierten Bereich, welcher ab einer Molalitat von ca. 12 mol kg* auftritt. Ab diesem
Wert ist kein exponentieller Verlauf mehr gewahrleistet, da fiir die Glyoxalaufnahme in die
Partikel weniger Wasser zur Verfligung steht. Damit befinden sich die Werte weit innerhalb
des von Kampf et.al. (2013) beschriebenen kinetisch limitierten Bereichs. Corrigan et.al.
(2008) kommen sogar zu dem Ergebnis, dass es mit Hilfe des Henry-Gesetzes nur moglich ist,
das Glyoxal-Partitioning fiir stark verdiinnte Losungen, beispielsweise Wolkentrépfen, zu be-
schreiben, nicht aber fir Aerosolpartikel bei niedrigen bis moderaten relativen Luftfeuchtig-

keiten [Corrigan et al., 2008].

Aullerdem gab es nur je zwei Experimente flr Natriumchlorid und Natriumnitrat als Saataero-
sol. Die Datengrundlage ist also recht diirftig um von eindeutigen Werten fir die ,Salting”-
Konstanten zu sprechen. Dennoch sieht es so aus, als wiirde bei beiden Salzen analog zu
Waxman et.al. (2015) ein ,Salting-in“, anstelle eines ,Salting-outs”, wie bei Ip et.al. (2009)

beschrieben, stattfinden.

5.3 Imidazole wahrend der Messkampagne am PSI 2013

5.3.1 HPLC-MS- und Filterextraktionsmethodenentwicklung fir die Analyse der Imidazole

5.3.1.1 Verwendete Chemikalien

Tabelle 14: FUr die massenspektrometrische Analyse unterschiedlicher Imidazole verwendete Chemikalien.

Salzsdure Suprapur® 30% Merck
Reinstwasser 18,2 MQ Millipore Inc. (Hausanlage)
1-H-Imidazol-4-carbaldehyd 97% Maybridge, GB
(1)
Imidazol (IM) 99+% Acros Organics
PR . Christopher Kampf [Kampf
2,2‘-Biimidazol (BI) Eigensynthese et al., 2012b]
Acetonitril HPLC Gradient grade Fisher Scientific
P hem®, LGC Standard
Ameisensaure ULC/MS Optigrade® romochem®, andar

GmbH, Wesel, Deutschland
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5.3.1.2 HPLC-ESI-IT/MS/MS- und UPLC-ESI-HR/MS-Einstellungen und-methodenentwicklung

Die in den folgenden Abschnitten verwendeten Abkiirzungen IM fiir Imdazol, IC fir 1-H-Imida-
zol-4-carbaldehyd und BI fur 2,2°-Biimdazol folgen im Wesentlichen den von Kampf et.al.
(2012) verwendeten Begrifflichkeiten. Falls nicht anders kenntlich gemacht, bezieht sich IC auf
die Summe der drei in wassriger Losung vorhanden IC Spezies, IC, IChydratisiert (HIC, bei Kampf,

et.al.) und ICoxidiert, Sieche Abbildung 31 und wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit als ,Summe

H fD H OH H 0
N N -
7 e e
IC IC

IC hydratiziert oxidiert

IC” bezeichnet.

Abbildung 31: Verbindungen, aus welchen sich die im weiteren Verlauf als ,,Summe IC* bezeichnete Komponente
zusammensetzt.

Die Methodenentwicklung flir die chromatographische Trennung der Imidazole erfolgte an-
fangs an dem in Kapitel 4.1.2 ,HPLC-CSP-(-)ESI-IT/MS Parameter” und 5.2.1.2 ,HPLC-ESI-
IT/MS/MS- und UPLC-ESI-HR/MS-Einstellungen und -methodenentwicklung” beschriebenen
HCT plus lonenfallen-Massenspektrometer. Hierzu wurden zunachst verschiedenen Saulen
und Losungsmittelzusammensetzungen fir den Gradienten sowie unterschiedliche Flussraten
mit Hilfe eines BI-Standards getestet. Die verwendeten Saulen waren eine Cis-, eine Cs-, eine
Phenyl-Hexyl-, eine Fluoro-Phenyl- und eine Cyano- Saule (Cis: Atlantis T3, 3 um, 2,1 x
150 mm, Waters, Deutschland, Cs: XBridge ™, 3,5 um, 2,1 x 150 mm, Waters, Deutschland,
Phenyl-Hexyl: XSelect CSH™, Phenyl-Hexyl, 3,5 um, 2,1 x 150 mm, Waters, Deutschland,
Fluoro-Phenyl: XSelect CSH™, Fluoro-Phenyl, 3,5 um, 2,1 x 150 mm, Waters, Deutschland,
Cyano: Ascentis®, Express ES-CN, 15cm x 2,1 mm, 2,7 um, Supelco, USA), die Flussraten
betrugen 200; 150 und 100 pL/min. Ziel war es eine moglichst spate Retentionszeit der
Verbindung zu erreichen. Als Eluenten wurden H20/ACN 98/2 plus 400 uL/L Ameisensaure
(Eluent A), ACN/H,0 98/2 (Eluent B) oder 100% MeOH (Eluent B) eingesetzt. Die Gradienten
begannen entweder mit 1% B oder mit 0% B. Diese Zusammensetzung wurde finf Minuten
gehalten und dann innerhalb von 25 Minuten auf 99% B umgesplilt. Diese Zusammensetzung
wurde erneut 25 Minuten gehalten und die Anfangsbedingungen anschlieRend innerhalb von
finf Minuten wieder hergestellt. Um die Sdule zu equilibrieren, schloss sich eine Post-Zeit von

20 Minuten an. Am besten eignete sich ein Gradient aus H,O/ACN 98/2 plus 400 pL/L
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Ameisensaure (Eluent A) und 100% MeOH (Eluent B) mit 1% B als Startbedingung und einer
LaufmittelflieRgeschwindigkeit von 100 uL/min. Die Chromatogramme der verwendeten
Saulen sind in Abbildung 32 dargestellt. Das blaue Chromatogramm zeigt die Messung mit der
Cis-Saule, das rosa Chromatogramm die Messung mit der Cs-Saule, die Messung mit der
Fluoro-Phenyl-Saule ist in tlirkis dargestellt, die Messung mit der Cyano-Saule in Rot und bei
dem griinen Chromatogramm handelt es sich um die Phenyl-Hexyl-Saule.

Intensitat |
x107

4 3 B 7 a 5 10 11 12 Zeit[min]

Abbildung 32: Chromatogramme von Bl aufgenommen mit unterschielichen S&ulentypen. Blau: Cis-Sdule, Rosa: Cs-
Séule, Turkis: Fluoro-Phenyl-S&ule, Rot: Cyano-Séule, Grun: Phenyl-Hexyl-S&ule.

Die spateste Retentionszeit mit 10,0 min wurde mit der Ci1s-Saule erreicht. Das Signal, welches
mit der Cg-Saule erhalten wurde, hatte eine Retentionszeit von 7,2 min. Allerdings wies dieses
ein sehr ausgepragtes Peaktailing mit einer Peakbreite von Uber drei Minuten auf. Auch die
Signale bei Verwendung der Fluoro-Phenyl- und der Phenyl-Hexyl-Sdule waren ca. zwei Minu-
ten breit und kamen bereits nach 5 bzw. 4,1 min. Die Cyano-Saule lieferte mit einer Peakbreite
von 1,5 min ein vergleichsweise schmales Signal, allerdings betrug die Retentionszeit nur
4,7 min. Als optimale Sdule wurde die C1s-Sdule angenommen, da diese die spateste Retenti-
onszeit erzeugte und die Peakbreite mit ca. zwei Minuten im selben GréBenbereich lag, wie
die der anderen Saulen mit friiheren Retentionszeiten. Es wurden jeweils 10 pL Probe injiziert.

Die ESI-Quelle wurde im positiven lonenmodus betrieben und damit lonen der Form [M+H]*
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erzeugt. Der Zerstauberdruck (N2) lag bei 40 psi, der Trockengasfluss (N2) betrug 10 L/min, die

Trockengastemperatur war 365°C und die Kapillare wies eine Spannung von -4,6 kV auf.

Im nachsten Schritt wurde eine Mischung aus zwei verschiedenen Imidazolen, namlich Bl und
IM, mit Hilfe der Cis-Saule getrennt. Die detektierten m/z-Verhaltnisse sowie die Retentions-

zeiten fur die beiden Analyten sind in Tabelle 15 dargestellt.

Tabelle 15: Detektierte m/z-Verhaltnisse und Retentionszeiten fiir IM und Bl erzielt mit der Cis-Saule am HCT-
lonenfallen-Massenspektrometer.

IM 69 4,1
BI 135 10

Die Retentionszeiten lagen hinreichend weit auseinander, so dass die Cis-Saule fir die Tren-
nung unterschiedlicher Imidazole geeignet war. Da die Messdauer am lonenfallen-Massen-
spektrometer fir Triplikatmessungen pro Probe ungefahr vier Stunden gedauert hatte und
dies im Routinebetrieb nicht annehmbar war, wurde die Methode fiir ein Orbitrap-Massen-
spektrometer und eine UPLC-Pumpe adaptiert. Bei diesen handelte es sich um die in Kapitel
5.2.1.2 ,HPLC-ESI-IT/MS/MS- und UPLC-ESI-HR/MS-Einstellungen und -methodenentwick-
lung” beschriebenen Gerate. Der Autosampler wurde analog zu Kapitel 5.2.1.2 , HPLC-ESI-
IT/MS/MS- und UPLC-ESI-HR/MS-Einstellungen und -methodenentwicklung” auf 20°C tempe-
riert und der Sdulenofen auf eine Temperatur von 25°C eingestellt. Bei der Sdule handelte es
sich ebenfalls um die in Kapitel 5.2.1.2 ,,HPLC-ESI-IT/MS/MS- und UPLC-ESI-HR/MS-Einstellun-
gen und -methodenentwicklung” beschriebene Cis-Sadule. Als Eluenten wurden zunachst, ana-
log zur Entwicklung der HPLC-ESI-IT/MS-Methode, H,O/ACN 98/2 plus 400 uL/L Ameisensaure
(Eluent A), ACN/H,0 98/2 (Eluent B) oder 100% MeOH (Eluent B) getestet. Da die Retentions-
zeiten der Analyten bei einer Trennung mit ACN/H,0 98/2 als Eluent B weiter auseinander
lagen als mit 100% MeOH als Eluent B, wurde die zuerst genannte Losungsmittelzusammen-
setzung als optimales Laufmittel Bangenommen. Der folgende Gradient wurde gewahlt: 1% B
bei 0 Minuten, 1% B bei 0,5 Minuten, 99% B bei 1,5 Minuten, 99% B bei 5,25 Minuten, 1% B
bei 5,34 Minuten. Eine Messung dauerte insgesamt 5,34 Minuten bei einer Flussrate von
500 pL/min und einem Injektionsvolumen von 10 uL. Die lonen wurden mit einer HESI-Quelle
erzeugt. Das Beheizen der Nadel war nétig, da der Gradient mit einem sehr hohen Wasseran-

teil begann, was zu einer starken Tropfchenbildung an der Nadel und damit zu Analytverlusten
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fiihrte. Damit bewirkte es eine effektivere Uberfiihrung der Analyten in die Gasphase. Fol-
gende Parameter wurden an der HESI-Quelle eingestellt: Auxilliarygas Druck (N2) 15 psi,
Sheathgas Druck (N2) 30 psi, Kapillartemperatur 350°C, Spannung 4,0 kV, HESI Temperatur
150°C. Der Scan Bereich im Full-MS Modus betrug 50-300 m/z bei einer Auflésung von 35000.
Die erzeugten lonen wurden jeweils fir die ersten 1,5 Minuten einer Messung aufgezeichnet.
Die qualitative und quantitative Auswertung der Messdaten erfolgte mittels der Software

XCalibur® von Thermo Scientific.

Tabelle 16: Die exakten Massen und zugehdrigen detektierten Massenbereiche sowie Retentionszeiten der in dieser
Studie quantifizierten Imidazole.

IC 97,03964 97,03915-97,04013 0,37

| Chydratisiert 115,05020 115,04962-115,05078 0,37
|Coxidiert 113,03455 113,03398-113,03512 0,37
IM 69,04473 69,04508-69,04578 0,33

BI 135,06652 135,06587-135,06720 0,45

Tabelle 16 zeigt die mit Hilfe des Orbitrap-Massenspektometers bestimmten exakten Massen
der Zielverbindungen, sowie den zur Messung dieser exakten Massen detektierten Massen-
bereich und die gefundenen Retentionszeiten an. Die exakte Masse des IM stimmte nicht mit
dem detektierten Massenbereich tberein. Dies war auf die geringe Masse der Verbindung und
damit auf eine Ungenauigkeit im Massenspektrometer zurilickzufiihren, da dieses nur mit ho-
heren Massen kalibriert wurde (siehe Kapitel 2.2.2.2 ,,Orbitrap Massenspektrometer”). Diese
Differenz von ungefahr 10,36 ppm wurde in samtlichen Messungen detektiert und somit als

systematisch angenommen.

Die nun folgende Methodenentwicklung fiir die Filterextraktion sowie die in den Kapiteln 5.3.2
,Ergebnisse und Diskussion” und 6 ,,CYPHEX-Kampagne 2014 beschriebenen Messungen der

Realproben wurden am Orbitrap-Massenspektrometer durchgefiihrt.

5.3.1.3 Filterextraktionsmethodenentwicklung

Das Ansetzen der Imidazolstammlésungen erfolgte wie nachfolgend beschrieben, wobei IM
und IC analog behandelt wurden. Zunachst wurden ca. 10 mg Substanz eingewogen und in
100 mL mit 200 pL 1 M HCI angesduertem Reinstwasser gelost. Von dieser Losung 1 wurden

20 plL in einem 2 mL Messkolben zunachst mit 4 uL 1 M HCI versetzt und anschliefend mit
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Reinstwasser bis zur Markierung aufgefillt. Losung 3 wurde durch weiteres Verdiinnen der
davor hergestellten Lésung 2 auf eine Konzentration von 100 ng/mL erhalten. Hierzu wurden
200 pL Lésung 2 mit 4 uL 1 M HCl in einen 2 mL Messkolben pipettiert und dann bis zur Mar-
kierung mit Milli-Q Wasser aufgefillt. Zum Ansetzten der Bl Stammlosung wurde eine von
Kampf et.al. hergestellte Losung mit einer Konzentration von 10 pug/mL aus synthetisiertem BI
verwendet [Kampf et al., 2012b]. 20 uL dieser Loésung wurden auf ein Gesamtvolumen von
2 mL mit Reinstwasser aufgeflllt. Sie besall somit ebenfalls eine Konzentration von
100 ng/mL. Die Stammldsungen fir IM und Bl konnten Uber langere Zeitrdume verwendet
werden. Die IC Lésung musste jeden Tag frisch angesetzt werden, da IC in Wasser nicht stabil

war.

Fir die Entwicklung der Extraktionsmethode wurden Filter Spikes mit BI, IM und IC aus 50 uL
der ca. 100 ng/mL konzentrierten Stammlésungen hergestellt. Mit Hilfe dieser Filter Spikes
wurden verschiedene Extraktionsmoglichkeiten und- mittel getestet. Bei Methode 1 erfolgte
die Extraktion mit 100% ACN, welches mit 4,8 pL 30% HCl pro 100 mL versetzt war. Die Durch-
fihrung der Extraktionsprozedur dieses sowie der nachfolgenden Verfahren geschah nach der
in Kapitel 2.3.2 Filterextraktion” beschriebenen Methode. Die Aufnahme des Riickstands er-
folgte mit 200 pL Reinstwasser. Des Weiteren wurde die Extraktion mit 22,59 uL/mL konzen-
trierter Ameisensaure in Methode 2 verwendet. Die Extrakte wurden in Greiner R6hrchen ver-
einigt und das Losungsmittel anschlieBend mittels Gefriertrocknung entfernt. Die Aufnahme
des Riickstands erfolgte mit 200 puL Ameisensaure, welche auf einen pH-Wert von ~2 einge-
stellt war. Als drittes wurde eine Mischung aus ACN/H20 im Verhéltnis 9/1 als Extraktionsmit-
tel getestet, welche mit 4,86 pL einer 30% HCI Losung pro 100 mL versetzt war. Auch hier
wurde der Riickstand zum Schluss mit 200 pL Reinstwasser aufgenommen. Samtliche Versu-

che wurden in Duplikaten angefertigt.

Die Extraktionseffizienzen fir die verschiedenen Methoden und die unterschiedlichen Imida-

zole sind in Tabelle 17 zusammengefasst.
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Tabelle 17: Extraktionseffizienzen fur unterschiedliche Imidazole unter Verwendung verschiedener
Extraktionsmethoden.

ACN (angesauert) 47,8 +4,11 -9,61+1,14 24,55 £ 0,69

Gefriertrocknung 25,41 + 6,38 -13,38 £ 0,23 12,95 + 0,95
ACN/H,09/1 111 + 39,71 58,31 +12,23 67,8 +8,42
(angesauert)

Die besten Extraktionseffizienzen fiir alle drei Imidazole wurden mit Methode drei erreicht.
Allerdings zeigten sich groRe Unterschiede zwischen den Duplikaten. Aus diesem Grund wur-
den je Analyt sieben Filter Spikes verschiedener Konzentrationen hergestellt (0; 7,5; 15; 32,5;
50; 65; 82,5 ng/mL fir BI, 0; 9,375; 18,75; 40,625; 62,5; 81,25; 103,125 ng/mL fur die ,Summe
IC“ und 0; 8,4; 16,8; 36,4; 56; 72,8; 92,4 ng/mL fur IM), die Filter mit Methode drei extrahiert
und anschlieBend unter der Verwendung von Triplikatmessungen analysiert, um einen ver-
lasslichen Mittelwert fiir die Extraktionseffizienzen bilden zu kdnnen. Diese lagen bei 95 + 14%
flr BI, 58 + 21% fur die Summe IC und 75 + 47% fir IM (Tabelle 17). Die groRen Standardabwei-
chungen kamen durch die unterschiedlichen Konzentrationen der Spikes zustande. Insbeson-

dere bei IM wiesen niedrige Konzentrationen deutlich schlechtere Effizienzen auf als hohere.

Um die Effizienzen zu bestatigen, wurde des Weiteren ein Standardadditionsverfahren mit
Filtern aus Zypern (Kapitel 6 ,,CYPHEX-Kampagne 2014“) angewandt. Hierbei wurde ein be-
probter Filter in Viertel geschnitten und anschlieBend jeweils drei Viertel mit unterschiedli-
chen Mengen an Imidazolstandard dotiert. Die Aufarbeitung der Filter erfolgte ebenfalls mit
Methode drei. Um nun die Extraktionseffizienz zu erhalten, wurde das Messergebnis des und-
otierten Filterviertels von den Messergebnissen der dotierten Viertel abgezogen, die Steigung
der erhaltenen Werte berechnet und diese durch die Steigung einer externen Kalibrierung di-
vidiert. Multiplikation des Wertes mit 100 lieferte die Extraktionseffizienz. In Tabelle 18 sind
die Effizienzen, welche mit den beiden unterschiedlichen Methoden erhalten wurden, aufge-
flihrt. Wegen des hohen Aufwands wurden nur zwei Filter flr das Standardadditionsverfahren

verwendet, wodurch die geringen Standardabweichungen erklart werden kénnen.
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Tabelle 18: Vergleich der Extraktionseffizienzen fiir verschiedene Imidazole bei externer Kalibrierung und
Standardaddition.

Externe Kalibrierung 95+14 58+21 75+ 47
Standardaddition 34+3,4 55+2,8 58 +0,8

Fir die ,,Summe IC” stimmen die beiden Methoden gut Gberein. Fir IM und insbesondere BI
weichen sie allerdings stark voneinander ab. Da aber die Ergebnisse fir die Standardaddition
nur durch zwei Proben zustande kamen, sowie die Konzentrationen der Realproben nicht be-
kannt waren und damit auch keine Spikes ausgeschlossen werden konnten, wurden die Mit-
telwerte der Filterspikes als Extraktionseffizienzen angenommen und samtliche in dieser Ar-

beit verwendeten Imidazolfilter mit diesen korrigiert.
In Tabelle 19 sind die Daten fiir die externen Kalibrierungen der verschiedenen Imidazolspe-
zies aufgefihrt.

Tabelle 19: Ergebnisse der linearen Regression erhalten mittels externer Kalibrierung (hohe Konzentration) am
Orbitrap-Massenspektrometer der verschiedenen Imidazolspezies.

Steigung 2,45010° 5,48¢10° 1,2710°
Ordinatenabschnitt 1,18¢10° 2,9710° 3,42010°
R 0,9998 0,9791 0,9960
R? 0,9997 0,9587 0,9921
RSD/% 1,51-15,42 0,57-5,30 1,54-4,06
LOD/ng mL? 0 0,01 0,04
LOQ/ng mL? 0 0,04 0,13

Die Konzentrationen der Kalibrierstandards waren fir Bl: 0; 5; 10; 20; 30; 40; 50; 100 ng/mL,
fur die ,Summe IC“: 0; 5,4; 10,8; 21,6; 32,4; 43,2 und 54 ng/mL und fir IM: 0; 5,6; 11,2; 22,4;
33,6; 44,8; 56 ng/mL. In den Blindproben konnte kein Bl nachgewiesen werden. Daher war es
nicht moglich, mit Hilfe der Standardabweichung des Rauschens das Detektionslimit und das
Quantifizierungslimit zu berechnen. Alle Analyten zeigen eine hohe Linearitat, wobei die der
»Summe IC” etwas niedriger als die der beiden anderen Verbindungen ist, was darauf zuriick-
zufuhren ist, dass die ,Summe IC“ aus drei verschiedenen Verbindungen zusammengesetzt
ist. Sowohl das Detektionslimit als auch das Quantifizierungslimit von der Summe IC und IM

lagen im pg/mL Bereich.

83



5 Messkampagne an der Atmosphéarensimulationskammer des PSI 2013

Da die Konzentrationen der Zypern Filter und der Kammerexperimente ohne Ammoniak (siehe
Kapitel 6 ,,CYPHEX-Kampagne” und 5.3.2 ,,Ergebnisse und Diskussion”) deutlich unter 5 ng/mL
und damit unterhalb des im vorigen Abschnitt beschriebenen, niedrigsten Kalibrierstandard
lagen, wurde eine weitere Kalibrierung durchgefiihrt, bei welcher die Konzentrationen um ei-
nen Faktor zehn geringer waren als zuvor beschrieben (Tabelle 20). Diese unterschieden sich
sowohl in der Steigung als auch im Ordinatenabschnitt deutlich von den zuvor beschriebenen
Kalibrierungen. Die LOD- und LOQ-Werte hingegen waren kaum verandert. Welche Kalibrie-

rung fir welches Experiment verwendet wurde, wird im jeweiligen Abschnitt behandelt.

Tabelle 20: Ergebnisse der linearen Regression erhalten mittels externer Kalibrierung (niedrige Konzentration) am
Orbitrap-Massenspektrometer der verschiedenen Imidazolspezies.

Steigung 8,66¢10° 2,23010°
Ordinatenabschnitt 8,34¢10% -1,1010°
R 0,9776 0,9988
R? 0,9557 0,9977
RSD/% 2,28-8,45 3,16-15,42
LOD/ng mL? 0,05 0,02
LOQ/ng mL? 0,15 0,08

5.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Das folgende Kapitel beschaftigt sich in erster Linie mit den Experimenten, bei welchen Am-
moniumsulfat als Saataerosol zum Einsatz kam, namlich die Experimente 1; 2; 5; 11 und 17,
sowie Experiment 3, da dieses zwar mit Kaliumsulfat als Saataerosol durchgefiihrt wurde, al-

lerdings auch in Gegenwart von Ammoniak.

Neben den hier beschriebenen, mittels Orbitrap-MS analysierten Filtern, kamen fir die De-
tektion der Imidazole weitere Filterprobenahmetechniken und Analysemethoden zum Ein-
satz. Fir die Analyse mittels nano-DESI (nanospray desorption electrospray ionization mass
spectrometry) wurden die Partikel auf Filtern aus Aluminiumfolie in einem rotierenden MOUDI
Impaktor gesammelt [Waxman, 2015a]. Da fiir diese Art der Analyse ungefahr 10 ug organi-
sche Masse notig waren, betrug die Probenahmedauer zwischen einer und 2,5 Stunden. Mit
dieser Methode konnten nur qualitative Aussagen beziiglich der gebildeten Imidazole getrof-
fen, sowie die Verhaltnisse dieser zueinander bestimmt werden. Weitere Analysen mittels

HPLC-ESI/Orbitrap-MS erfolgten in Lyon mit Filtern, welche am Ende jedes Experiments fiir ca.

84



5.3 Imidazole wéhrend der Messkampagne am PSI 2013

drei Stunden beprobt wurden. Mit allen drei Methoden war es moglich, Imidazole im Kammer-
SOA nachzuweisen. Die vorliegende Arbeit beschrankt sich im weiteren Verlauf allerdings auf

die Ergebnisse, welche mit den zuvor beschriebenen zeitaufgeldsten Filtern erhalten wurden.
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Abbildung 33: Imidazolhéchstkonzentrationen sémtlicher unter Zugabe von Ammoniak durchgefuihrten Experimente
sowie Experiment 5 (ohne Ammoniak, aber AS Saataerosol) und Experimente 7 und 8 (ohne Ammoniak und
Ammonium).

In Abbildung 33 sind die, in den Experimenten 1; 2; 3; 5; 7; 8; 11 und 17 gefundenen, Hochst-
konzentrationen fir IM, die ,Summe IC” und Bl dargestellt. Dabei handelt es sich um Werte,
die im Verlauf eines gesamten Experiments gemessen wurden und nicht nur zwischen der ers-
ten und zweiten Glyoxalproduktion. Dies geschah im Hinblick auf eine bessere Vergleichbar-
keit mit den, in der Literatur beschriebenen, Ergebnissen, da insbesondere bei den Lyon Fil-
tern, welche am Ende jedes Experiments beprobt wurden, keine Zeitauflosung gegeben war.
Generell sind die IM Konzentrationen aus Lyon hoher als die in dieser Arbeit vorgestellten
Werte, was auf die langere Probenahmedauer zuriickzufihren ist. Weitere Vergleiche der Er-
gebnisse der verschiedenen Gruppen untereinander, sind in der Literatur ausgefiihrt

[Waxman, 2015a].
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Grundsatzlich wurden bei Experimenten unter Zugabe von Ammoniak (Experimente 1; 2; 3;
11; 17) deutlich héhere Imidazolkonzentrationen gefunden als bei Experimenten ohne Am-
moniak (Experiment 5; 7 und 8), mit anderen Worten, es liel§ sich die in der Literatur beschrie-
bene pH-Abhangigkeit der Imidazolbildung eindeutig belegen [Noziére et al., 2009], [Kampf et
al., 2012b]. Aber auch das Saataerosol spielte eine entscheidende Rolle, da Experiment 3 zwar
unter Zugabe von Ammoniak erfolgte, die Imidazolkonzentration aber deutlich geringer war
als bei Experiment 11, welches von den Experimenten mit Ammoniumsulfat als Saataerosol
und Ammoniakzugabe die geringste Imidazolkonzentration besal’. Bei allen anderen Experi-
menten, bei welchen weder Ammoniak noch Ammoniumsulfat verwendet wurden, waren die
Konzentrationen von IM kleiner als bei Experiment 5, fir die ,Summe IC” lagen sie generell
unterhalb der Bestimmungsgrenze und Bl konnte liberhaupt nicht nachgewiesen werden. Wa-
ren keine stickstoffhaltigen Verbindungen vorhanden, konnten demnach auch keine Imidazole
gebildet werden. Aber die Anwesenheit von Ammoniumionen war ausreichend, um zumindest

kleine Mengen Imidazole zu erzeugen.

Auch die relative Feuchtigkeit spielt eine wichtige Rolle. Diese lag bei Experiment 1; 2; 3 und
5 bei 75%, bei Experiment 11 hingegen bei nur 62% und Experiment 17 wies eine deutliche
hohere relative Luftfeuchtigkeit von 85% auf. Sowohl eine hohe als auch eine niedrige Luft-
feuchtigkeit fliihrte demnach zu einer verringerten Imidazolbildung. Grund hierfir kann, wie
in der Literatur bereits ausgefihrt, die Limitierung der Glyoxalverfligbarkeit im Partikel sein

[Waxman, 2015a].

Mit Hilfe von Experiment 17, bei welchem 3C-markiertes Acetylen zur Erzeugung von Glyoxal
verwendet wurde, lieR sich nachweisen, dass es sich bei den gebildeten Imidazolen eindeutig
um Glyoxalprodukte handelte. Da im Kammeruntergrund immer noch unmarkiertes Acetylen
und damit Glyoxal vorhanden war, konnten aulRerdem verschiedene ,Kreuzprodukte”, welche
sowohl markierten als auch unmarkierten Kohlenstoff enthielten, detektiert werden. Ta-
belle 21 zeigt die auf den Filtern gefundenen Produkte mit ihren Summenformeln, exakten

Massen und Massengenauigkeit.

86



5.3 Imidazole wahrend der Messkampagne am PSI 2013

Tabelle 21: Auf den Filtern gefundene Imidazolprodukte, sowie deren exakte Massen und Massengenauigkeiten.

Summenformel Exakte Masse/g mol* Massengenauigkeit/ppm
C3HsN>* 69,0447 10,359
13C3HsN,? 72,0548 9,588
13CCaHsN,? 70,0481 9,857
13C,CHsN,? 71,0514 10,072
Summenformel Exakte Masse/g mol* Massengenauigkeit/ppm
C4HsN,O* 97,0396 4,850
13C4HsN,O* 101,0531 4,171
13C,CoHsN, 07 99,0463 4,554
Summenformel Exakte Masse/g mol™* Massengenauigkeit/ppm
C4HsN,02" 113,0346 1,381
13C4HsN20,* 117,0480 2,024
13C,C,HsN, 05" 115,0413 1,968
Summenformel Exakte Masse/g mol? Massengenauigkeit/ppm
C4H7N207* 115,0502 2,399
13C4H7N20,* 119,0636 1,821
13C,C,H7N, 05" 117,0569 2,617

AuBerdem war Experiment 17 das einzige, bei welchem die Konzentration der mit ,,Summe

IC* zusammengefassten Verbindungen groRer war als die IM Konzentration. Bei allen anderen

durchgefihrten Experimenten wies IM mit deutlichem Abstand die hochsten Konzentrationen

gegeniber den anderen quantifizierbaren Imidazolen, ,,Summe IC“ und BI, auf.

Die IM Konzentrationen bei Experimenten unter Zugabe von Ammoniak wurden mit Hilfe der

durch hoher konzentrierte Kalibrierstandards erzeugten Kalibriergeraden aus Tabelle 19, be-

rechnet, wohingegen fiir die Berechnung der IM Konzentrationen bei Experimenten ohne Zu-

gabe von Ammoniak die Kalibriergerade aus Tabelle 19 herangezogen wurde. Fiir die Bestim-

mung der detektierbaren Bl Konzentrationen wurde die Bl Kalibrierung aus Tabelle 19 ver-

wendet. Fir die Berechnung der Summe IC Konzentrationen kam, soweit diese liberhaupt
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uber dem LOQ lagen, die Kalibriergerade, welche mit den niedriger konzentrierten Standards

erhalten wurde, zum Einsatz (Tabelle 20).

Dass die Filtermethode verlassliche Ergebnisse erzeugte, zeigte der Vergleich der erhaltenen
IM Werte mit vom HR-ToF-AMS generierten Daten. Hierzu wurden die mit den Filtern erhalten
IM Konzentrationen mit den Gber den Probenahmezeitraum gemittelten HR-ToF-AMS Werten

(m/z 68,0375) korreliert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 22 dargestellt.

Tabelle 22: Korrelation zwischen den mittels Filterextraktion und mittels HR-ToF-AMS analysierten IM-
Konzentrationen.

1 0,943 0,005
2 0,935 0,006
3 0,922 0,001
5 0,137 0,726
11 0,403 0,282

Bis auf Experiment 11 sind die Korrelationen fiir samtliche Experimente mit Ammoniakzugabe
signifikant hoch. Generell waren die mit dem HR-ToF-AMS erhaltenen Werte héher als die
Werte, welche mit der Filtermethode gefunden wurden. Dies ist auf die Art der lonenbildung
im HR-ToF-AMS zuriickzufihren. Dieses ist mit einer El-lonenquelle ausgestattet, welche zu
den harten lonisierungstechniken zahlt und damit starke Fragmentbildung aufweist. Zur Mas-
senspur 68 zahlen somit samtliche Verbindungen, die das Fragment mit der Masse 68 bilden,
so das nicht mehr unterschieden werden kann, ob diese tatsachlich von IM stammen oder von

einer Verbindung, die dieselbe Masse als Fragment besitzt.

Durch das hohe Auflésungsvermogen und die exakte Massengenauigkeit des Orbitrap-Mas-
senanalysators war es moglich, mit Hilfe eines im full-scan aufgezeichneten Massenspekt-
rums, Summenformeln einzelner Massen zu ermitteln. Experiment 1, welches die héchsten
Imidazolkonzentrationen wahrend der gesamten Messkampagne aufwies und davon insbe-
sondere der Filter, mit den hochsten Imidazolkonzentrationen, bot sich fiir eine solche Analyse
an. Verschiedene gemessene Masse-zu-Ladungsverhaltnisse wurden (iber ihre Massengenau-
igkeit einer Summenformel und einer moglichen Verbindung zugeordnet, welche zusammen
mit den gefundenen Retentionszeiten in Tabelle 23 dargestellt sind. Die Strukturen der mog-
lichen Verbindungen sowie deren Abkilirzungen wurden bereits in Kapitel 1.3.2 ,,SOA durch

heterogene Chemie in der wassrigen Phase” in Abbildung 6 eingefiihrt.
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Tabelle 23: In der Literatur [Kampf et al., 2012b], beschriebene und im Kammeraerosol gefundene Imidazole, sowie
deren Summenformeln, gemessene m/z-Verhéltnisse, die dazugehdrigen Massengenauigkeiten und Retentionszeiten.

69,04544 CsHaN2 10,359 0,34 IM
97,04011 C4HaN20 4,85 0,38 IC
113,03471 C4H4N202 1,381 0,37 IC ox
115,05048 C4HsN202 2,399 0,33 HIC
135,06679 CeHsNa 1,978 0,45 Bl
193,07169 CsHsO2N4 -1,616 1,39 GBI
145,06096 CsHgO3N; 1,319 0,46 HGI
173,05586 CeHsOaN2 1,021 0,37 GHIC
191,06644 CeH100sN2 1,005 0,38 HGHIC

Bis auf HGGI konnten alle der von Kampf et.al. (2012) in bulk-Experimenten gefundenen Ver-
bindungen auch unter atmospharisch relevanten Bedingungen im Kammeraerosol nachgewie-

sen werden.

AuBerdem lieRen sich durch die zeitaufgeldste Probenahme Untersuchungen zu den Bildungs-
mechanismen der Imidazole durchfiihren. Basierend auf den Orbitrap-MS Filtern der Experi-
mente 1 und 11, sowie den Nano-DESI Filtern von Experiment 1 wurden diese bereits in der
Literatur vorgestellt [Waxman, 2015a]. Hier soll nun ein kurzer Uberblick iiber diese Ergeb-
nisse gegeben und jene im Hinblick auf verschiedene Vorschlage von Waxman et.al., Kampf

et.al. und Yu et.al. zu den zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen diskutiert werden.

Um wahrend der Experimente auftretende Verluste der Imidazole, beispielsweise an den
Wanden der Kammer, auszuschlieRen, erfolgte die Diskussion der Bildungsmechanismen in
der Literatur anhand der Verhaltnisse der Imidazole zueinander. Hintergrund dieses Vorge-
hens war die Annahme, dass die Wandverluste alle Imidazole gleichmaRig betreffen und somit
die Verhaltnisse der Imidazole zueinander nicht beeinflusst sein sollten. Diese Annahme ist
gerechtfertigt, da die Bildung der Imidazole in der Partikelphase und nicht in der Gasphase
stattfindet. Damit ist der gesamte Partikel von den Wandverlusten betroffen und nicht eine

einzelne Spezies in der Gasphase [Waxman, 2015a].

Mit beiden Methoden, Nano-DESI und Orbitrap-MS und in den beiden untersuchten Experi-

menten 1 und 11 war eine Abnahme sowohl des IC/IM- als auch des IC/BI-Verhaltnisses zu
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beobachten. Das IM/BI-Verhaltnis hingegen zeigte fiir die Nano-DESI Daten einen nahezu kon-
stanten Wert von ungefahr zehn lber den gesamten Verlauf des Experiments, wohingegen
bei den Orbitrap-MS Daten kein Trend auszumachen war. Unterschiede zwischen beiden Me-
thoden waren in den Ratekonstanten festzustellen. Diese waren bei den Orbitrap-MS Daten
signifikant geringer als bei den Nano-DESI Daten. Als mogliche Begriindung wird in der Litera-
tur die Art der Probenahme genannt. Da, wie bereits erwahnt, fiir die Nano-DESI Daten unge-
fahr 10 ug organische Masse fiir die Analyse benétigt wurden, standen fiir die Orbitrap-MS
Messungen deutlich mehr Datenpunkte zur Verfligung. Aus diesem Grund werden die Orbit-
rap-MS Daten in der Literatur als die zutreffenderen angesehen. AulRerdem setzt sich bei den
Orbitrap-MS Daten die Verbindung IC, wie bereits beschrieben, aus den drei Verbindungen,
IC, ICoxidiert Und IChydratisiert (HIC) zusammen. Wie weiter unten diskutiert wird, spielen zumindest
die Verbindungen IC und IChydratisiert (HIC) eine nicht unerhebliche Rolle in der Aufklarung des
Reaktionsmechanismus. Die Nano-DESI Analysen hingegen erfassen IC nur als Einzelverbin-

dung.

Der Reaktionsmechanismus, wie er von Yu et.al. (2011) und Kampf et.al. (2012) vorgeschlagen

wurde, ist in Abbildung 34 dargestellt, einem Ausschnitt aus Abbildung 6.
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Abbildung 34: Reaktionsmechanismus der Imidazolbildung. Ausschnitt aus Abbildung 6.
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Dieser Mechanismus sieht die parallele Bildung von IM und IC aus einer, im weiteren Verlauf
Vorlaufermolekil genannten, Verbindung vor. Zwischen HIC und IC besteht ein chemisches
Gleichgewicht. Bl wird anschliefend aus der Reaktion von weiterem Glyoxal und Ammoniak

mit IC gebildet.

Eleanor Waxman schlussfolgert in ihrer Dissertation, dass laut des in Abbildung 34 dargestell-
ten Mechanismus das Verhaltnis von IC/IM konstant bleiben miisste. Da dies aber nicht der
Fall ist, schlagt sie IC als Zwischenprodukt in der Synthese von IM plus Ameisensaure und B
vor (Abbildung 35). Dieser Mechanismus erklart auch die Abnahme des IC/BI-Verhéltnisses, da

er weiterhin die Bildung von Bl aus IC vorsieht.
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Abbildung 35: Reaktionsmechanismus der Imidazolbildung. Vorgeschlagen von Eleanor Waxman [Waxman, 2015a].

Dass das IC/IM-Verhéltnis abnimmt, ist allerdings bereits mit dem von Yu et.al. und Kampf
et.al. beschriebenen Mechanismus begriindbar (Abbildung 34). Durch die Bildung von BI wird
IC verbraucht und damit nimmt dessen Konzentration im Verhaltnis zu IM ab. Allerdings ist
mit diesem Mechanismus der konstante Wert von IM/BI nicht zu erklaren, denn dieser musste
stattdessen kleiner werden. Neben diesem Aspekt, existiert noch eine zweite Schwache in
dem in Abbildung 35 dargestellten Mechanismus. Die Abspaltung von Ameisensdure aus IC ist
nur (iber das bei Yu et.al. und Kampf et.al. beschriebenen Vorldaufermolekil und HIC moglich.
Um die Abnahme des IC/IM-Verhaltnisses bei gleichzeitig konstantem IM/BI-Verhaltnis unter
Berlicksichtigung des Vorldaufermolekiils zu erklaren, ist keiner der beiden Mechanismen ge-
eignet. Damit das Verhaltnis von IM/BI konstant bleibt, missen sowohl IM als auch Bl mit
immer derselben Rate aus IC gebildet werden. Die Bildung von IM aus IC kann auBerdem nur

Uber das Vorlaufermolekiil und HIC erfolgen. Bertlicksichtigt man diese beiden Bedingungen,
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muss es ein pH abhangiges Gleichgewicht zwischen dem Vorlaufermolekiil und HIC geben. Bei
niedrigen pH-Werten liegt dieses auf der Seite von HIC und IC und bei héheren pH-Werten auf
der Seite des Vorlaufermolekiils. IM und Bl werden beide irreversibel gebildet. Dies ist in Ab-

bildung 36 dargestellt.
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Abbildung 36: Erweiterter Reaktionsmechanismus der Imidazolbildung. HIC und IC stehen mit einem
Vorlaufermolekul in einem pH abhangigen chemischen Gleichgewicht. IM und Bl werden irreversibel gebildet.
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5.4 Zusammenfassung und Fazit der Messkampagne

Ziel der in diesem Kapitel vorgestellten Messkampagne am Paul-Scherrer-Institut in Villigen
(Schweiz) war die Erforschung des Partitioning von Glyoxal zwischen der Gas- und der Parti-
kelphase unter Verwendung verschiedener Saataerosole, ndmlich Ammoniumsulfat, Natrium-
chlorid, Natriumnitrat, Ammoniumnitrat und Kaliumsulfat sowie die Untersuchung der irre-
versiblen Produktbildung aus Glyoxal in Anwesenheit von Ammoniak. Hierzu wurde zundchst
eine bestehende Filter- und Festphasenextraktionsmethode fiir die Aufarbeitung von Glyoxal
Filterproben modifiziert und eine UPLC-ESI-HR/MS-Methode fiir deren Analyse entwickelt
[Kampf et al., 2011]. Die Extraktion der Filter mit 100% ACN lieferte eine Extraktionseffizienz
von 85%. Um die durch die anschliefende Derivatisierung entstehenden Blindwerte zu mini-
mieren, wurde das verwendete Derivatisierungsmittel DNPH drei Mal mittels Festphasenex-
traktion gereinigt und die glyoxalhaltige Lésung mit 300 uL gereinigtem DNPH und 200 uL
Ethanol versetzt. Diese Reaktionsldsung wurde dann ebenfalls mittels SPE aufgereinigt und im

Anschluss massenspektrometrisch analysiert.

Die Verteilung des Glyoxals zwischen der Gas- und der Partikelphase lasst sich mit dem Hen-
ryschen Gesetz beschreiben. Durch Daten, welche mit einem CU LED-CE-DOAS-Spektrometer,
einem HR-ToF-AMS und den beschriebenen Filtern erhalten wurden, sowie durch die Anwen-
dung des AIM-IlI- und -1V-Modells zur Berechnung des im Partikel befindlichen Wassergehalts,
konnten die Henry-Konstanten berechnet werden. Diese lagen fir Ammoniumsulfat als
Saataerosol in einem Bereich von 7,45¢10° m atm™ bis 2,55¢10% m atm™ bei RH-Werten von
63% bis 83%. Fiir Natriumnitrat als Saataerosol wurde bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von
75% ein Kyef-Wert von 4.89¢10° m atm™ gefunden und fiir NaCl als Saataerosol ebenfalls bei
einem RH von 75% betrug der Kyef-Wert 4,18210° m atm’. Die Werte fiir das Ammoniumsul-
fat-Saataerosol stimmen gut mit in der Literatur gefundenen Werten von
4010°-2,4¢108 m atm™ bei 40-80% relativer Luftfeuchtigkeit Gberein [Kampf et al., 2013].
Auch, dass fiir NaCl und NaNOs als Saataerosole kleinere Werte gefunden wurden, ist in Uber-
einstimmung mit der Literatur [Ip, H. S. Simon et al., 2009]. Fir Ammoniumnitrat und Kali-

umsulfat konnten keine Konstanten berechnet werden.

Mit Hilfe eines modifizierten Setchenow-Diagramms, bei welchem der log(Kuw/Kh salz)-Wert

gegen die Molalitat der Anionen des Saataerosols aufgetragen wurde, konnte eine mogliche
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Zu- bzw. Abnahme der Glyoxalkonzentration bei steigendem Salzgehalt im Partikel visuell dar-
gestellt werden. Fir alle drei untersuchten Saataerosole wurde ein ,Salting-in“ beobachtet.
Die ,,Salting“-Konstanten lagen fiir Ammoniumsulfat als Saataerosol bei (-0,25 + 0,01) m™, fur
Natriumchlorid als Saataerosol bei (-0,034 + 0,013) m ! und fir Natriumnitrat als Saataerosol
bei (-0,089 + 0,004) m™. Allerdings sind die Werte fiir Natriumchlorid und Natriumnitrat mit
groRBen Unsicherheiten behaftet, da einerseits nur jeweils zwei Experimente mit diesen
Saataerosolen durchgefiihrt wurden und andererseits jeweils ein Experiment bei sehr gerin-
gen relativen Luftfeuchtigkeiten stattfand. Aus den genannten Griinden lag pro Saataerosol
nur eine Messung auBerhalb des von Kampf et.al. (2013) beschriebenen kinetisch limitierten
Bereichs. Nur auBerhalb dieses Bereichs gibt es in einem modifizierten Setchenow-Diagramm
einen exponentiellen Zusammenhang zwischen Ky sai; und der Molalitat der Saataerosol-Anio-
nen. Dennoch zeigen auch diese Werte eine relativ gute Ubereinstimmung mit der Literatur,
wo Ks-Werte von Ammoniumsulfat (-0,24 + 0,02) m™* [Kampf et al., 2013], Natriumnitrat
(-0,065 +0,006) m* und Natriumchlorid (-0,10 +0,02) m? [Waxman et al.,, 2015b]
beschrieben werden. Die Ks-Literaturwerte fur Natriumchlorid und Natriumnitrat wurden aus
bulk-Experimenten erhalten. Flr eine bessere Vergleichbarkeit ware es wiinschenswert
weitere Kammerexperimente mit Natriumchlorid- und Natriumnitrat-Saataerosolen
durchzufiihren. Hierbei sollte der Schwerpunkt auf dem nicht kinetisch limitierten Bereich der

Anionenmolalitat liegen um fundiertere Ergebnisse zu erhalten.

Die chromatographische Trennung der Imidazole wurde mit verschiedenen Saulenmaterialien
getestet, wobei eine Cis-Saule die beste Trennleistung erreichte. Als Extraktionsmittel fur die
Filterextraktion war am besten eine mit HCl angesauerte Mischung aus ACN/H,0 im Verhaltnis
9/1 geeignet. Die gefundenen Extraktionseffizienzen lagen bei 95% fiir Bl, 58% fiir die ,Summe

IC“ und 75% fur IM.

Kammerexperimente, welche unter Zugabe von Ammoniak durchgefiihrt wurden, zeigten
grundsatzlich hohere Imidazolkonzentrationen als Experimente ohne Zugabe von Ammoniak.
Von den Experimenten ohne Zugabe von Ammoniak war die Imidazolkonzentration bei Expe-
rimenten mit Ammoniumsulfat als Saataerosol hoher als bei Experimenten ohne Ammoniumi-
onen. Neben dieser pH Abhangigkeit spielte auch die relative Luftfeuchtigkeit eine wichtige
Rolle. Sowohl eine hohe als auch eine niedrige relative Luftfeuchtigkeit fiihrte zu einer verrin-

gerten Imidazolbildung, was in der Literatur auf eine Limitierung der Glyoxalverfligbarkeit im
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Partikel zuriickgefiihrt wird [Waxman, 2015a]. AuRer bei dem mit 3C-markiertem Acetylen
durchgeflihrten Experiment, bei welchem die ,Summe IC” iberwog, war IM immer das Haupt-

produkt.

Durch die Verwendung von 13C-markiertem Acetylen als Glyoxalvorlaufer lieB sich eindeutig
nachweisen, dass es sich bei den gebildeten Imidazolen um Glyoxalprodukte handelte. Die
mittels Filterextraktion erhaltenen Daten zeigten eine hohe Ubereinstimmung mit von einem
HR-ToF-AMS erzeugten Daten. Mit Hilfe des verwendeten hochauflésenden Massenspektro-
meters war es auBerdem moglich zuvor in der Literatur beschriebene, durch bulk-Experimente

erzeugte Imidazole im Kammeraerosol nachzuweisen [Kampf et al., 2012b].

Studien zu den Bildungsmechanismen der Imidazole ergaben ein pH abhdngiges chemisches
Gleichgewicht zwischen HIC und einem Vorlaufermolekiil, welches bei hohen pH-Werten auf
Seiten des Vorlaufermolekiils und bei niedrigen pH-Werten auf Seiten von HIC und damit IC
lag. Aus IC wird in einem weiteren Schritt irreversibel Bl gebildet, IM hingegen entsteht durch
irreversible Abspaltung von Ameisensdure aus dem Vorlaufermolekdil. Mit Hilfe der in dieser
Messkampagne generierten Daten war es demnach maéglich, die in der Literatur beschriebe-

nen Reaktionsmechanismen weiterzuentwickeln [Kampf et al., 2012b], [Yu et al., 2011].
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6.1 Beschreibung der Messstation

6 CYPHEX KAMPAGNE 2014

Der folgende Abschnitt wurde in Kooperation mit Moritz Mann und Marcel Weloe erarbeitet.
Diese flihrten wahrend der beschriebenen Kampagne Messungen mit einem Aerosolmassen-
spektrometer (HR-ToF-AMS) durch. Ebenfalls wahrend der Kampagne beprobte Filter sollten
auf deren Gehalt an Imidazolen untersucht und die gewonnen Daten mit denen des HR-ToF-
AMS korreliert werden. Samtliche in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse wurden mit den
Kalibrierungen analog zu Tabelle 20 berechnet. Weitere Ergebnisse, insbesondere zur Zusam-
mensetzung des Aerosols, zur GrofRenverteilung der Partikel und die Berechnung der Aeroso-

laciditat sind in der Dissertation von Moritz Mann (2015) beschrieben [Mann, M. J. D., 2015].

6.1 Beschreibung der Messstation

Die CYPHEX (Cyprus Photochemistry Experiment) Messkampagne fand zwischen dem
04.07.2014 und dem 03.08.2014 auf der Militarbasis 2TPATOIEAO I. 2TYAIANOY im Westen
Zyperns statt und wurde vom Max-Planck-Institut fiir Chemie in Mainz in Kooperation mit dem
Cyprus Institute in Nikosia organisiert. Die Militarbasis ZTPATOlMEAO I. STYAIANOY befindet
sich im Bezirk Pafos, 672 m tGber dem Meeresspiegel und liegt in einer Gebirgskette (35° Nord,
32° Ost). Die Entfernung zum Mittelmeer betragt, sowohl in westlicher als auch in nordlicher
Richtung, etwa 10 km. Im Osten schliet sich das bewaldete Troodos-Gebirge an. Die Probe-
nahmehohe betrug 7,5 m und die Probenahmedauer waren ca. 12 Stunden, wobei die Filter
jeweils um 05:30 und um 17:30 UTC gewechselt wurden. Es existierten demnach Filter, die
tagstiber und hauptsachlich nachts beprobt wurden. Da die Tageslange mehr als 12 Stunden
betrug, war es nicht moglich, Filter ohne Tageslicht zu erhalten. Das beprobte Gesamtvolumen
lag zwischen 26,36 und 30,15 m3. Es wurde die PM 2,5 Fraktion auf den Filtern angereichert.
Die beprobten Filter wurden in Petrischalen, bis zum Ende der Kampagne im Kiihlschrank und
anschlieRend bis zur Analyse bei -18°C, gelagert. Die Petrischalen waren mit Parafilm ver-
schlossen und mit Alufolie umwickelt, um zu verhindern, dass Licht an die Filter gelangte. Um
aulRerdem moglichst wenig Luft an die Filter gelangen zu lassen, wurden die Petrischalen wei-
terhin in verschlossenen Zipp-Beuteln aufbewahrt. Die Zusammenfassung der Probenahme-

daten befindet sich im Anhang Tabelle 28.
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Die nachst gelegenen Stadte sind Polis Chrysochous, welches 10 km in nordnorddstlicher Rich-
tung liegt, mit ca. 3500 Einwohnern, Pegeia 10 km siidlich mit etwa 6000 Einwohnern und
ebenfalls in slidlicher Richtung, 20 km entfernt, Pafos mit ca. 66000 Einwohnern. Die direkte
Umgebung der Messstation ist nur diinn besiedelt und weist auRerdem eine geringe Vegeta-

tion auf.

Da der Wind wahrend der Kampagne hauptsachlich aus siidsiidwestlicher Richtung kam, die
Kasernen, Tankstelle, der Parkplatz, diverse Dieselgeneratoren fiir die Stromversorgung und
der Auslass fiir die Abgase aber im Nordwesten und Sldsidosten zu finden waren, ist der

Einfluss lokaler Quellen als gering einzuschatzen [Mann, M. J. D., 2015].

Die Luftmassen, welche im Sommer den Westen Zyperns erreichen, stammen meist aus Zent-
ral- oder Westeuropa. Sie sind auf ihrem Weg liber das Mittelmeer starker Sonnenstrahlung
ausgesetzt und damit einer hohen photochemischen Aktivitdt. Des Weiteren sind Nieder-
schlage sehr selten, was zu einer starken Alterung der Aerosole fiihrt, ohne dass diese mit
neuen lokalen Aerosolen vermischt werden [Mann, M. J. D., 2015]. Da die Reaktionsraten zur
Bildung von Imidazolen, zumindest in bulk-Experimenten, sehr gering sind [Yu et al., 2011], ist
die Wahrscheinlichkeit Imidazole in alten Aerosolen zu finden gréRer als in jungen und damit
bietet sich Zypern als Probenahmestandort fiir die Imidazolmessung an. Der Aufbau und die
Anordnung der bei der Messkampagne eingesetzten Gerate wurde bereits in der Dissertation

von Moritz Mann (2015) beschrieben [Mann, M. J. D., 2015].

6.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Filter wurden mit der in Kapitel 5.3.1.3 , Filterextraktionsmethodenentwicklung” beschrie-
benen Methode extrahiert und mittels UHPLC-ESI-HR/MS analysiert. In Abbildung 37 sind die
wahrend der gesamten Kampagne erhaltenen Messergebnisse fiir die ,,Summe IC* und IM
dargestellt. Die Abkiirzungen und Bestanteile von ,Summe IC* wurden in Kapitel 5.3.1.2
,HPLC-ESI-IT/MS/MS- und UPLC-ESI-HR/MS-Einstellungen und -methodenentwicklung” einge-

fuhrt.
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Abbildung 37: Uber den Zeitraum der Kampagne gefundene IM- und ,,Summe IC“-Konzentrationen in ng/m?3
beprobte Luft.

Auffallig ist, dass bis auf einen deutlich erhéhten Wert in der Nacht vom 30.07.2014, die Kon-
zentrationen von IM in der Regel niedriger ist als die Konzentration der ,Summe IC“. Dieser
Wert stimmt allerdings mit einem durch das AMS gefundenen sehr hohen Organikanteil in
dieser Nacht iberein und ist damit nicht auf eine Kontamination zuriickzufihren [Mann, M. J.
D., 2015]. AuRerdem liegen die IM Konzentrationen der Blindproben (Filter 1; 17; 18; 32; 33;
54) zum Teil deutlich Gber den Konzentrationen der Realproben. Anders als dies die Kammer-
experimente, sowie die in der Literatur beschriebenen Bildungsraten vermuten lieRen, ist IM
nicht das Hauptprodukt [Kampf et al., 2012b]. Fir die ,Summe IC” sind die Werte der Blind-
proben, bis auf Filter 54, immer deutlich niedriger als die Realproben. Da die Messergebnisse
von IM aus den genannten Griinden keine verlassliche Interpretation zulieRen, wird in der
weiteren Diskussion nur die ,Summe IC“ behandelt. Bl konnte in keiner der Proben nachge-
wiesen werden. Die hohere Konzentration der ,Summe IC” ist auf die pH-Abhangigkeit der
Imidazolbildung zuriick zu fihren, welche durch den in Kapitel 5.3.2 ,,Ergebnisse und Diskus-
sion” dargestellten Reaktionsmechanismus beschrieben wird. Demnach wird IC Gberwiegend
bei niedrigen pH-Werten gebildet. Wie nachfolgend beschrieben, war das vorhandene Aerosol
sehr sauer. Der héchste pH-Wert wurde allerdings in der Nacht vom 30.07. gemessen und fallt

damit zusammen mit dem hochsten Messwert von IM. Auch diese Beobachtung lasst sich
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durch die pH-Abhangigkeit erklaren, denn bei héheren pH-Werten liegt das Gleichgewicht auf

der Seiten von IM.

In der folgenden Graphik (Abbildung 38) sind die Tag- und Nacht-Messwerte der ,Summe IC*
aufgetragen. Bis auf wenige Ausnahmen sind die Konzentrationen nachts hoher als tagstber.

Auf die Griinde hierfiir wird weiter unten detaillierter eingegangen.
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Abbildung 38: Konzentrationen der ,,Summe IC* aufgeteilt in Tag und Nacht.
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Die betrachteten Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisse bei den HR-ToF-AMS Messungen waren die
der Molekilionen mit m/z 96,032356 (IC) und m/z 112,027275 (IChydratisiert). Wie auch schon
bei der Korrelation mit den AMS Daten der Kammerexperimente sind die mit dem AMS erhal-
tenen Konzentrationen deutlich hoher als die Konzentrationen der Filterproben. Das liegt da-
ran, dass bei einem AMS die lonen mittels einer EI-Quelle erzeugt werden, was zu einer star-
ken Fragmentierung der Analyten fihrt. Es ist also nicht zuzuordnen, ob das lonen mit dem
my/z-Verhéltnis von 96,032356 bzw. 112,027275 tatsdchlich nur das Molekilion von IC bzw.
[Chydratisiert darstellt oder die Summe aus IC bzw. [Chydratisiert und dem maoglichen Fragment einer
anderen Verbindung mit derselben Masse. Ebenfalls analog zu den Kammerexperimenten ist
auch bei den Realproben eine signifikante, wenn auch schwache, Korrelation zwischen den

Filterdaten und den AMS Daten zu erkennen (R=0,553, p<0,001) (Abbildung 39).
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Abbildung 39: Korrelation von ,,Summe IC* zwischen den Filterdaten und mit Hilfe des HR-ToF-AMS generierten
Daten.

Das Aerosol auf Zypern war sehr sauer und die Zusammensetzung der anorganischen Bestand-
teile entsprach Gberwiegend Ammoniumhydrogensulfat [Mann, M. J. D., 2015]. In der Disser-
tation von Moritz Mann wird eine Methode zur Berechnung fiir das MaR der Aciditat eines
Aerosols vorgestellt. Hierbei wird das Verhaltnis der gemessenen molaren Ammoniumionen-
konzentration zur berechneten molaren Ammoniumionenkonzentration gebildet cn(NH4*, ge-
messen) / cn(NH4*, berechnet. Das Verhaltnis wird im weiteren Verlauf als Aciditat bezeichnet,
wobei der berechnete Wert die Menge an Ammoniumionen angibt, die man brauchte um
samtliche anorganischen Anionen zu neutralisieren. Liegt dieses Verhaltnis bei eins, ist das
Aerosol neutral. Werte kleiner als eins beschreiben ein saures Aerosol, bei Werten grolRer als

eins ist das Aerosol basisch [Mann, M. J. D., 2015].

Die Werte waren immer kleiner als eins und lagen meistens in einem Bereich von 0,5 bis 0,65,
wobei das Aerosol tagstiber deutlich saurer war als nachts. Grund hierfiir waren die Konzent-
rationsunterschiede des Sulfats, da dies tagsiuiber haufig Maxima und nachts Minima aufwies.
Die Ammoniumionenkonzentration korrelierte mit der Sulfatkonzentration, allerdings waren
keine eindeutigen Tag-und Nacht Unterschiede auszumachen. Eine Erniedrigung der Aciditat
war demnach eher auf die Verringerung der Sulfatkonzentration als auf eine Erhéhung der

Ammoniumionenkonzentration zurlick zu fihren.

Da, wie bereits in Kapitel 5.3.2 ,,Ergebnisse und Diskussion” beschrieben, fir die Imidazolbil-
dung sowohl der pH-Wert als auch die Ammoniumionenkonzentration eine erhebliche Rolle

spielen, sind in Abbildung 40 die Gesamtverldufe der Ammoniumionenkonzentration, der
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Konzentration der mit ,,Summe IC” zusammengefassten Verbindungen und die Verlaufe der
Aciditat aufgetragen. Dabei wurden Daten der Ammoniumionenkonzentration und der Acidi-
tat Gber den Zeitraum der Filterprobenahme gemittelt. Man erkennt eindeutig die, auf die
Sulfatkonzentration zuriick zu fihrende, Tag-Nacht-Variation in der Aciditat, insbesondere

zwischen dem 14. und 21. Juli.
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Abbildung 40: Gesamtverliufe der Ammoniumionenkonzentrationen, der Aciditiit und der ,,Summe IC*-
Konzentration Uber den gesamten Kampagnenzeitraum.
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Abbildung 41: Korrelationen der in Abbildung 37 dargestellten Verlidufe zwischen den ,,Summe IC*“-Konzentrationen
und den Ammoniumionenkonzentrationen sowie den ,,Summe IC*“-Konzentrationen und der Aciditét.

Abbildung 41 zeigt die entsprechenden Korrelationen. Diese sind in beiden Féllen recht

schwach (R= 0,349 fir die Korrelation der Filterdaten mit der Ammoniumionenkonzentration
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und R=0,435 fiir die Korrelation der Filterdaten mit der Aciditdt) aber signifikant (p=0,02 fur
die Korrelation mit der Ammoniumionenkonzentration und p=0,003 fiir die Korrelation mit
der Aciditat). Die Konzentrationen der unter ,,Summe IC* zusammengefassten Verbindungen
hangen also mit der Aciditat und der Ammoniumionenkonzentration zusammen. Steigt diese
und sinkt damit die Aciditat, erhoht sich auch die Menge an gebildeten Imidazolen. Wie bereits
erwahnt, ist dies insbesondere nachts der Fall. Neben dem Zusammenhang von Imidazolbil-
dung und Aciditat des Aerosols, sowie der Ammoniumionenkonzentration, gibt es weitere
mogliche Griinde fir die tageszeitlichen Unterschiede der Konzentration der IC Produkte. Zum
einen sinkt nachts auf Grund der geringeren Temperatur die planetarische Grenzschicht auf
<500 m ab (siehe Kapitel 1.1 ,,Der Aufbau der Erdatmosphare”) [Liu, und Liang, 2010]. Somit
erhoht sich die Konzentration der in den unteren Luftschichten befindlichen Verbindungen
u.a. auch der ,Summe IC”. Des Weiteren fihrt die Funktion als Photosensitizer (siehe Kapitel
1.3.2 ,SOA durch heterogene Chemie in der wassrigen Phase”) tagstiber zu einem Abbau von
IC, da dieses bei der zugrunde liegenden Licht induzierten radikalischen Reaktion verbraucht
wird. Da nachts nicht genligend Licht vorhanden ist, steigt die Lebensdauer von IC und damit

auch dessen Konzentration in der Partikelphase.

6.3 Zusammenfassung und Ausblick der CYPHEX-Messkampagne

Bei den hier vorgestellten Ergebnissen handelt es sich, bis dato, um die ersten Messungen von
Imidazolen in Realproben. Generell sind die detektierten Konzentrationen sehr gering, da die
Bildung der Imidazole sowohl stark vom pH-Wert des Aerosols als auch von der Konzentration
der vorhandenen Ammoniumionen abhangt. Trotz der sehr sauren Bedingungen des zyprioti-
schen Aerosols konnten IC, IChydratisiert Und 1Coxidiert als Summe quantifiziert und ein Zusammen-
hang zwischen der Ammoniumionenkonzentration und der Aciditat des Aerosols hergestellt
werden. Die Produktverteilung weildt einen eindeutigen tageszeitlichen Verlauf auf, mit hohe-
ren Imidazolkonzentrationen wahrend der Nacht. Sie korreliert signifikant schwach mit der
Ammoniumionenkonzentration im Aerosol, welche ebenfalls nachts Maxima aufweist und der
Aciditat des Aerosols. Dieses war tagsiiber deutlich saurer als nachts. Die Produktverteilung
zwischen Tag und Nacht lasst sich auRerdem Uber die Lage der planetarischen Grenzschicht
und die Funktion des IC als Photosensitizer erklaren. Auf Grund der hohen Sonneneinstrahlung

tagstiber und der damit verbundenen turbulenten Durchmischung der unteren Luftschichten,
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liegt die planetarische Grenzschicht tagsiber deutlich héher als nachts. Den Partikeln steht
damit tagsiiber ein deutlich groReres Mischungsvolumen zur Verfligung, was nachts, beim Ab-
sinken der planetarischen Grenzschicht, zur Erhéhung der Partikelkonzentration fihrt. Als
Photosensitizer besitzt IC tagsiber dariber hinaus eine deutlich kirzere Lebensdauer als
nachts. Es wird tagstiber durch Bestrahlung abgebaut und kann sich daher nur nachts anrei-

chern.

Das auf Zypern gemessene Aerosol war sehr alt, da es nicht aus regionalen Quellen stammte,
sondern unter anderem vom europdischen Festland lber das Mittelmeer bis nach Zypern
transportiert wurde. Um héhere Imidazolkonzentrationen im atmospharischen Aerosol mes-
sen zu kdnnen, muss dieses andere Eigenschaften aufweisen. Zunachst sollte es deutlich we-
niger sauer sein. Der pH-Wert des Aerosols wird auch durch den in einer Region vorhandenen
Boden beeinflusst, da durch Aufwirbelung von primadren Mineralstaubpartikeln Saataerosole
entstehen. Boden mit alkalischen Eigenschaften sind beispielsweise in Nordindien zu finden.
Aber auch Aerosole mit hdheren Ammoniumionenkonzentrationen, beispielsweise erzeugt
durch Viehhaltung, sollten zu héheren Imidazolkonzentrationen fiihren. Die Analyse von Fil-
terproben, beispielsweise aus Nordindien oder stark landwirtschaftlich genutzten Gebieten,

ware daher fir die Imidazolforschung pradestiniert.
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In dieser Studie gelang es erstmalig die beiden Enantiomere der Pinsdaure mittels chiraler LC
chromatographisch zu trennen und massenspektrometrisch zu analysieren. Bei Pinsdure han-
delt es sich um das Hauptoxidationsprodukt von a-Pinen, welches wiederum das mengenma-
Rig am haufigsten emittierte Monoterpen aus Baumen darstellt. Des Weiteren war es moglich
mit Hilfe von Atmospharensimulationskammerexperimenten die beiden Pinsdure-Enantio-
mere jeweils einem a-Pinen-Edukt eindeutig zuzuordnen. Diese Erkenntnisse konnten an-
schlieBend auf Filterproben aus dem tropischen Regenwald in Brasilien und dem finnischen
borealen Nadelwald adaptiert werden. Die Ergebnisse zeigten, dass im tropischen Regenwald
nur Enantiomer 2 gefunden wurde, das Ozonolyseprodukt von (-)-a-Pinen, wohingegen im bo-
realen Nadelwald tGberwiegend Enantiomer 1 gebildet wurde, das Reaktionsprodukt von (+)-
a-Pinen mit Ozon. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit Studien, welche das Verhaltnis der
a-Pinen-Emissionen, ebenfalls im tropischen Regenwald und im borealen Nadelwald, er-
forschten [Williams et al., 2007], [Hakola et al., 2012]. Da die Lebensdauer von a-Pinen in der
Atmosphare nur maximal einige Stunden betragt, kann die Probenahme nur direkt am Ort der
Emission erfolgen. In den vorgestellten Studien wurde dies teilweise durch Flugzeuge reali-
siert. Diese Art der Probenahme ist sehr teuer und aufwendig und beschrankt sich lediglich
auf den Umkreis, welcher zu einer bestimmten Zeit mit dem Flugzeug Uberflogen werden
kann. Mit der in dieser Studie vorgestellten Filtermethode kénnte hingegen sehr einfach und
kostenglinstig ein groRes Waldgebiet (iberwacht und kontrolliert werden. Da das Enantiome-
renverhaltnis, wie in dieser Studie gezeigt, keiner jahreszeitlichen Veranderungen unterliegt,
aber sehr wohl von der Pflanzenart und deren Gesundheitszustand abhangt, kdnnte eine Ver-
anderung im Verhaltnis der Enantiomere Aussagen (iber den Zustand des Waldes liefern. Die
routinemallige Anwendung der chiralen LC bei der Analyse von Monoterpenoxidationspro-
dukten im SOA sowie die Erweiterung der vorgestellten Methode auf weitere chirale SOA-

Produkte sollten Gegenstand folgender wissenschaftlicher Arbeiten werden.

Des Weiteren wurde in dieser Studie die heterogene Chemie in der wassrigen Partikelphase

untersucht. Modelle, welche auf dem klassischen Ansatz der SOA-Partikelbildung beruhen,
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unterschatzen die tatsachlich in der Atmosphare befindlichen SOA-Konzentrationen. Als Mo-
dellsubstanz dient hierbei das Glyoxalmolekiil, welches auf Grund seiner GroRe und seines
Dampfdrucks in der Gasphase zu finden sein sollte. Wegen seiner chemischen Struktur ist es
aber sehr gut wasserloslich und damit besteht ein Gleichgewicht zwischen dem in der Gas-
und in der Partikelphase befindlichen Glyoxal. Dieses Gleichgewicht lasst sich mit Hilfe des
Henryschen Gesetztes beschreiben, wobei die Henry-Konstante die Gleichgewichtskonstante
dieser Verteilung darstellt. Bereits seit dem 19. Jahrhundert ist bekannt, dass die Anwesenheit
von anorganischen Salzen das Gleichgewicht von polaren organischen Verbindungen auf die
Seite der Partikelphase verschiebt. Eine Erhéhung der Salzkonzentration fiihrt demnach zu ei-
ner vermehrten Aufnahme der organischen Komponente in den Partikel. Dieser Vorgang wird
auch als ,,Salting-in“ bezeichnet. Er hangt stark von dem zugrunde liegenden Salz und der or-
ganischen Verbindung ab. Bei unpolaren organischen Verbindungen beispielsweise kommt es
zu einem ,,Salting-out”. Anorganische Salze kommen in der Atmosphéare ubiquitar vor und
werden durch Bodenerosion oder Gischt in die Atmosphare eingetragen. Alle drei, mit Hilfe
von Atmospharensimulationskammerexperimenten untersuchten, anorganischen Saataero-
sole, namlich Ammoniumnitrat, Natriumchlorid und Natriumnitrat, zeigten ein ,Salting-in“
von Glyoxal. Dies ist konsistent mit durch bulk-Experimente gewonnenen Daten [Waxman et
al., 2015b]. Allerdings zeigen diese einen deutlich héheren Wert fiir das Natriumchlorid-
Saataerosol. Der exponentielle Zusammenhang zwischen der Henry-Konstante der organi-
schen Verbindung und der Salz-Molalitat gilt nur auBerhalb des sogenannten kinetisch limi-
tierten Bereichs bei hinreichend kleinen Molalitaten. Jeweils eins der zwei pro Natriumchlorid-
und Natriumnitrat-Saataerosol durchgefiihrten Experimente lag aber innerhalb dieses Be-
reichs. Aus diesem Grund ware es wichtig in folgenden Studien detailliert das Verhalten von
Glyoxal bei diesen sowie weiteren Saataerosolen zu untersuchen um mit den gewonnenen
Daten bestehende SOA-Bildungsmodelle weiterzuentwickeln. Diese Bildungsmodelle konnten

anschlielRend in verldsslichere Klimaprognosen eingepflegt werden.

Dass es bei der Vorhersage der Klimawirksamkeit von Aerosolbestandteilen nicht auf die
Menge der im SOA befindlichen Verbindungen ankommt, zeigen die Imidazole. Diese werden
in Anwesenheit von Ammoniumionen bei basischen pH-Werten aus Glyoxal im Partikel gebil-
det. Sie machen nur einen sehr kleinen Anteil an der Gesamtmasse des SOAs aus, besitzen

aber stark lichtabsorbierende Eigenschaften und sind dadurch durchaus in der Lage zumindest
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regional die optischen Eigenschaften der in der Atmosphare befindlichen Partikel zu beein-
flussen. Beispielswiese existieren in Nordindien Regionen, wo aufgrund der bodengeographi-
schen Eigenschaften basische Aerosole zu erwarten sind. Obwohl die Bildung der Imidazole
stark pH abhangig ist, konnten sie trotzdem im sehr sauren Aerosol einer auf Zypern stattge-
fundenen Messkampagne nachgewiesen werden. Dies war die erste Beschreibung von Imida-
zolen in Realproben auRerhalb von Atmospharensimulationskammer- oder bulk-Experimen-
ten. Um die Bedeutung der Imidazole fir den Strahlungshaushalt der Erde einschatzen zu kén-
nen, sollten allerdings unbedingt Filter aus Nordindien und stark landwirtschaftlich genutzten

Gebieten beprobt und analysiert werden.
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Tabelle 24: Probenahmedaten und Pinsdurekonzentrationen der verwendeten Filter aus dem borealen Nadelwald.

04.06.2010 13:09 07.06.2010 13:05 71,4635 0,23 0,18
11.06.2010 15:19 14.06.2010 12:39 68,8314 0,19 0,18
02.08.2010 13:09 04.08.2010 09:29 44,032 0,55 0,47
22.11.2010 10:00 29.11.2010 10:00 166,32 0,14 0,12
03.01.2011 09:00 10.01.2011 09:00 170,81 0,15 0,09
28.03.2011 09:00 04.04.2011 09:00 163,432 0,32 0,19
26.04.2011 10:00 02.05.2011 10:15 142,8075 0,16 0,12
16.05.2011 12:39 24.05.2011 01:55 179,454 0,12 0,11
30.06.2011 08:29 01.07.2011 08:22 23,6445 0,62 0,59
09.09.2011 08:35 12.09.2011 07:50 70,5375 0,33 0,30
30.09.2011 08:08 03.10.2011 08:30 71,643 0,09 0,07
07.10.2011 09:17 10.10.2011 08:25 70,422 0,15 0,09

Tabelle 25: Probenahmedaten und Pinsdurekonzentrationen der Filter aus dem Amazonas Regenwald Februar 2014.

20.02.2014 09:08 21.02.2014 08:59 26,1665 n.f 2,17
21.02.2014 09:18 22.02.2014 08:47 25,9025 n.f 2,52
22.02.2014 09:01 23.02.2014 08:49 26,3105 n.f 1,53
23.02.2014 09:05 24.02.2014 09:24 26,898 n.f 2,21
24.02.2014 09:39 25.02.2014 09:03 25,9105 n.f 2,93
25.02.2014 09:16 26.02.2014 10:25 27,8645 n.f 2,30
26.02.2014 10:38 03.03.2014 09:12 131,3385 n.f 1,73
03.03.2014 09:42 04.03.2014 08:19 25,031 n.f 2,04
04.03.2014 08:43 05.03.2014 08:52 26,7775 n.f 2,62
05.03.2014 09:16 06.03.2014 10:43 28,2135 n.f 2,69
06.03.2014 10:58 07.03.2014 08:38 23,9995 n.f 1,62
07.03.2014 09:10 08.03.2014 08:53 26,303 n.f 191
08.03.2014 09:04 09.03.2014 08:24 25,829 n.f 1,81
10.03.2014 09:25 11.03.2014 08:55 26,0215 n.f 3,00
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11.03.2014 09:01 12.03.2014 13:40 31,6255 n.f 2,13

12.03.2014 13:55 13.03.2014 09:02 21,164 n.f 1,29

Tabelle 26: Probenahmedaten und Pinsdurekonzentrationen der Filter aus dem Amazonas Regenwald August 2014.

13.08.2014 11:14 14.08.2014 09:21 15,143 n.f 7,23
14.08.2014 11:13 15.08.2014 08:39 15,997 n.f 3,54
15.08.2014 08:55 16.08.2014 10:16 19,17 n.f 1,76
16.08.2014 10:34 17.08.2014 08:31 16,45 n.f 3,68
17.08.2014 08:59 18.08.2014 09:00 19,195 n.f 6,04
18.08.2014 09:26 19.08.2014 09:20 28,1055 n.f 5,78
19.08.2014 09:38 20.08.2014 08:34 26,9964 n.f 4,74
20.08.2014 09:32 21.08.2014 08:42 19,222 n.f 7,02
21.08.2014 08:56 22.08.2014 08:27 19,549 n.f 5,87
22.08.2014 08:41 23.08.2014 08:29 19,549 n.f 3,76
23.08.2014 08:47 24.08.2014 09:20 20,62 n.f 2,70
24.08.2014 10:13 25.08.2014 09:44 19,316 n.f 5,16

Tabelle 27: Wéhrend der Kampagne am PSI durchgefiihrte Experimente und deren Bedingungen.

0 16.-17.05.2013 (NH4)2504 75 nein
1 20.-21.05.2013 (NH4)2S04 75 ja
2 23.-24.05.2013 (NH4),S04 75 ja
3 25.-26.05.2013 K>SO, 75 ja
4 27.-28.05.2013 K504 65 nein
5 29.-30.05.2013 (NH4)2S04 75 nein
6 31.05.2013 NH4NO3 75 nein
7 03.-04.06.2013 NaNOs 77 nein
8 06.-07.06.2013 NaCl 75 nein
9 08.-09.06.2013 NaNOs 51 nein
10 11.-12.06.2013 NaCl 58 nein
11 14.-15.06.2013 (NH4),S04 62 ja
12 17.-18.06.2013 NaNO; 72 ja
13 19.-20.06.2013 NaCl 85 ja
14 22.-23.06.2013 (NH4)2504 85 ja
15 25.-26.06.2013 (NH4),S04 85 ja
16 29.-30.06.2013 (NH4)2504 85 ja
17 02.-03.07.2013 (NH.4),S04 85 ja
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Tabelle 28: Zusammenfassung der Probenahmedaten der CYPHEX-Kampagne sowie die gefundenen IM und
»~Summe IC“-Konzentrationen.

140708B 08.07.2014 17:18 08.07.2014 17:23 0,01 0,04 -0,01
140709T 09.07.2014 05:31 09.07.2014 17:25 26,45 0,03 0,09
140709N 09.07.2014 17:30 10.07.2014 05:25 26,70 0,03 0,08
140710T 10.07.2014 05:29 10.07.2014 17:25 27,00 0,02 0,05
140710N 10.07.2014 17:28 11.07.2014 05:25 26,68 0,02 0,05
1407117 11.07.2014 05:28 11.07.2014 17:25 26,95 0,02 0,03
140711N 11.07.2014 17:29 12.07.2014 05:25 27,02 0,05 0,02
14071217 12.07.2014 05:27 12.07.2014 17:25 27,42 0,01 0,02
140712N 12.07.2014 17:28 13.07.2014 05:25 27,23 0,02 0,03
140713T 13.07.2014 05:30 13.07.2014 17:25 27,53 0,02 0,03
140713N 13.07.2014 17:29 14.07.2014 05:25 26,63 0,04 0,05
14071417 14.07.2014 05:29 14.07.2014 17:25 26,98 0,02 0,03
140714N 14.07.2014 17:28 15.07.2014 05:25 27,79 0,03 0,06
140715T 15.07.2014 05:29 15.07.2014 17:25 27,44 0,02 0,03
140715N 15.07.2014 17:28 16.07.2014 05:25 26,81 0,03 0,04
140716T 16.07.2014 05:28 16.07.2014 17:25 27,25 0,02 0,05
140716B1 16.07.2014 17:28 16.07.2014 17:33 0,00 0,05 0,01
140716B2 16.07.2014 17:36 16.07.2014 17:41 0,00 0,05 0,00
140716N 16.07.2014 17:44 17.07.2014 05:25 26,36 0,05 0,08
1407177 17.07.2014 05:28 17.07.2014 17:25 28,01 0,04 0,05
140717N 17.07.2014 17:28 18.07.2014 05:25 27,34 0,03 0,04
140718T 18.07.2014 05:28 18.07.2014 17:25 27,71 0,04 0,07
1407197 19.07.2014 05:29 19.07.2014 17:25 27,67 0,03 0,06
140719N 19.07.2014 17:30 20.07.2014 05:25 27,43 0,04 0,06
140720T 20.07.2014 05:28 20.07.2014 17:25 27,86 0,04 0,07
140720N 20.07.2014 17:28 21.07.2014 05:25 27,55 0,06 0,10
1407217 21.07.2014 05:29 21.07.2014 17:25 27,79 0,04 0,05
1407221 22.07.2014 05:29 22.07.2014 17:25 28,01 0,05 0,07
140722N 22.07.2014 17:27 23.07.2014 05:25 27,90 0,05 0,09
140723T 23.07.2014 05:28 23.07.2014 17:25 27,97 0,04 0,06
140723N 23.07.2014 17:28 24.07.2014 05:25 30,15 0,04 0,10
140724B1 24.07.2014 05:28 24.07.2014 05:33 0,02 0,05 0,02
140724B2 24.07.2014 05:37 24.07.2014 05:42 0,02 0,04 0,00
140724N1 24.07.2014 05:45 24.07.2014 17:25 28,42 0,02 0,03
140724N2 24.07.2014 17:28 25.07.2014 05:25 29,01 0,02 0,03
140725T 25.07.2014 05:28 25.07.2014 17:25 29,26 0,02 0,04
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140725N 25.07.2014 17:28 26.07.2014 05:26 28,93 0,04 0,07
140726T 26.07.2014 05:31 26.07.2014 17:25 29,35 0,02 0,04
140726N 26.07.2014 17:27 27.07.2014 05:25 29,00 0,03 0,09
1407271 27.07.2014 05:28 27.07.2014 17:25 28,99 0,02 0,06
140727N 27.07.2014 17:28 28.07.2014 05:25 28,06 0,04 0,07
140728T 28.07.2014 05:28 28.07.2014 17:25 28,28 0,03 0,07
140728N 28.07.2014 17:27 29.07.2014 05:25 28,23 0,06 0,11
140729T 29.07.2014 05:28 29.07.2014 17:25 28,29 0,03 0,08
140729N 29.07.2014 17:27 30.07.2014 05:25 28,41 0,05 0,07
140730T 30.07.2014 05:28 30.07.2014 17:25 27,95 0,03 0,08
140730N 30.07.2014 17:28 31.07.2014 05:25 28,16 0,18 0,10
140731T 31.07.2014 05:28 31.07.2014 17:25 27,84 0,03 0,05
140731N 31.07.2014 17:28 01.08.2014 05:25 27,87 0,06 0,12
140801T 01.08.2014 05:28 01.08.2014 17:25 27,71 0,04 0,05
140801N 01.08.2014 17:28 02.08.2014 05:25 27,03 0,03 0,03
140802T 02.08.2014 05:27 02.08.2014 17:25 27,77 0,02 0,03
140802N 02.08.2014 17:28 03.08.2014 05:25 28,57 0,02 0,03
140803B 03.08.2014 05:28 03.08.2014 05:33 0,00 0,07 0,04
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ACN
AIM IV
ALWC
APCI

API
APPI

AS
ATTO
BC

BI
BVOCs

CCN

cl

CID

CRM

CSP

CU LED-CE-DOAS

CYPHEX
Dae
DNPH
ESI

HCD
HESI
HONO
HPLC

HR
HR-ToF-AMS

IC

Acetonitril
aerosol inorganics model
Aerosol Liquid Water Content

atmospheric pressure chemical ionization (Atmospharendruck-
Chemische lonisation)

atmospheric pressure ionization (Atmosphéarendruck-lonisation)

atmospheric pressure photoionization (Atmospharendruck-
Photoionisation)

Ammoniumsulfat

Amazonian Tall Tower Observatory
black carbon

2,2'-Biimidazol

biogenic volatile organic compounds (biogene fliichtige organische
Verbindungen)

cloud condensation nuclei (Wolkenkondensationskeime)
chemical ionization (chemische lonisation)

collision induced dissociation (stoRinduzierte Dissoziation)
charged residue model (Modell des geladenen Riickstands)
chirale stationdre Phase

University of Colorado Light-Emitting-Diode Cavity-Enhanced
Differential Optical Absorption Spectroscopy

Cyprus Photochemistry Experiment
aerodynamischer Durchmesser
2,4-Dinitrophenylhydrazin

electrospray ionization (Elektrospray lonisation)
higher-energy c-trap dissociation

heated electrospray ion source (beheizte ESI Quelle)
salpetrige Saure

high performance liquid chromatography
(Hochleistungsflussigkeitschromatographie)

high resolution (Hochauflosung)

High Resolution Time-of-Flight Aerosol Mass Spectrometer
(hochauflosendes Flugzeitaerosolmassenspektrometer)

1-H-Imidazol-4-carbaldehyd
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m/z
Nano-DESI
PM

ppb

ppm

PTFE

QT

RZ

RF
RP
RSD
RT
SEV
SMEAR I
SOA
SPE
TSC
UPLC
uv
VOCs

ion evoporation model (lonenverdampfung)

Imidazol

iontrap (lonenfalle)

Limit of detection (Nachweisgrenze)

Limit of quantification (Bestimmungsgrenze)

Liquid Water Content (Wassergehalt)

Methanol

multiple reaction monitoring

Massenspektrometrie

Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis

nanospray desorption electrospray ionization mass spectrometry
Particulate Matter (Feinstaub)

parts per billion

parts per million

Polytetrafluoroethylen

Quadrupol-lonenfalle

Korellationskoeffizient

Bestimmtheitsmal}

Radiofrequenz

reversed phase (Umkehrphasen-)

Standardabweichung

Retentionszeit

Sekundarelektronenvervielfacher

Station for Measuring Forest Ecosystem-Atmosphere Relations Il
sekundares organisches Aerosol

solid phase extraction (Festphasenextraktion)

thermodynamic stable cluster (thermodynamisch stabile Cluster)
ultra performance liquid chromatography

ultraviolett

volatile organic compounds (flichtige organische Verbindungen)
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