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Messungen der atmosphirischen Radikale OH, HO,, RO, sowie des
Ultraspurengases H,SO, - Weiterentwicklung, Kalibration und Einsatz
einer hochempfindlichen massenspektrometrischen Analysemethode

OH-, HO5- und ROs-Radikale spielen beim oxidativen Abbau von Schadstoffen in der At-
mosphére eine fundamentale Rolle. Bei diesen Oxidationsprozessen wird unter anderem auch
gasformige HoSOy gebildet, die zur Partikelbildung einen wichtigen Beitrag leistet. Zur selek-
tiven Messung dieser Substanzen wurde in der hier vorgelegten Arbeit eine hochempfindliche
massenspektrometrische Analysemethode aufgebaut und verwendet, die auf der chemischen
Konversion obiger Radikale in HoSO,4 sowie deren Nachweis via Ionenmolekiilreaktionsmas-
senspektrometrie basiert. Ein Schwerpunkt dieser Arbeit lag bei der Weiterentwicklung, Au-
tomatisierung und Adaptierung dieses Instruments an die auf Feldmesskampagnen gegebenen
Bedingungen. Neben Verbesserungen der Kalibrationsmethode wurden eine Reihe von diagno-
stischen Studien durchgefiihrt, um den Einfluss moglicher Querempfindlichkeiten zu untersu-
chen. Im Rahmen mehrerer Feldmesskampagnen erfolgten atmosphérische Messungen obiger
Substanzen auf 2 européischen Bergmessstationen in vorwiegend unbelasteten und photoche-
misch gealterten Luftmassen. Tagsiiber wurden Maximalkonzentrationen von HO2 und RO
von jeweils etwa 5-103cm ™3 gemessen. Das Verhiltnis ROy zu HO9 nahm dabei Werte zwi-
schen 0.4 und 2 an. Nachts lag die Konzentration von HO5 meist unter 2-107cm ™3, wihrend
die ROs-Konzentration Werte im Bereich von etwa 4-12-107cm ™ erreichte. Die vorliufigen
Abschétzungen des photochemischen Gleichgewichts weisen vorwiegend gute Ubereinstim-
mungen mit den Messungen auf. Ebenfalls recht gute Ubereinstimmungen bzgl. der Kon-
zentrationen von HO2+RO9 zeigte der informelle Vergleich mit einer anderen Methode. In
einer weiteren Kampagne konnten OH und HoSO4 gemessen werden, die Maximalkonzentra-
tionen von etwa 7-8-10% bzw. 1.5-2.5:10"cm ™3 erreichten. Anhand von Zusatzdaten konnten
die Produktions- und Verlustraten der gasformigen HySO4 berechnet und mit den gemes-
senen verglichen werden. Mit ihrem ersten Einsatz auf einer Feldmesskampagne konnte die
Leistungsfahigkeit und die Eignung des Instruments fiir kontinuierlichen Langzeit-Messungen
eindrucksvoll gezeigt werden.

Measurements of the Atmospheric Radicals OH, HO,, RO, as well as the
Ultra Trace Gas H,SO, - Further Development, Calibration and
Deployment of a Highly Sensitive Mass-Spectrometric Analytic Method

OH, HOs und RO radicals play an important role in the oxidative degradation of pollutants
in the atmosphere. In theses degradation processes among other species HoSO, is formed
which contributes to particle formation. For the selective measurements of these substances a
highly sensitive mass-spectrometric analytic method was built up and employed. This method
relies on the chemical conversion of the above mentioned radicals to HoSO,4 which is detected
by ion-molecule reaction mass spectrometry. One of the main points of this work deals with
the further development, the automation and the adaptation of this instrument to field mea-
surement conditions. Besides improvements of the calibration method, a series of diagnostic
studies was carried out to investigate the influence of potential interference processes. Within
the scope of several field campaigns measurements of these species were conducted at two
European mountain research stations in predominantly ,,clean“ and photochemically aged
air masses. During daytime maximum concentrations of HOy and RO3 of about 5-108cm™3
were measured. The observed ratio of RO2 to HO3 was in the range of 0.4 to 2. At nighttime
the concentration of HOy was mostly below 2-107cm™2, while the ROy concentration reached
values in the range of 4 to 12:107cm™3. Preliminary approximations of the photochemical
steady state are in good agreement with the measurements. Rather good agreement with
regard to HO2+RO2 was obtained in the informal intercomparison with another method. In
a further campaign OH and HsSO,4 were measured which reached maximum concentrations
up to 7-8:10° and 1.5-2.5-107cm 3, respectively. Using supplementary data, production and
loss rates of gas-phase HoSO4 were calculated and compared to the measured data. By its
first employment in field measurement campaigns the above-described method impressively
proved to be a powerful tool for continuous long-termed measurements.
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Kapitel 1

Einleitung

Der Anstieg der Emission von anthropogenen Schadstoffen in die Atmosphére fiihrt zu einer
Reihe von Effekten wie z.B. dem ,,Ozonloch“, dem ,,Ozonsmog im Sommer“ und der ,,glo-
balen Erwarmung*, die die Lebensbedingungen des Menschen negativ beeinflussen kénnen.
Daher ist es von grofier Bedeutung, Prozesse dieser Art zu untersuchen und zu verstehen, um
mogliche Losungsstrategien fiir die jeweiligen Probleme entwickeln zu kénnen.

In der Atmosphérenchemie besteht eine zentrale Fragestellung darin, wie die Atmosphére
Schadstoffe abbaut, die aus natiirlichen und anthropogenen Quellen emittiert werden und
in die Atmosphére gelangen. Die Tatsache, dass dies nicht nur eine akademische Frage ist,
lasst sich am Beispiel des Kohlenmonoxids (CO) gut erldutern. So gelangen durch verschie-
dene Prozesse etwa 2800 Tg/Jahr dieses toxischen Gases in die Atmosphére [Ehh99b]. Ohne
Abbaumechanismen wiirde dessen global gemittelte Konzentration in der Atmosphére inner-
halb von etwa 50 Jahren auf ein Volumenmischungsverhéltnis von 30 ppm (parts per million)
ansteigen, und wiirde damit bereits den deutschen MAK-Wert (Maximale Arbeitsplatzkon-
zentration) erreichen.

Jedoch besitzt die Atmosphire einen effizienten Selbstreinigungsmechanismus, der zum

Abbau von Schadstoffen fithrt. Diese werden dabei u.a. zu Sduren oxidiert, die aufgrund ihrer
Wasserloslichkeit aus der Atmosphére ausgewaschen werden, oder durch direkte Deposition
auf die Erdoberfliche gelangen kénnen. Wahrend des Oxidationsprozesses werden eine Reihe
von Zwischenprodukten und giftigen Substanzen, wie z.B. das Ozon (O3) gebildet. So gibt es
bereits Hinweise, dass sich die jahrlich gemittelte O3-Konzentrationen in mittleren Breiten
auf der Nordhemisphire seit Beginn des 20.Jahrhunderts in etwa verdoppelt hat [Vol88].
Als ein Beispiel eines wichtigen Oxidationspfads sei der Abbau von Kohlenwasserstoffen ge-
nannt, zu denen auch das Treibhausgas Methan (CHy) z&hlt. Diese werden zunéchst zu Al-
dehyden, und schliefllich zu S&uren, Wasser und Kohlendioxid (CO3) oxidiert. Letzteres wird
auch beim Abbau des oben erwihnten CO gebildet und stellt ebenfalls ein bedeutendes Treib-
hausgas dar, das zu einer Stérung des atmosphérischen Strahlungshaushalts fithrt und damit
auch einen Einfluss auf das globale Klima hat [IPCO1].
Ein weiteres Beispiel fiir einen wichtigen atmosphérischen Abbauprozess ist die Oxidation
von Schwefeldioxid (SO2) zu Schwefelsdure (H2SO4). Dieser Prozess kann dabei sowohl in
der Gasphase als auch in einer heterogenen Reaktion erfolgen. Gasférmige HoSOy4 ist eine
der bekanntesten Substanzen der Atmosphére, die aufgrund ihres kleinen Dampfdrucks zum
Partikelwachstum und zur Partikelneubildung beitragen kann. Durch weitere Kondensation,
auch von Substanzen wie Wasser und Ammoniak (NHjz), konnen die Partikel weiter wachsen
und auf vielfdltige Weise den Strahlungshaushalt der Erde beeinflussen.
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Die treibende Kraft in der troposphérischen Oxidation sind katalytische Reaktionszyklen,

die auf freien Radikalen basieren. Wihrend des Tages werden die meisten Reaktionszyklen
durch die Reaktion mit dem OH-Radikal initiiert. Aus diesem Grund wird OH auch als
» Waschmittel der Atmosphére“ bezeichnet. In den sich daran anschliefenden Reaktionszy-
klen spielen das Hydroperoxiradikal (HO2) sowie organische Peroxiradikale (RO2, wobei R
fiir einen organischen Rest steht) eine wichtige Rolle.
So entsteht zum Beispiel bei der durch das OH-Radikal initiierten Oxidation von CO oder
Kohlenwasserstoffen HO9 bzw. ROs. Letzteres kann durch die Reaktion mit NO zur Bil-
dung von HOs fithren. Dieses wiederum kann ebenfalls mit NO oder Os reagieren und
dabei OH zuriickbilden. Dieses Reaktionsschema fiithrt zu einer schnellen Radikalkonversi-
on, auf der der troposphirische Oxidationsmechanismus basiert. Da sich zwischen diesen
3 Radikalen auf einer kurzen Zeitskala in der Groflenordnung von einer Minute ein photo-
chemisches Gleichgewicht einstellt, werden sie oft in einer Radikalgruppe zusammengefasst:
RO x=0OH+HO2+ROs.

Einer der wichtigsten Bildungsprozesse dieser freien Radikale ist die Ozonphotolyse durch
UV-Strahlung. Diese fiihrt zur Produktion von OH. Andererseits kénnen auch die Radikale
HO3 und RO2 Vorldufersubstanzen von OH sein. Dies kann z.B. in der oberen Troposphére
der Fall sein, da dort die Entstehung von OH aus Peroxiradikalen durch Prozesse wie die
Acetonphotolyse einen deutlichen Einfluss haben kénnen [Sin95, Arn97a].

Mit der Kenntnis der Verteilung und Konzentration der jeweiligen Radikale sind eine Reihe
von Fragestellungen verbunden. So ist die Chemie einiger troposphérischer Reaktionssyste-
me, die z.B. Aromate oder Terpene beinhalten, nicht vollsténdig verstanden [Fow97]. Weitere
ebenfalls nicht vollsténdig verstandene Prozesse betreffen den Abbau oder die Produktion von
O3 bei niedrigen bzw. hohen Stickoxidkonzentrationen, die Bildung von Aerosolvorldufern,
die Partikelbildung, oder die ,,Nachtchemie®, in der das NOg-Radikal eine sehr bedeutende
Rolle spielt [Way91b, Pla9g4].

Typische atmosphérische Maximal-Konzentrationen des OH-Radikals und auch der gasfor-
migen HySOy4 in der unteren (freien) Troposphire liegen in der Groéflenordnung von etwa
105-107 cm~3. Dies entspricht einem Volumenmischungsverhiltnis in der GréB8enordnung von
10~ 13, Wihrend die Lebensdauer fiir letztere im Bereich von einigen Minuten bis hin zu eini-
gen Stunden liegt, so betrégt sie fiir das OH-Radikal typischerweise eine Sekunde. Dagegen
liegen die Radikale HO9 und ROg, die Lebensdauern in der Gréflenordnung von etwa 1 Minute
aufweisen, in einer etwa 100-fach héheren Konzentration vor.

Préazise Messungen dieser reaktiven Radikale sind aufgrund ihrer zum Teil sehr kurz-
en Lebensdauern und ihrer niedrigen Konzentrationen unter atmosphérischen Bedingungen
nach wie vor eine grofie Herausforderung [Ber00]. Insbesondere der Nachweis sowie die zeit-
lich hochaufgeloste Unterscheidung zwischen HO2 und ROg stellen hohe Anforderungen an
die Messtechnik. Erste Messungen von HySOy4 erfolgten in der Stratosphére [Arn80] und in
der Troposphire [Hei83, Eis93b] mittels der Passiven bzw. der Aktiven Chemischen Ionisati-
ons Massenspektrometrie (CIMS). Wihrend erste Messungen des OH-Radikals aufgrund von
instrumentellen Problemen bzgl. einer ausreichenden Empfindlichkeit und mdoglicher Inter-
ferenzen in ihrer Aussage noch limitiert waren [Pla88, Bec87, Per87], erfolgten in jiingerer
Zeit nach einigen grundlegenden instrumentellen Verbesserungen weitere Messungen mit-
tels der Differentiellen Optischen Absorptionsspektroskopie (DOAS) bzw. Laserinduzierten
Fluoreszenz (LIF) [Dor96, Hof96, Bra96, Cro93, Cro95]. Peroxiradikalmessungen erfolgten
sowohl mit einem chemischen Verstirker (PERCA-Box) [Can82, Can93b, Cle97], mit der
bereits erwidhnten LIF-Technik bei atmosphérischem und reduzierten Druck [Har92, Hea95,



Bru98, Ste97, Wen94, Wen95| als auch mit der Matrix Isolation/Elektron Spin Resonanz
(MIESR) [Mih85, Mih93]. In den letzten Jahren wurden viele Messungen von OH, HO2 und
der Summe von HO+ROs in einer Reihe von Feldmessungen' durchgefiihrt: in der Antark-
tis [Jef98], in Meeresluft [Hau99, Car99, Kan00, Bra0l], in sauberen kontinentalen Regio-
nen [Pop94, McK97, Ehh99b], in bewaldeten Gebieten [Car01, Tan01] und in verschmutzten
stadtischen Luftmassen [Geo99, Mih02, VT02b, Hol02].

Zur Messung von Peroxiradikalen in der freien Troposphére, die im Rahmen der hier
vorgelegten Arbeit erfolgten, wurde eine neue on-line Methode, genannt ROxMAS (ROx
Chemische Konversion/Ionenmolekiilreaktionsmassenspektrometrie) benutzt, die in unserer
Gruppe entwickelt wurde [Rei94b, Rei96, Rei97, Rei98, Rei99a, Han99, Han02b]. RO x MAS
basiert auf der chemischen Konversion und Verstéirkung von Peroxiradikalen in HoSOy, die
in einem Stromungsrohrreaktor durch Zugabe der beiden Reaktionsgase NO und SO erfolgt.
Der Nachweis der HoSOy4 erfolgt anschlieBend via Ionenmolekiilreaktionsmassenspektrometrie
(IMR-MS). Eine besondere Rolle spielt dabei die hohe Empfindlichkeit der IMR-MS sowie die
kleinen atmosphérischen HoSO4-Konzentrationen, die es erlauben, das Instrument bei einem
kleinen Verstarkungsfaktor und einer kurzen Reaktionszeit zu betreiben. Dies hat zur Folge,
dass sowohl Radikalverluste als auch der Einfluss moglicher Interferenzen stark reduziert
werden.

Entscheidend verbessert und weiterentwickelt wurde diese Methode von [Han99|, indem
er einen Messmodus entwickelte, der bei einer hohen Zeitauflosung zwischen HO2 und RO»
unterscheiden kann. Realisiert wurde dies durch Verdiinnung der atmosphérischen Probenluft
mit den Puffergasen O2 bzw. Ny. Dabei wurde die Tatsache ausgenutzt, dass abhéngig vom
jeweiligen Puffergas die Konversionseffizienz von RO9 in HySO4 erhdht bzw. reduziert wird.

Eine erste atmosphérische Messreihe mit RO xMAS erfolgte auf dem Gelénde des Max
Planck Instituts fiir Kernphysik in Heidelberg [Han99]. Bei dieser Messung wurde der Wech-
sel zwischen den einzelnen Messmodi durch manuelle Betatigung von Ventilen etwa alle 70's
realisiert.

Im Rahmen der hier vorgelegten Dissertation wurde zunéchst das Instrument automati-

siert und an die auf Feldmesskampagnen gegebenen Bedingungen adaptiert. Dazu wurde das
Instrument so modifiziert, dass auch Langzeitmessungen in einem vollautomatisierten Modus
durchgefiihrt werden konnten. Von besonderem Interesse war dabei auch die Kopplung zwi-
schen dem Massenspektrometer und dem Stromungsrohrreaktor. Zur Auswertung der Daten,
die bisher sehr personalintensiv erfolgte, wurden Software-Programme entwickelt, die eine
weitgehend automatisierte Auswertung der Daten erlauben (Kap. 5).
Aufgrund der hohen Schadstoffkonzentrationen im Abgas des Instruments ist eine Abgasrei-
nigung fiir Feldmesskampagnen zwingend erforderlich. Dazu wurden verschiedene Methoden
erprobt, von denen eine mit groflem Erfolg auf bereits mehreren Messkampagnen eingesetzt
werden konnte.

Absolute Kalibrationen des Instruments erfolgten sowohl vor Ort auf den jeweiligen Mess-
kampagnen als auch im Labor. Neben der bereits bei [Han99] beschriebenen Kalibrations-
quelle wurde hier eine weitere, neu entwickelte Kalibrationsquelle zur Kalibration sowie zu
diagnostischen Untersuchungen des Instruments benutzt. Durch die Verwendung dieser neuen

'In einer ganzen Reihe von Messkampagnen wie z.B. OCTA, SOAPEX, FREETEX, ALBATROS, POP-
CORN, MPI Israel Kampagne, SLOPE, TOPHE, LAFRE, EASE96, PROPHET, BERLIOZ, u.s.w. erfolgten
Radikalmessungen. Dies zeigt recht eindrucksvoll, welcher Aufwand notwendig ist, um Fragestellungen, die
diese Radikale beinhalten, zu beantworten.
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Quelle war es moglich, das Instrument auf eine mogliche Wasserdampfabhéngigkeit hin zu
untersuchen, und diese fiir das hier verwendete RO xMAS-Instrument auszuschlielen. Dies
ist insofern entscheident, da ein anderes chemisches Verstdrkungsystem, die oben erwéhnte
PERCA-Box, eine starke Wasserabhéngigkeit aufweist [Mih98].

In einer Reihe von diagnostischen Untersuchungen erfolgte eine weiterfithrende Charak-
terisierung des Instruments sowie des Einflusses moglicher Querempfindlichkeiten (Kap. 6.2).
Zu diesen zihlen z.B. die Antwort des Instruments auf Mechanismen, die durch Ausgasungs-
prozesse aus den bisher verwendeten Teflonleitungen hervorgerufen wurden.

Erste selektive, zeitlich hochaufgeloste Messungen mit dem Instrument in der (freien)
Troposphire erfolgten im Rahmen dieser Arbeit bei insgesamt 3 Messkampagnen. Dabei liegt
in dieser Arbeit der Schwerpunkt auf den Messungen, die auf dem Mt.Cimone wiahrend des
EU-Projekts MINATROC erfolgten. Weitere selektive Messungen von HO5 und RO4 konnten
auch auf der Zugspitze im Rahmen des nationalen Projekts SCAVEX sowie in einem weiteren,
aus BMBF- und Eigenmitteln finanzierten Projekt durchgefiihrt werden. Bei letzterem lag
dabei der Schwerpunkt auf der Untersuchung der Nachtchemie und deren Radikalen.

Neben bodengestiitzten Messungen erfolgten die nétigen Modifikationen des Instruments
sowie des Einlasses, um den neuen Messmodus der selektiven Messung von Peroxiradikalen
auch auf einem Forschungsflugzeug einzusetzen. Jedoch wurde diese Messkampagne, die im
Rahmen des EU-Projekts OHDETA geplant war, wenige Tage vor Beginn der Messungen von
einem der beteiligten Partner abgesagt und konnte trotz weiterer Anstrengungen nicht mehr
durchgefiihrt werden.

Wie bereits oben angesprochen, basiert die Messung von Peroxiradikalen auf der Konversi-
on zu HySOy4. Aus diesem Grund sollte das RO x MAS-Instrument prinzipiell in der Lage sein,
auch atmosphérische gasformige HoSO4 zu messen. Aufgrund der um etwa 2-3 Groflenordnun-
gen kleineren atmosphérischen HoSOy4-Konzentrationen im Vergleich zu Peroxiradikalen ist
dies jedoch nur mit einer deutlichen Steigerung des Empfindlichkeit des Instruments moglich.
In Anlehnung an die RO x MAS-Technologie wurde in dieser Arbeit ein Instrument entwickelt,
genannt ULTRACIMS (Nachweis von ULTRA-reaktiven Spurengasen mit CIMS), das in der
Lage ist, sowohl HoSO4 als auch das OH-Radikal zeitaufgelost in Konzentrationen zu mes-
sen, die einem Volumenmischungsverhiltnis im unteren ,,ppq-Bereich® (1071%) entsprechen.
Die simultane Messung von OH erfolgt dabei durch Titration mit isotopisch markiertem SO,
(34S) zu HySOy, die aufgrund ihrer unterschiedlichen Masse von der atmosphirischen HySOy4
getrennt detektiert werden kann.

Dabei wurde zum Teil auf eine bereits bekannte Technik zuriickgegriffen [Eis93a, Ber00],
die allerdings in einigen entscheidenden Punkten verbessert wurde. Zu diesen zihlt das
Einlasssystem, die verwendete Ionenchemie sowie die Kalibration des Instruments (Kap. 4).

In zahlreichen diagnostischen Messungen wurden die Einfliisse verschiedener moglicher
Querempfindlichkeiten untersucht (Kap.6.1).

Ebenso wie fiir das ROxMAS erfolgten auch fiir das ULTRACIMS absolute Kalibratio-
nen des Instruments. Unter Ausnutzung der Isotopieverteilung des SO2-Gasgemischs konnte
dabei die Linearitit des Instruments bis hinunter zu einem Volumenmischungsverhéltnis von
wenigen ppq iiberpriift werden.

Erste simultane Messungen von OH und H2SO,4 unserer Gruppe konnten in der freien
Troposphére mit diesem Instrument, im Rahmen eines Promotionsstipendiums aus BMBF-
Mitteln auf der Zugspitze, durchgefiithrt werden (Kap. 8).



Kapitel 2

Atmosphérische
Oxidations-Kapazitat

Die relativ grofle Oxidationskapazitit der Atmosphire beruht auf der Anwesenheit klein-
ster Spuren duflerst reaktiver Spezies, den freien Radikalen. Diese freien Radikale werden
vorwiegend photochemisch gebildet, weshalb ihre Konzentrationen bei Tag deutlich hoher
sind als bei Nacht. Sie initiieren die Oxidation und damit auch den Abbau einer Vielzahl
von Substanzen in der Atmosphére. Die Hauptrolle spielt dabei das OH-Radikal, das deshalb
auch als Waschmittel der Atmosphiéire bezeichnet wird. Radikalproduktion und -umwandlung
in Kettenreaktionen sowie Radikalverluste z.B. durch Rekombination fithren zu stationéren
atmosphéarischen Radikalkonzentrationen, das als photostationéres Gleichgewicht bezeichnet
wird.

In der folgenden Diskussion soll eine kurze Einfithrung in die Chemie der unteren (freien)
Troposphire gegeben werden. Diese zeichnet sich u.a. durch niedrigere Stickoxidkonzentra-
tionen (NOx) im Vergleich zu z.B. urbanen Luftmassen aus, und wird daher im Folgenden
oft als ,,saubere* Luftmassen bezeichnet.

Aufgrund der hohen Komplexitdt dieses Themengebiets konnen in dieser Einfithrung jedoch
nur einige zentrale Punkte angesprochen werden. Daher wird an dieser Stelle auch nicht die
Rolle weitere Radikale wie z.B. von Halogenatomen oder Halogenoxidradikalen erortert.
Fiir eine Diskussion, die iiber die hier gegebenen Grundlagen hinausgeht, sei daher auf die
einschligige Literatur verwiesen [Log81, P1a90, Atk91a, Way91b, Tho92, Ligd2, Wal97, Sei97,
FPO00]. Um an dieser Stelle die folgende Diskussion zu straffen, werden nur die wichtigsten
Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen Reaktionen, die z.B. bei [DeM97] zu finden sind,
angegeben.

2.1 OH- und HOs-Radikale

Das hoch reaktive OH-Radikal spielt in der Atmosphirenchemie eine Schliisselrolle, da es
praktisch mit allen Substanzen reagiert, die in die Atmosphére gelangen. Durch diesen ersten,
meist geschwindigkeitslimitierenden Schritt, werden zahlreiche organische Verbindungen, die
sowohl auf natiirlichem Weg als auch anthropogen verursacht in die Atmosphére gelangen,
zu Aldehyden, Sduren, Peroxiden, organischen Stickstoff- und Schwefelverbindungen, COs
und HsO konvertiert. Aufgrund des relativ kleinen Beitrags des auf diese Weise gebildeten
CO9 und H5O zum natiirlichen Kohlenstoff- und Wasserkreislauf haben beide Substanzen
nur einen relativ kleinen Einfluss auf die Troposphére. Sduren werden entweder durch Regen
ausgewaschen, oder gelangen durch direkte Deposition auf die Erde. Auf diesem Schema
basiert der Selbstreinigungsmechanismus der Atmosphiére.

5



6 KAPITEL 2. ATMOSPHARISCHE OXIDATIONS-KAPAZITAT

Lediglich beziiglich der Reaktion mit dem OH-Radikal relativ inerte Substanzen wie Fluor-
chlorkohlenwasserstoffe (FCKW), anorganische Halogenverbidungen und N2O koénnen den
Transport durch die Troposphére iiberleben und in die Stratosphére gelangen, in der sie in
Mechanismen, die zum Abbau von stratosphérischem Ojg fiihren, eine bedeutende Rolle spie-
len [Mol74].

Ohne die Tatsache, dass OH in vielen Reaktionen recycelt wird, wére seine Konzentration
aufgrund der hohen Reaktivitdt und einer damit verbundenen Lebensdauer in der Groflen-
ordnung von unter 1s, viel zu niedrig, um eine wichtige Rolle in der Atmosphérenchemie
einzunehmen. Doch durch Regenerationsprozesse, die im Folgenden noch erldutert werden,
konnen tagsiiber OH-Konzentrationen von einigen 10%cm=3 (Molekiile pro cm?) aufrechter-
halten werden. Dies entspricht einem Volumenmischungsverhéltnis in der Gréflenordnung von
10713,

Fin dem OH eng verwandtes Radikal ist das HOs-Radikal, das durch die unten beschrie-
benen Radikalrecycling-Prozesse zwischen beiden Radikalen im Gleichgewicht steht. Diese
beiden Radikale werden als ,,odd hydrogen = ungerader Wasserstoff (HOx = OH + HO,)!
bezeichnet. Nach [Mad90] besteht zwischen ihnen ein Gleichgewichtsverhéltnis von etwa 1:10
bis 1:1000. Im Gegensatz zum OH weist HO2 eine um etwa 2 Gréflenordnungen hohere Le-
bensdauer von etwa 100s auf. Dies fithrt dazu, dass schnelle Anderungen atmosphirischer
Bedingungen, wie z.B. Variationen der solaren Strahlung, aufgrund des schnellen Fliefigleich-
gewichts zwischen beiden Radikalen sich im Rahmen dieser Zeitskala auf beide Konzentra-
tionen auswirken [Cro95].

Eine weitere Radikalgruppe, die mit dem HO,-Radikal chemisch eng verwandt ist, sind die
organischen Peroxiradikale (RO mit R=organische Gruppe), die zwar erst im anschlie-
Benden Abschnitt 2.2 erldutert, aber an dieser Stelle bereits erwdhnt werden, um ihre at-
mosphiérische Bedeutung im Kontext mit den HO x-Radikalen stellen zu kénnen. Diese 3

tagsiiber sehr wichtigen Radikale kénnen in einer Radikalgruppe zusammengefasst werden:
ROx =0OH+ HO45 + ROs.

Zur Bildung von HO x-Radikalen gibt es in der sogenannten Tagchemie eine Vielzahl von
Quellen. Zumindest in der unteren (freien) Troposphire, unter den oben erwihnten rela-
tiv sauberen Bedingungen, stellt die O3-Photolyse, die bei Wellenldngen unterhalb von etwa
340 nm allméhlich einsetzt und unterhalb von etwa 320 nm bereits sehr effizient ein elektro-
nisch angeregtes O('D)-Atom bildet, die Hauptquelle dar.

Os+hy — O('D)+ 05 (X < 320nm) (2.1)

Wiihrend der grofite Teil der O('D)-Atome durch StéBe mit den sehr hiufigen No- oder Oo-
Molekiilen zu O(*P)-Atomen gequencht wird, und damit die Moglichkeit einer Riickbildung
von Og bietet, kann ein kleinerer Teil mit HoO zu 2 OH-Radikalen reagieren.

O('D)+M — OCFP)+M (mit M = N3,0,, )
OCP)+ 0+ M — Os+M
O('D)+ H,0O — 20H

Kennt man die [O3], [H20], und die Photolysefrequenz von O3 (J(O'D)), kann die Produk-
tionsrate, dieser wichtigen und unter den hier diskutierten Bedingungen dominanten Quelle,

! Aufgrund seiner extrem kleinen Konzentrationen und der damit verbundenen relativ geringen Auswirkun-
gen auf die Chemie der unteren Troposphére wird das H-Radikal an dieser Stelle nicht erw&hnt.
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berechnet werden.

2 X ko(p)+m,0 X [H20]
ko py+m0 * [H20] + ko py+n, % [N2] + ko@p)+o, X [0(2] |
2.5
Um eine GroBenvorstellung dieser stark von der [HoO] und der Jahreszeit abhingigen Pro-
duktionsrate zu geben, sei ein Beispielwert genannt: Bei einer [O3] von 50 ppb (Volumenmi-
schungsverhiltnis?: parts per billion), einer Photolysefrequenz von 4-107 /s und einer [HO]
von 10000 ppm betriigt die OH-Produktionsrate etwa 8-10%cm—3 /s. Das Verzweigungsverhélt-

POH = J(O(lD)) X [03] X

nis, auch f genannt, zwischen den Reaktionen 2.4 und 2.2 betrégt hierbei knapp 10%.

Eine weitere Radikalquelle ist die photochemische Dissoziation von Karbonylverbindun-
gen, wie z.B. Aldehyde (RCHO) und Ketone (RCOR’). Uber das Zwischenprodukt HCO
konnen Aldehyde HO4 bilden.

RCHO+hyr — R+ HCO (2.6)

Der in der Atmosphiire am hiufigsten vorkommende Aldehyd ist Formaldehyd (HCHO),
dessen Photolyse bis zu 2 HOy Radikale liefern kann (Reaktionen 2.7, 2.9 und 2.10).

HCHO +hy — H+HCO  (A<370nm) (2.8)
— Hy+CO .
H+0Oy,+M — HOy+ M (2.10)

Diese Radikalquelle kann in der oberen Troposphére sogar die HO x-Produktion aus der Os-
Photolyse iibersteigen [Way9la, Log81]. In verschmutzteren Luftmassen, auf die hier aber
nicht weiter eingegangen wird, kann die Aldehydphotolyse ebenfalls eine bedeutende Quelle
darstellen.

Das chemisch einfachste Keton ist Aceton (CH3COCH3). Erst kiirzlich konnte gezeigt werden,
dass die Acetonphotolyse eine wichtige Rolle in der Bildung von HO x-Radikalen in der oberen
Troposphére spielen kann [Sin95, Arn97a, Gie98, McK97, Wen98, Miil99]. In einem ersten
Schritt wird bei der Photolyse ein Acetylperoxi- und ein Methylperoxiradikal gebildet.

CH3COCHs + hv (+202) — CH3COO9 + CH309 (2.11)

In weiteren Schritten kénnen letztendlich bis zu 3 HO2-Radikale gebildet werden [Sin95].

Werden verschmutzte Luftmassen in ein weniger verschmutztes Gebiet transportiert, so
kann der thermische Zerfall von Peroxosalpetersdure, das auch als PNA bezeichnet wird,
(HO2NO2) und Peroxiacethylnitrat (PAN) (CH3C(0O)O2NO3) eine weitere Quelle von HO x
und NOx darstellen. Dies hingt damit zusammen, dass beide Substanzen Reservoirverbin-
dungen fiir Peroxiradikale sind.

HOsNOy+ M = HO9+NOs+ M (2.12)
CH30(0)02N02+M = CH30(0)02+N02+M (2.13)

2Zum Zweck einer leichteren Vergleichbarkeit mit den in der Literatur iiblicherweise verwendeten GroBen
werden in dieser Arbeit die Volumenmischungsverhiltnisse nicht in den SI-Einheiten wie z.B. nmol/mol dar-
gestellt. (siehe auch im Abkiirzungsverzeichnis)
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Wie bereits oben angesprochen, sind die Radikale OH und HOs durch schnelle Radi-
kalinterkonversionsreaktionen, die ein Radikal in ein anderes konvertieren, eng miteinander
gekoppelt. Zu den wichtigsten Prozessen z#hlt dazu die Reaktion von OH mit CO bzw CHy,
die zur Bildung von HO5 bzw. CH304 fiihrt.

OH+CO — H+CO, (2.14)
H+0O:+M — HOy+ M (2.15)
OH+CHy — CHs+ HyO (2.16)
CH3+0:4+ M — CH30,+M (2.17)

Ebenso kann auch Og zur Konversion von OH in HOg beitragen. Allerdings besitzt diese
Reaktion in der unteren bodenbeeinflussten Troposphére weniger Bedeutung als z.B. in der
Stratosphére, in der deutlich hohere Konzentrationen von Oz vorkommen [Bra84, Wal97].

Durch Reaktionen mit NO oder Oz kann OH aus HOs wieder zuriickgebildet werden.

HO; + NO — OH+ NO9 (2.19)
HOy+03 — OH+20, (2.20)

Das in der Oxidation von Methan entstandene Methylperoxiradikal wird iiber das Zwischen-
produkt des Methoxiradikals schliefilich zu HOo und Formaldehyd konvertiert.

CH3Oo+ NO — C(CH30+ NOy (2.21)
CH30+ 0y — HO9+ HCHO (2.22)

In relativ sauberen Luftmassen mit einer [NO| von unter etwa 50 ppt stellen die Radikal-
selbstreaktionen die wichtigste Senke der Peroxiradikale dar.

OH +HOy — Hy0 + Oy (2.23)
HOs + HOy — H909 + O9 (224)
HO; + ROy — Produkte (2.25)

Das dabei gebildete HoO2 kann nun heterogen aus der Gasphase entfernt werden, oder durch
Photolyse wieder HO x bilden. Daher kann HoO9 eine sekundidre OH-Quelle darstellen.

Hy09 + hv — 20H (A < 290nm) (2.26)

In verschmutzeren Luftmassen mit hoheren NO x-Konzentrationen kann die Bildung von
HNOg3, das aus der Reaktion von OH mit NOy entsteht, eine bedeutende OH-Senke sein.

OH+NOy+M — HNO3+ M (2.27)

Dagegen stellt die Reaktionen von OH mit NO nicht notwendigerweise eine Senke dar, da
das entstandene Produkt (HONO) photolysiert werden kann. Insbesondere in den frithen
Morgenstunden kann HONO eine bedeutende sekundiare OH-Quelle darstellen, da das nachts
gebildete HONO bei Sonnenaufgang schnell photolysiert wird [Pla80a].

OH+NO — HONO (2.28)
HONO +hv — OH+NO (A <400nm) (2.29)
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1.34 7.3 0.56

1.14 0.79
i |

HNO; H20;

Abbildung 2.1: HO x-Reaktionszyklus: Die beiden Zahlen in den Ovalen geben die berechnete Radi-
kalkonzentration in der Einheit 10%cm™3 an, wihrend die Zahlen an den Pfeilen fiir
die jeweilige Konversionsgeschwindigkeit in der Einheit 10%cm~3/s stehen. Lediglich
die wichtigsten Pfade, die auch die Quellen und Senken beinhalten, sind eingezeichnet.
Weiteres im Text. (aus [Ehh99b])

Ebenso muss auch die Reaktion von HO9 mit NOg nicht unbedingt eine Senke darstellen,
da das enstehende Produkt (HO2NOg2) thermisch in die Ausgangsubstanzen zerfallen kann
(siehe GI. 2.12).

Zur Verdeutlichung der bisher besprochenen Chemie ist in der Abb. 2.1 eine schema-
tische Darstellung der Interkonversionsreaktionen von OH und HO2 sowie deren wichtig-
sten Quellen und Senken dargestellt, die auf einer Feldmesskampagne in Mankmoos, einer
landlichen Gegend in Mecklenburg-Vorpommern, gemessen wurden [Ehh99b]. Wie aus der
Abbildung ersichtlich ist, wurde eine [OH] von 4.5-10%cm™3 und eine etwa 44-fach grofere
[HO2] von 200-10%cm~3 gemessen. Anhand der Zahlen neben den Pfeilen kann man direkt
die Produktions- bzw. Verlustraten in der Einheit 10°%cm =3 /s ablesen. Teilt man die Konzen-
trationen durch die jeweiligen akkumulierten Verlustraten, so kann die Lebensdauer beider
Radikale berechnet werden. Im Fall des HO»s-Radikals ergibt sich somit eine Lebensdauer von
etwa 285 (200/(7.140.79)). Dagegen weist das OH-Radikal nur eine Lebensdauer von 0.5 s auf.
Die Lebensdauer der gesamten HO x-Population betrigt hingegen knapp 100 s. Dies ist damit
auch die Zeitskala auf der sich Anderungen der priméiren OH-Produktion durch Ozonphoto-
lyse auf die Konzentrationen von OH und HO2 auswirken. An dieser einfachen Berechnung
wird damit der Unterschied der Lebensdauer eines Radikals zu dem der gesamten Radikalpo-
pulation deutlich. Auf eine d&hnliche Art lisst sich eine weitere interessante Grofie berechnen:
das Recyclingverhiltnis von HOx. Vereinfacht ausgedriickt gibt dieses an, wie oft OH und
HO3 ineinander konvertiert werden, bevor eines von beiden verloren geht. Teilt man nun die
Interkonversionsrate von HO2 zu OH durch die Summe beider eingezeichneten Verlustraten,
so lasst sich fiir das Recyclingverhéltnis ein Wert von etwa 4 berechnen.
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2.2 Organische Peroxiradikale

Organische Peroxiradikale (RO3), mit der Bezeichnung R fiir einen organischen Rest?, sind
Zwischenprodukte, die bei der Oxidation von organischen Verbindungen in der Atmosphére
entstehen. Im Vergleich zum OH-Radikal sind Peroxiradikale weniger reaktiv. Dies wird auch
anhand ihrer Lebensdauer, die in der Groéflenordnung von etwa 100s liegt im Vergleich zu
der des OH-Radikals von etwa 1s unter relativ sauberen Bedingungen deutlich. Lediglich die
Reaktionen mit Spezies wie NO, NOo, NO3, HO5 und anderen ROs-Radikalen sind unter
atmosphérischen Bedingungen relevant [Lig92]. Als Triager von Radikal-Ketten-Reaktionen,
sind sie trotz ihrer eher geringen Reaktivitit zum Versténdnis der Oxidation von Kohlen-
wasserstoffen und der troposphérischen O3-Bildung von fundamentaler Bedeutung. Dies wird
z.B. an Modellstudien von [Mad90] deutlich, die in 2 atmosphérischen Situationen bei gerin-
gen NO x-Konzentrationen Studien fiir Luftmassen in der marinen planetaren Grenzschicht
(MBL) und in der Grenzschicht im Amazonasgebiet (ABL) durchfiihrten. In der an Kohlen-
wasserstoffen weitgehend armen MBL nahm die berechnete gesamte Peroxiradikalkonzentra-
tion, je nach Tages- bzw. Nachtzeit, Werte zwischen etwa 5 und 25 ppt an. Der Anteil von
HO3 betrug hierbei etwa 50%. In der ABL betrug der Anteil an der gesamte Peroxiradikal-
konzentration, die Minimal- und Maximalwerte von etwa 10-50 bzw. 150 ppt annahm, nur
etwa 20%.

Die Bildung von RO2-Radikalen kann {iber verschiedene Mechanismen erfolgen, die im Detail
z.B. bei [Sei97] beschrieben sind. Organische Verbindungen, wie z.B. Alkane kénnen mit dem
OH-Radikal unter Abstraktion eines H-Atoms, oder im Fall von z.B. Alkenen durch Addition
an eine Doppelbindung reagieren. Eine weitere Quelle von RO sind Reaktion von NOj3 mit
Kohlenwasserstoffen, die insbesondere nachts eine bedeutende Rolle spielen [Way91la, P1a90].
Weitere wichtige Bildungsmoglichkeiten sind die Reaktion mit Os oder die Photolyse von
organischen Verbindungen, sowie die Reaktionen von Aromaten mit OH. Zusammengefasst
konnen diese wichtigen Reaktionstypen, bei denen meistens die Reaktion mit O9 notwendig
ist, folgendermaflen dargestellt werden [Mad90, Kni90, Boh99].

RH+O0H %% RO, + H,O
RoC' =CRy+OH Y% R,C(OH)COsR»
RH +NO; ™3 RO, + HNO;
RoC = CRy+ NO; ™3 R,C(ONO5)COsR»
RCOR+hv % RC(0)0, + RO,
RCHO +0H % RC(0)0,+ Hy0
RCHO + NOs % RC(0)0s + HNO;

Aro+OH T Aro— OH — 0,
CHy =CRy+03 — C(CHy09+ R2CO
— RCR'Oy+ CH,0

Die so gebildeten Peroxiradikale konnen iiber mehrere Prozesse, von denen hier nur die
Reaktion mit NO genannt wird, in ihr jeweiliges Oxiradikal konvertiert werden [Lig92, Wal92,

SR kann hierbei fiir eine Alkylgruppe (z.B. CHs-), eine Acylgruppe (z.B. CH3CO-), eine Sauerstoff-
substituierte Gruppe (z.B. HOC2Hjy-), eine halogen-substituierte Gruppe (z.B. CF3CCl;-), oder eine Aryl-
gruppe (z.B. CgHs-) stehen.
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FP00] (siehe auch Abb. 2.2).
RO+ NO — RO + NOs (2.40)

Diese Oxiradikale sind ein wichtiges Zwischenprodukt in der Oxidation von Kohlenwasser-
stoffen. Drei mogliche Reaktionspfade, die auch in der Abb. 2.2 zu sehen sind, sind unter
atmosphirischen Bedingungen von Bedeutung [FP00]:

e Dissoziation unter der Spaltung einer C-C Bindung und Bildung einer Karbonylverbin-
dung und eines neuen Alkylradikals.

e Isomerisierung {iber eine Umlagerung eines H-Atoms, die zur Bildung eines Hydroxial-
kylradikals fithrt.

e Reaktion mit Os unter Abstraktion eines H-Atoms und Bildung von HOs und einer
Karbonylverbindung

Dabei ist zu beachten, dass die Bevorzugung der einzelnen Reaktionspfade stark von der
Struktur des jeweiligen organischen Rests abhéngt (sieche auch Kap. 3.3). So sind z.B. Alkoxi-
radikale mit weniger als 4 C-Atomen zu klein, um zu isomerisieren. Im allgemeinen reagieren
kleinere Alkoxiradikale vorwiegend mit O, wihrend tertifire Alkoxiradikale? gar nicht mit
Oq reagieren konnen, da kein H-Atom zur Abstraktion vorhanden ist [Atk82, Lig92, Wal92].

Durch die Reaktion von HO9 mit NO nach GIl. 2.19 wird letztendlich wieder OH zuriick
gebildet, und der beschriebene Kreislauf kann somit von neuem durchlaufen werden.

Gerade durch diese Eigenschaft der Peroxiradikale, NO zu NO9 zu oxidieren, kénnen sie
einen erheblichen Einfluss auf die Bildung von troposphérischem O3 ausiiben, weil durch diese
Prozesse das Gleichgewicht im NO-NO3-Os System gestort wird.

NOy+hv — NO+OCP)  (\<420nm) (2.41)
OCP)+0s+M — O3+M (2.42)

Dieser Reaktionszyklus, der von [Lei61] erstmals formuliert wurde, beschreibt einen photo-
stationdren Zustand, der sich in Abwesenheit von Kohlenwasserstoffen wie hier beschrieben
einstellt. Abhéngig von der Stickoxidkonzentration und der solaren Einstrahlung lisst sich
die stationdre Oz-Konzentrationen folgendermafien berechnen:
J(NOQ) X [NOQ]
kNO+O3 X [N O]

Somit stellt sich, insbesondere stark abhéngig von der Photolysefrequenz J(NO2), ein Gleich-

(03] =

(2.44)

gewicht unter typischen Bedingungen am Tag auf einer Zeitskala von etwa 100s ein.

Durch die zusiétzliche, von den Peroxiradikalen initiierte Oxidation von NO zu NOo wird
nun vermehrt NOg gebildet, das wiederum zu einer héheren [Os] fithrt. Dieser Beitrag der
Peroxiradikale wird ¥, bezeichnet.

J(NO3) x [NO2]
kNO+O3 X [N O]
kro,+no X [HOz2] + 3" kro,+No x [RO2]

mit Vo, = FNoLo (2.46)
+0s3

(03] + Yo (2.45)

4 Alkylperoxiradikale kénnen abhingig von ihrer Struktur, d.h. der Anzahl der Seitenketten am ,zentra-
len“ C-Atom klassifiziert werden: Primére (RCH2032), Sekundéire (RCR’HO2) und Tertidre (RR’'R”COz)
Peroxiradikale.
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Abbildung 2.2: Vereinfachtes Reaktionsschema zum Abbau von organischen Kohlenwasserstoffen, die
hier als RH gekennzeichnet sind. Von oben nach unten ist der Pfad der Radikalkon-
version zu erkennen. Grau eingezeichnet sind Substanzen mit lingeren Lebensdauern.
Nicht beriicksichtigt sind Pfade wie z.B. die Peroxiradikalbildung aus dem Isomerisa-
tionsprodukt. R’ und R” sind nicht iiberall identisch. (aus [Gey00al)

Die Netto-Os-Produktion lésst sich somit durch kyoto, X [NO] x Up, berechnen, sofern
die Zusammensetzung der einzelnen Peroxiradikale sowie deren Reaktionsgeschwindigkeiten
kro,+No bekannt sind. Nach Modellberechnungen entsteht troposphérisches O3 zu etwa 10%
durch Transport aus der Stratosphire und zu etwa 90% durch die oben vorgestellte Peroxi-
radikalchemie [Cru95]. Insbesondere erreicht die Netto-Os-Produktion dann ihr Maximum,
wenn alle Peroxiradikale, die im Abbauprozess der organischen Verbindungen entstehen, mit
NO zu NOj reagieren. Bei hoher [NO x| kénnen allerdings auch vermehrt relativ stabile, orga-
nische Nitrate gebildet werden, die damit NO und ROs aus dem obigen Kreislauf entfernen.

RO+ NO+M — RONO;+ M (2.47)

Dieser Bildungsprozess von Alkylnitraten steht in direkter Konkurrenz mit der Bildung von
Oxiradikalen nach G1.2.40. Wahrend diese Reaktion nur eine schwache Abhéngigkeit ihrer
Reaktionsgeschwindigkeit von der Struktur der Alkylgruppe zeigt, so ist die Bildung des Al-
kylnitrats von mehreren Faktoren und insbesondere der Struktur des Peroxiradikals abhéngig
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[Ligd2, Wal92]. So ist das Verhiltnis der Bildung von Alkylnitraten zur Summe beider Pro-
zesse (ka.47/(k2.40 + ko2.47) fiir primére und tertiire ROy kleiner als fiir sekundire [Atk82].
FEine weitere Reaktion, die zu einer verminderten photochemischen Os-Bildung beitragen
kann, ist die Bildung von Peroxinitraten, die dhnlich wie im eben besprochenen Fall RO2 und
NOg3 aus dem System entfernen kénnen.

ROy + NOy + M —» ROsNOy+ M (2.48)

Allerdings sind diese Peroxinitrate deutlich weniger stabil und zerfallen wieder in ihre Ur-
sprungsedukte. Lediglich in kalten Regionen der Troposphére kénnen sie ein bedeutendes
Reservoir von Peroxiradikalen darstellen.

Stabiler sind dagegen Peroxinitratverbindungen, die eine (C=0)-Gruppe beinhalten [Lig92,
Wal97]. Ein wichtiger Vertreter diese Klasse ist das bereits erwihnte PAN (CH3C(O)OONOy),
das zuerst von [Ste69] in der Atmosphére entdeckt wurde. Stark abhéngig von der Tempe-
ratur liegt seine Lebensdauer im Bereich von einer halben bis hinzu mehreren Stunden in
der unteren Troposphére. In der oberen Troposphére kann die Lebensdauer sogar mehre-
re Monate betragen. Dort kénnen seine Konzentrationen auch die von NOx iiberschreiten
[Sin92b, Sin92a]. PAN kann iiber grofie Distanzen transportiert werden, und in evtl. wirme-
ren Regionen thermisch zerfallen, mit OH reagieren oder photodissoziieren.

Wiéhrend in verschmutzten Luftmassen Peroxiradikale vorwiegend durch Reaktionen mit
NO, verloren gehen, so stellt bei kleinen NO x-Konzentrationen (unterhalb von etwa 50 ppt)
die Radikalselbstreaktion eine bedeutende Senke dar [Mad90]. Zu diesen zéhlen die Reaktio-
nen von Peroxiradikalen untereinander sowie die Reaktion von RO9 mit HOs.

ROy + ROy — Radikal (2.49)
— Nicht — Radikal (2.50)
ROy +HOy — ROOH + Oq (2.51)

Gerade die letztgenannte Reaktion ist eine sehr bedeutende Radikalverlustreaktion, da HO9
das héufigste atmosphérische Peroxiradikal ist.

Die bedeutende Rolle von Peroxiradikalen und NOx bei der photochemischen Ozonbil-
dung bzw. auch beim Ozonabbau ist schematisch in der Abb. 2.3 am einfachen Beispiel
der Oxidation von Methan gezeigt. In beiden Fillen wird dieses iiber das Methylperoxira-
dikal iiber weitere Zwischenprodukte wie das Methoxiradikal und Formaldehyd letztendlich
in CO2 konvertiert. Im linken Teil ist die Situation unter einer hohen [NOx]| zu sehen, in
der durch die im Text grofitenteils besprochenen Reaktionen NO in NOs konvertiert wird,
welches in der Photolyse zu zusétzlichem Og fiithrt. Deutlich zu erkennen ist hier auch die
Radikalkonversion, bei der die einzelnen Radikale in Zyklen ineinander konvertiert werden.
Durch die Photolsyse von HCHO in Produkte wie CHO, Hs und ein H-Atom werden pro
oxidiertem CHy etwa 0.3 zusiitzliche HO x-Radikale erzeugt [Ehh99b]. An diesem Beispiel
wird damit die Moglichkeit deutlich, dass in der Oxidation von Kohlenwasserstoffen HO x
nicht nur recycelt wird, sondern sogar zu einem Zuwachs fithren kann.

Auf der rechten Seite ist dagegen die Situation unter einer kleinen [NOx] dargestellt. Im
Gegensatz zum vorherigen Fall, erfolgt hier die Riickbildung von HO5 in OH nicht durch die
Reaktion mit NO sondern mit Og, und fiihrt damit zu einem Os-Abbau.

In der Atmosphire verliuft der Ubergang zwischen einer Netto-Os-Bildung und einem Ab-
bau bei einer [NO x| von etwa 20-70 ppt wie es unter anderem bei [Ehh99b, Car97] diskutiert
wird.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des oxidativen Abbaus von Methan in der Atmosphére, links
unter einer hohen [NO x| und rechts unter einer niedrigen [NO x|]. Erstere fithrt zu einer
Netto-O3-Bildung, wihrend letzteres zum Netto-Oz-Abbau fithrt. Weiteres siehe Text
(aus [Han99]).

2.3 Nachtchemie und ihre Radikale

Mit dem Untergang der Sonne ist auch das Ende der Photochemie verbunden. Allerdings be-
deutet dies noch nicht zwangsldufig auch das Ende der Chemie der Peroxiradikale. Wahrend
das OH-Radikal am Tag der Hauptinitiator fiir den Abbau von Kohlenwasserstoffen ist, so
iitbernimmt nachts das NO3s-Radikal zusammen mit dem Oz die Rolle des wichtigsten Oxi-
dationsmittels. Wie im Folgenden kurz erldutert wird, spielt insbesondere das NOs-Radikal
in der Nachtchemie eine bedeutende Rolle. So wird vermutet, dass es die Oxidation einer
Reihe von organischen Verbindungen initiiert, und damit zur signifikanten Bildung von orga-
nischen Peroxiradikalen fiihrt [P1la90, Atk88, Atk90]. Dariiberhinaus wird vermutet, dass es
eine Quelle fiir OH darstellt [Mel88, P1a90, Mel93].

Die einzigste wesentliche Quelle des NO3s-Radikales ist die Reaktion von NOo mit Os.
NOy + 03 — Oy + NOg (2.52)

In der Planetaren Grenzschicht (PBL), bei einer NOy-Konzentrationen von z.B. 8 ppb und ei-
ner Os-Konzentration von 40 ppb berechnet sich eine Produktionsrate von etwa 6-105 cm=3 /s,
basierend auf der Reaktionsgeschwindigkeit nach [DeM97]. Wéhrend sich tagsiiber Konzen-
trationen in der Gréflenordnung von etwa 0.1 ppt einstellen, kann nachts eine um bis zu drei
GroBenordnungen hohere Konzentration vorliegen [Pla80b, Gey00b]. Insbesondere kann bei
plotzlichem Einsetzten von Dunkelheit unter Vernachléssigung von Senken innerhalb von we-
nigen Sekunden die zur Detektion notwendige Nachweisgrenze, die in der Gegend von etwa
1ppt liegt, iiberschritten werden.
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Die beiden wesentlichen Senken fiir NOg stellen die folgenden Prozesse dar: tagsiiber wird
NOj3 durch Licht mit Wellenldngen unterhalb von etwa 700 bzw. 580nm in zwei Produkt-
kanéle photolysiert.

NOs+hy — NO+ Oy (2.53)
NOs+hy — NOy+O (2.54)

Fiir senkrechten Sonnenstand berechnete [Orl93] eine Lebensdauer des NOg-Radikals bzgl.
der Photolyse von etwa 5s.

Der zweite wichtige Abbauprozess ist die Reaktion mit NO. Allerdings ist dieser Prozess
nachts relativ unbedeutend, da die [NO| aufgrund der nachts fehlenden Photolyse von NOq
nur in direkter Ndhe von NO-Quellen signifikante Werte annehmen kann.

NO3; + NO — 2NO, (2.55)

Weitere Senken von NOg sind sein thermischer Zerfall sowie die Reaktion zweier NOgs-
Radikale. Allerdings sind diese Prozesse unter atmosphérischen Bedingungen vernachléssig-
bar.

Fin dagegen wichtigerer Prozess ist die Gleichgewichtsreaktion

NO3+ NOy+ M = NoOs + M (2.56)

Die Lebensdauer von NO3 bzgl. dieser Reaktion liegt bei einer [NO3] von 8 ppb bei etwa 2
[Atk92]. Jedoch ist das Produkt thermisch instabil und zerfillt auf einer Zeitskala von etwa
15s bei 298 K, weshalb sich das Gleichgewicht unter diesen Bedingungen schnell einstellen
kann. Wird eine Substanz entfernt, so wirkt sich dies relativ schnell auf die andere Substanz
aus. Dies ist z.B. bei Sonnenaufgang der Fall,wenn NOgs schnell photolysiert wird.
Ein Verlustprozess von NoOs und damit auch von NOj ist die Reaktion mit HyO.

N>Os + HoO — 2HNOg (2.57)

Wiéhrend die Gasphasen-Reaktion relativ langsam ist [Atk92], wird vermutet, dass dieser Pro-
zess vorwiegend mit Wolkenwasser und an der Oberflache von Partikeln stattfindet. Je nach
Aerosolbelastung ergibt sich so eine Lebensdauer von wenigen Minuten bis hinzu mehreren

Stunden [Den93].

Generell sind die Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktion von geséttigten Kohlenwasser-
stoffen mit dem NOgz-Radikal deutlich langsamer als mit dem OH-Radikal [Atk92]. Allerdings
sollte dabei beachtet werden, dass die [NO3] nachts etwa 2 Groflenordnungen hoher als die
[OH] am Tag ist [Way91la].

Dagegen sind die Reaktionsgeschwindigkeiten von Alkenen mit NOg deutlich schneller und
konnen sogar schneller als die Reaktion mit OH sein. In einigen Fillen, wie z.B. bei Terpenen
kann dies dazu fithren, dass die NO3-Reaktion in der Nacht den Abbau mit dem OH-Radikal
am Tag iibersteigt.

Die Reaktion von NO3 mit KW basiert auf 2 wichtigen Prozessen:

e Der Abstraktionskanal fiihrt im Fall von Alkanen zur Bildung von HNOj:
RH+ NO3 — HNOs+ R (2.58)

e und im Fall von Alkenen zu einer Addition an eine Doppelbindung.

>(C=C<+NO3— >C(ONOy)C < (2.59)
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Das Radikal R, das im Abstraktionskanal gebildet wird, fiihrt oft {iber die Addition von Os
zur Bildung von RO;. Im Fall der Reaktion von Formaldehyd (HCHO) mit NO3 wird iiber
das Zwischenprodukt HCO schliellich HOy gebildet.

Das in der 2.59 gebildete Addukt ist reaktiv und kann mit Og zu einem Nitroalkylperoxyra-
dikal reagieren [Way91la].

Waéhrend der Nacht, in der keine photochemischen Quellen fiir freie Radikale vorhanden
sind und die [NO] sehr klein ist, kann das NOs-Radikal die Rolle des NO am Tag iibernehmen,
indem es Radikalkonversionen durchfiihrt.

ROy + NO3 — RO+ NO3 + O (2.60)
— andereProdukte (2.61)

HO; +NO3 — OH + NO3+ O, (2.62)
— HNO;+ 0, (2.63)

HO+NO3 — HO3+ NOy (2.64)

Da die Reaktionen von RO2 mit NO3 noch gewissen Unsicherheiten unterliegen, ist eine
Abschétzung ihrer atmosphérischen Implikationen mit entsprechenden Unsicherheiten behaf-
tet [Lig92].

Die Reaktionen der Hydroperoxiradikale mit NO3 wurden von [Mel88, Mel93] untersucht.
Insbesondere konnte er zeigen, dass die Reaktion 2.62, die zur OH-Bildung fiihrt, der bevor-
zugte Pfad ist.

Zur Bildung hoher néchtlicher RO2-Konzentrationen miissen 2 Vorraussetzungen erfiillt
sein [Lig92]:

e Die Anwesenheit von reaktiven organischen Verbindungen, die z.B. iiber die Reaktionen
mit NO3 oder Oj freie Radikale bilden kénnen.

e Desweiteren miissen erhohte Konzentrationen von O3 und NOyx vorhanden sein, um
die Moglichkeit zur Bildung von ,,geniigend* NOgs-Radikalen zu schaffen.

Bis heute liegen jedoch nur wenige Untersuchungen mit simultanen Messungen der wich-
tigsten Radikale vor, die einen tieferen Einblick in die Chemie der néchtlichen Troposphére
geben konnten. Insbesondere ist dabei die Rolle der Peroxiradikale noch nicht vollstdndig
verstanden.

2.4 Gasformige Schwefelsdure

Aufgrund ihres extrem kleinen Dampfdrucks (< 107% Pa), der in Anwesenheit von HyO so-
gar noch um viele Gréflenordnungen gesenkt wird, wurde schon seit langerem vermutet, dass
Schwefelsdure (H2SO4) eine bedeutende Rolle bei der Bildung von neuen Partikeln in der
Atmosphére spielt. Bei diesen Prozessen spielt sowohl homogene Kondensation von HoSOy,
weitere Kondensation von z.B. HoO und NHjs, Selbst-Koagulation von Partikeln, als auch
atmosphérische Ionen eine zentrale Rolle [Kul98, Tur98, Web97, Web99, O “D99]. Haben die
so gebildeten Partikel einen Durchmesser von einigen 100 nm erreicht, streuen sie effizient
Sonnenlicht und haben einen erheblichen Einfluss auf die Wolkenbildung und das globale
Klima [IPC96, IPCO01].
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Die Hauptquelle der gasférmigen HoSOy ist die Oxidation von vorwiegend anthropogenem
Schwefeldioxid (SO3), aber auch weitere Prozesse wie die Oxidation biogener Schwefelver-
bindungen (z.B. DMS) kénnen einen erheblichen globalen Beitrag leisten. Allerdings spielen
diese Reaktionen in der unteren (freien)kontinentalen Troposphire keine bedeutende Rolle,
weshalb sie an dieser Stelle auch nicht weiter erwahnt werden. Ebenfalls nicht diskutiert wer-
den Prozesse, die mit der Gasphasen-Oxidation von SO, in Konkurrenz stehen. Zu diesen
zéhlen die Aufnahme in die fliissige Phase, sowie die trockene und nasse Deposition.

Die mit Abstand wichtigste Gasphasen-Reaktion von SO ist die Reaktion mit dem
OH-Radikal, die nach dem Stock-Calvert-Mechanismus [Sto83] zur Bildung von gasférmiger
H»SOy fiihrt (siehe auch Kap. 3.2). Dabei ist der erste, nebenbei auch temperatur- und druck-
abhéngige Reaktionsschritt der geschwindigkeitslimitierende Faktor. Bei 295 K und 1000 mbar
betrigt diese Reaktionsgeschwindigkeit 9-10~3c¢m? /s [DeM97).

OH+ SO+ M — HSO3+ M (2.65)
HSO3+0y — SO3+ HO2 (2.66)
SO3+ HyO+ M — HySO4+ M (2.67)

Bei einer gemittelten OH-Konzentration von 10°cm ™3 betrigt die Lebensdauer von SOg bzgl.
der Reaktion mit OH etwa 2 Wochen. Umgekehrt betrachtet ergibt sich bei einer sauberen
Luftmasse mit einer [SOs] von 10 ppt eine HySO4-Produktionsrate von etwa 200cm ™3 /s.

Ein moglicher, bei [Way00] diskutierter Alternativprozess zur Reaktion 2.66 konnte die
Bildung des Peroxiradikals HSOj5 sein, das auch als Oxidationsmittel bekannt ist.

HSOs5 +n Hy,O — HSO5(H20)7L (2.69)

In seiner hydratisierten Form, durch die Anlagerung von n Wassermolekiilen, kénnte es ,,quasi-
heterogen“ SO4 in SO3 konvertieren. ,, Quasi-heterogen®“ deshalb, da es mit gréflerem n prak-
tisch ein Aerosolpartikel darstellt. Eine HoSO4-Bildung wire damit prinzipiell moglich:

HSO5(Hs0)p + SOs —  HSO4(H20)nS0s (2.70)
— HSO4(H20)n7m +H2$O4(H20)m71 (2.71)

Die Bildung von H2SOy4 iiber die Reaktion von Peroxiradikalen mit SOs spielt eher nur
eine untergeordnete Rolle. Wahrend die Reaktion von HO5 mit SO2 noch sehr langsam ist,
so ist die Reaktion

CH309 + SOy — CH30 + S0O;3 (2.72)

mit einer Reaktionsgeschwindigkeit von <5-10717cm? /s bereits etwa 50-mal schneller [DeM97],
und koénnte daher in einer verschmutzten Luftmasse in der Grenzschicht einen Beitrag zur
HSO4-Produktion leisten [Way00]. Insbesondere nachts konnte dieser Reaktionspfad, durch
die deutlich reduzierte [OH] und der damit verringerten Produktionsrate der OH+SO2-
Reaktion, zur HoSO4-Bildung beitragen.

Die Reaktion von O3 mit SO5 in der Gasphase ist aufgrund der extrem kleinen Reaktions-
geschwindigkeit von <2-10722cm3 /s [DeM97] sehr langsam, und kann daher auch nicht, trotz
einer typischen [O3] im ppb-Bereich, zu einer nennenswerten Bildung von H2SO, fithren.
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Allerdings kann O3 mit Alkenen reagieren und angeregte Criegee Biradikale bilden [Sei98b].

D3 ¥

Rl R3 R] | R3
>C = C < + O3 — >C —C
R2 R4 R2 R4

Rl>c=o / \z>c= 0

R, .
{RiRsC00 }* { R,R,COO }

+

(2.73)

Dieses kann, wie am Beispiel der Reaktion von Ethen mit Os gezeigt wird, in mehreren
Reaktionskanilen entweder zum Zerfall, oder zu einem stabilisierten Biradikal fiihren.

* M .
{éHZOO} — CH,OO0 + (Stabilisierung)

E— C02 + H,

— > CO+H,0
— HCO + OH (2‘74)

Das so stabilisierte Biradikal kann neben Reaktionen mit z.B. HyO, NOx auch mit SO9
reagieren [Atk94]. Erste Hinweise darauf kamen von [Cox71, Cox72]. Ein dabei entstehendes
Zwischenprodukt, ein Addukt in zyklischer Form, wurde von [Mar81, Mar83] postuliert.
O_
H  /
> C S==0
N
H O (2.75)

Weitere Studien folgten, die bei [Hat94] zusammengefasst sind. Zur Oxidation von SOy wird
nun folgender Mechanismus vorgeschlagen.

HCHOO -4+50, — Addukt (2.76)
Addukt — HC(O)OH + SO, (2.77)
Addukt + SOy — HCHO + SO3 + SO, (2.78)

Nach diesem kann das gebildete Addukt entweder zerfallen, und dabei SO2 und ein Isomer des
Criegee Radikals (in diesem Fall Ameisenséure) bilden, oder mit einem weiteren SO2-Molekiil
reagieren und SOj3 bilden. Dieses kann nach Gl. 2.67 zu HoSO4 reagieren.

Die Abschétzung des atmosphérischen Beitrags zur Bildung von HoSOy ist relativ schwer. Die
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit unterliegt erheblichen Unsicherheiten. Schitzun-
gen von [Hat94] gehen von einer Geschwindigkeit von 1.7-107!! bis hin zu 3-107'%cm3 /s aus.
Eine weitere Unsicherheit ist die Bestimmung der Konzentrationen der Criegee-Biradikale.
In [FP00] wird eine Konzentration von etwa 1-10°cm™3 vorgeschlagen. Erschwerend fiir eine
Abschitzung kommt noch hinzu, dass eine Vielzahl von weiteren Reaktionsgeschwindigkei-
ten wie z.B. die Reaktion von Criegee-Biradikalen mit Wasser um mehrere Gréflenordnungen
schneller sind, und damit die Konzentration der Radikale erheblich beeinflussen. Aus Daten
von [Hat94] kann abgeschiitzt werden, dass die Reaktion mit HoO in einer verschmutzen At-
mosphiéire etwa eine Groflenordnung schneller ist, als die mit SO2. Anhand dieser Daten kann
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eine rein theoretische Obergrenze der Verlustrate erster Ordnung von SOg bestimmt werden.
Diese konnte Werte in der Gegend von 10°/s annehmen und wire damit mit der Verlustrate
von SOg bzgl. der Reaktion mit OH vergleichbar. Allerdings wird diese Maximal-Abschétzung
in der Literatur als sehr unwahrscheinlich angesehen [FP00]. Lediglich im Fall von erhéhten
Konzentrationen von reaktiven Alkenen, wie. z.B. Monoterpenen, konnte die Produktionsrate
von Criegee-Biradikalen und damit auch deren Konzentrationen so hoch sein, dass dieser Pro-
duktionsprozess zur Bildung von gasformiger HoSO4 beitragen kénnte [Fow97]. Insbesondere
nachts konnte dieser Prozess zur HoSOy4-Bildung beitragen, da dieser Prozess, im Gegensatz
zur obigen Hauptquelle (Gl. 2.65-2.67), auch im ,,Dunkeln* stattfinden kann.

Bevor nun die Senken der gasformigen HoSO4 kurz andiskutiert werden, sei noch erwéhnt,
dass die Photodissoziation von SO2 in der hier diskutierten (unteren) Troposphére nicht statt-
findet, da SO5 aufgrund seiner hohen Bindungsenergie Photonenwellenldngen unterhalb von
etwa 210nm benétigt, die hier praktisch nicht vorkommen.

In der Atmosphére wird gasformige HoSO,4 vorwiegend durch Deposition auf feste Aerosol-
Teilchen sowie durch die Absorption in Tropfchen entfernt. Von besonderem Interesse ist dabei
auch der ,mass accommodation coefficient”, der die Wahrscheinlichkeit angibt, mit der ein
HsSO4-Molekiil von der Oberflache eines Partikels aufgenommen wird. Je nach Gréfle und
Zusammensetzung der Aerosolbelastung kann damit die Lebensdauer der gasformigen HoSOy
im Bereich von wenigen Minuten bis hinzu 1-2 Stunden liegen [Ber00].

Insbesondere zum Verstédndnis von Partikelbildung und Partikelwachstum kann die Kennt-
nis atmosphérischer HoSO4-Konzentrationen, sowie die Bestimmung ihrer Quellen und Sen-
ken einen bedeutenden Beitrag leisten. Allerdings gibt es aufgrund der experimentellen Schwie-
rigkeit, alle dazu notigen Substanzen simultan zu messen, nach wie vor nur relativ wenige
derartige Messungen.
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Kapitel 3

Messprinzip: Chemische Konversion
und IMR-MS

Beide im Rahmen der vorgelegten Arbeit eingesetzten Methoden RO xMAS (siehe Kap. 5)
[Rei96, Rei97, Rei98, Rei99a, Rei99b, Han99, Han02b] und ULTRACIMS (siehe Kap. 4) ba-
sieren auf der hochsensitiven Messung von gasférmiger Schwefelsdure (HoSO4). ROxMAS
besteht aus einem Stromungsrohr in dem die zu messenenden Peroxiradikale (RO2) und das
Hydroperoxiradikal (HOg) mittels einer chemischen Konversion und Verstirkung in Schwe-
felsdure konvertiert werden. Eine Unterscheidung zwischen beiden Substanzen wird hierbei
durch die Verdiinnung mit Puffergasen erreicht, welche die Konversion der Peroxiradikale
(RO2) zum Hydroperoxiradikal (HO2) unterdriicken bzw. begiinstigen. Anschlielend wird
die erzeugte HoSOy4 chemisch ionisiert und die Ionen mit einem Massenspektrometer gemes-
sen.

ULTRACIMS besteht dagegen aus einem stark vereinfachten RO xMAS, bei dem allerdings
die Empfindlichkeit um etwa 2 Groflenordnungen gesteigert wurde. Die Konversion des si-
multan mitgemessenen OH-Radikals erfolgt hierbei durch die Reaktion mit isotopisch ange-
reichertem 34SO5 (Schwefeldioxid)zu H3*SO4, welches im Massenspektrometer von der atmo-
sphérischen HoSO,4 unterschieden werden kann.

3.1 Messung von Schwefelsdure mit IMR-MS

Der Nachweis der gasférmigen HoSO4 durch die Ionen-Molekiil-Reaktions-Massen-Spektrome-
trie (IMR-MS) basiert auf der Reaktion mit NO5 (HNO3),,(H20),,-Ionen (Rkt. 3.1) [Arn80,
Vig82, Vig97]. Da der Effekt von Wasserliganden auf den Reaktionsratenkoeffizient keinen
wesentlichen Einfluss hat [Tan95], wird im folgenden nur die reduzierte Notation verwendet.

NO?)_(HNOg)n+HQSO4 —>HSO4_(HN03)n+HN03 (3.1)

Wie aus [Lia88] bekannt ist, besitzen NO3; (HNO3),-Ionen eine hohe Gasphasenséiurestérke
und sind sehr stabil. Nur Substanzen mit einer noch gréfleren Gasphasenséurestirke wie z.B.
H2S0O4 oder MSA (Methansulfonsdure), konnen in einer Ionenmolekiilreaktion mit diesen
reagieren (siehe [Lia84, Lia88, Hun98]). Daher ist der Nachweis der HoSO4 sehr selektiv.
Der Reaktionsratenkoeffizient der Reaktion 3.1 wurde von [Vig97] fiir n=0, 1 und 2 zu Wer-
ten von 2.32, 1.86 bzw. 1.72-107? cm® s~! mit einer Genauigkeit von etwa 10-15% gemessen.
Fiir diese schnelle Protonentransferreaktion, deren Geschwindigkeit in der Ndhe der Stofirate
liegt, wird keine starke Temperaturabhénigkeit erwartet.

21
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Durch eine externe Ionenquelle werden gezielt NO; (HNO3),-Ionen erzeugt und mit-
tig in das Stromungsrohr geleitet. Dort reagieren sie mit der nachzuweisenden H2SO,4 bis
sie das Massenspektrometer erreichen, von dem sowohl die NO3 (HNO3),-, als auch die
HSO; (HNOs3),-Ionen nachgewiesen werden. Anhand der Ionenmolekiilreaktionszeit t7yr so-
wie dem Verhéltnis R der Produkt- zu den Eduktionen (Z&hlratenverhiltnis) ldsst sich die
[H2SOy4] im Stromungsrohr nach Gl. 3.2 berechnen (vgl. [M693]).

[H>804] = (ko3 (11N Oy) 0+ 50, trarr) - In(1+ R) (32)

Um mit einer hohen Empfindlichkeit des Instruments operieren zu koénnen, ist die Errei-

chung eines moglichst kleinen Z&hlratenverhéltnisses R, eine notwendige Vorraussetzung.
Deweiteren kann eine grofie lonenmolekiilreaktionszeit ebenfalls zu einer Steigerung der Emp-
findlichkeit fithren, da die nachzuweisende HoSO4 iiber einen ldngeren Zeitraum mit den
NOj -Ionen reagiert, und damit eine hthere Konzentration von Produktionen aufbauen kann.
Allerdings kénnen sowohl Produkt- als auch die Eduktionen wihrend der Laufzeit durch Dif-
fusion an der Wand verloren gehen, weshalb bei der Wahl der Ionenmolekiilreaktionszeit auf
einen Kompromiss eingegangen werden muss.
Aufgrund der Tatsache, dass lediglich das Verhéltnis zweier mit dem Massenspektrometer
bestimmbaren Groflen bendtigt wird, ist diese Methode unabhéngig von der Empfindlichkeit
des Massenspektrometers. Desweiteren ist sie auch unabhéngig von Ionenverlusten, sofern
die nachzuweisenden Ionen gleichermaflen beeinflusst werden. Allerdings konnte eine mas-
senabhéngige Empfindlichkeit (Massendiskriminierung), sofern sie nicht korrigiert wiirde, das
Verhiltnis R verdndern.

Zur Verifizierung obiger Berechnungen und zur Verbesserung der absoluten Genauigkeit,
wurden sowohl RO xMAS als auch ULTRACIMS mit einer unabhéngigen Kalibrationsquelle
absolut kalibriert.

3.2 Simultane Messungen von OH und H>SO,

Die Messung der Konzentration von OH erfolgt durch die Oxidation durch zugegebenes SO9
nach dem Stockwell/Calvert-Mechanismus [Sto83, Rei93, Rei94b]| zur H2SO4. Im ersten, ge-
schwindigkeitslimitierenden Schritt reagiert OH mit SOy und einem Stofpartner zu HSOj3
(Rkt. 3.3). Bei einem Druck von 1bar und 295K betrigt der Reaktionsratenkoeffizient etwa
9.0-10B¥em =3 s7! [DeM97]. Unter atmosphiirischen Bedingungen reagiert das von [Egs88] di-
rekt detektierte HSOg3 quasi ,,instantan“ d.h. innerhalb von weniger als 1us mit molekularem
Sauerstoff weiter. Das dabei enstehende SO3 reagiert mit insgesamt 2 Wassermolekiilen zu
Schwefelsdure und Wasser, wie es in der Summenreaktion (Gl. 3.5) dargestellt wurde. Der die-
ser Summenreaktion wahrscheinlich zugrunde liegende Mechanismus fithrt zuerst zur Bildung
eines HyO-SO3-Komplexes. Mit dem zweiten Wassermolekiil reagiert dieser iiber wahrschein-
lich weitere Zwischenschritte zur HoSO4 [Mor94, Hof94, Rei93, Rei94b, Kol94, Phi95, Lov96h,
Jay97]. Ein alternativer Mechanismus kénnte allerdings der unwahrscheinlichere Pfad iiber
die Reaktion mit einem Wasser-Dimer sein [Lov96b, Jay97].

OH+ S0+ M — HSO3+ M
HSO3+ 0y — SO3+ HO9
SOs3+2 Ho O — Hy504+ H50 (3.5)
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Messprinzips zur simultanen Messungen von HySO,4 und
OH. Atmosphiirisches OH reagiert mit istotopisch markiertem 4SO zu H3*S0,4 und
wird anschliefend durch IMR-MS von der atmosphérischen HySO4 getrennt nachge-
wiesen.

Aufgrund der kurzen Lebensdauer des OH-Radikals von etwa 1 s muss neben einer ausreichend
groflen Wasserdampfkonzentration eine geniigend grofie Menge an SO9 zugegeben werden, um
die Reaktionen 3.3-3.5 innerhalb weniger Dutzend Millisekunden abschlielen zu kénnen. In
einer ersten Naherung kénnen Verlustprozesse vernachléssigt werden, und es wird bei diesen
Prozessen aus einem OH genau ein HoSO4-Molekiil erzeugt.

Damit wird zum Nachweis des OH-Radikals genau der gleiche Mechanismus verwendet, wie
er auch in der Atmosphire stattfindet. Allerdings wird durch die Zugabe einer sehr hohen
[SO2| die Geschwindigkeit dieses Prozesses um viele Groflenordnungen erhoht, weshalb sich
diese , kiinstlich* erzeugte HoSO,4 von der atmosphérischen hervorhebt.

Die atmosphirischen Maximalkonzentrationen von HoSO4 und OH liegen beide in der
GroBenordnung von etwa 1-10-10%cm ™2 [Ber00]. Zur Unterscheidung zwischen atmosphiiri-
scher HoSO,4 und aus OH erzeugter HoSO4 wurde auf die isotopische Markierung von SO9
zuriickgegriffen [Eis93b].

Das schematische Prinzip einer simultanen Messung von HoSO4 und OH ist in Abb. 3.1
dargestellt. Atmosphérische Luft wird in das Stromungsrohr gesaugt. OH reagiert mit 3¢SO,
welches durch den ersten Reaktionsgaseinlal (RG1) zugegeben wird, nach dem oben disku-
tierten Prinzip zu HsSO4. Sowohl diese als auch die atmosphérische HoSO,4 reagieren mit
den zu einem spéteren Zeitpunkt zugegebenen NO5 (HNO3),,-Ionen. Anschliefend werden sie
vom Massenspektrometer aufgrund der unterschiedlichen Isotopie der HSO, (HNOg),-Ionen
getrennt detektiert.

3.3 Chemische Konversion und Verstéirkung

Wie bereits schon angesprochen ist das ULTRACIMS-Instrument die ,, vereinfachte* Form des
RO x MAS-Instruments. Auch ROxMAS, mit dem HO5 und RO- Radikale gemessen werden
konnen, basiert u.a. auf dem oben diskutierten Mechanismus der Konversion von OH zur
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Abbildung 8.2: Schematische Darstellung der wichtigsten Reaktionen auf denen der chemische
Konversions- und Verstirkungsmechanismus des RO x MAS-Intsruments basiert. Un-
tergliedert ist die Abbildung in den Bereich der Konversion von Peroxiradikalen in
HO5 und die Konversion von HOs in H3SO,4. Die Verstirkung erfolgt dabei durch die
Riickbildung von HO5. (aus [Han99))

H»SOy4, und dem Nachweis dieser durch Massenspektrometrie. Der grundlegende Unterschied
zu ULTRACIMS beruht auf dem Prinzip der chemischen Konversion und Verstdrkung von
HO5 und RO5 in OH. Durch die Zugabe von NO und SO im Stromungsrohr wird HO, iiber
OH in HySO4 umgewandelt.

HO;+ NO — OH+ NOy (3.6)
OH +S0s+ M — HSO3+ M (3.7)
HSO3+0y — SO3+ HO2 (3.8)
SO3+2 H,O — HySO4+ H20 (3.9)

Wie auch in der Abb. 3.2 schematisch gezeigt ist, wird bei diesen Reaktionen HO4 zuriick ge-
bildet. Dieses kann wiederum mit NO und SO9 reagieren und erneut sowohl ein HOs-Radikal
als auch ein HoSO4-Molekiil erzeugen. Mit diesem Prinzip kann ein chemischer Verstarkungs-
mechanismus von HO5 realisiert werden.

Aus dem Quotienten der aus HO9 gebildeten [HoSO4] und der anfénglichen [HO3]y lésst sich
damit ein Verstérkungsfaktor (VF) definieren. Bei der Berechnung miissen hier aber die atmo-
sphérische [HoSO4] sowie die Konzentration von evtl. kiinstlich gebildete ,, Artefakt-HoSO4¢
(siehe Kap. 5.2) abgezogen werden. Unter typischen atmosphérischen Bedingungen gilt:

[H] < [OH] < [HOg3]. Vereinfacht kann daher die [HOx]| mit der von [HO3| gleichgesetzt
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Abbildung 3.83: Simulation der Chemie im Strémungsrohr unter niedriger und hoher Reaktionsgas-
konzentration. Zeitliche Entwicklung von HOy (gepunktete Linie), OH (durchgezogene
Linie), SO3 (gestrichelte Linie), und H2SOy4 (strich-gepunktete Linie) bei 1000 mbar
und 295 K. Initiiert wurden die Berechnungen mit einer [OH] von 5-10%cm ™3, einer
[HO2] von 5-10%cm ™3 und einer [HoO] von 1-107em~3. Im Fall a) wurden die Reakti-
onsgase SOy und NO in den jeweiligen Konzentrationen von 6-10** bzw. 1-10'3cm—3

beriicksichtigt; im Fall b) 1.5-1016 bzw. 2.5-104cm 3. Weiteres siehe Text.

werden.

A[H2S04]
[H @) X]O
Um die chemische Verstirkung kontrolliert betreiben zu koénnen, ist eine Abbruchreaktion

dieser Reaktionskette notig. Dies wird iiber die Reaktion von OH mit NO erreicht. Das dabei
entstehende HONO ist in einem dunklen Stréomungsrohr stabil, da es nicht photolysiert wird.

VE = (3.10)

OH + NO+ M — HONO + M (3.11)

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der besonders wichtigen Reaktionen (Gleichungen 3.6, 3.7
und 3.11) nehmen bei 1000 mbar und 295 K nach [DeM97] folgende Werte an:

kro,ino = 8.2-1072em? /s
kso,rom = 9.0-107Bem3 /s
kor+no =T7.5- 10_126m3/s

Abb. 3.3 zeigt die mit einer einfachen Simulationsrechnung berechnete zeitliche Entwick-
lung der Konzentrationen der Radikale HO2 und OH, sowie der gebildeten Substanzen SOs3
und H2SO4 [Han99]. Dabei wurden 2 Fille unterschieden:

a) kleine Konzentrationen von SO (6:10cm=3 ) und NO (1-103e¢m ™3 ) und b) grofie Kon-
zentrationen von SO (1.5:106cm ™3 ) und NO (2.5-10'*cm ™3 ) In beiden Fillen wurde eine
typische atmosphirische [HOs] von 5-108¢cm ™2 und eine [OH] von 5-10%cm =3 zugrunde gelegt.
Im Fall der kleineren Konzentrationen (a) fillt die [HOg2] innerhalb von 0.25 s um eine Grofien-
ordnung. Die [OH] weist dagegen einen sehr schnellen Anstieg auf eine Maximalkonzentration
von etwa 6-107cm ™2 auf, der von einem schnellen Abfall der Konzentration gefolgt ist. Die
[SOs3] zeigt ein &hnliches Verhalten. Sie wird gebildet, und reagiert weiter zur HoSO4. Dabei
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erreicht sie eine Maximalkonzentration von etwa 6-10°%cm~3. Nach einer Reakzionszeit von
etwa 0.5s ist die Konversion und Verstéirkung bereits abgeschlossen. Die gebildete [HaSO4]
betrigt nun 3.6:10%cm 3 und ist damit etwa 7.2-mal hoher als die urspriigliche [HOq).

Im Fall der hohen Reaktionsgaskonzentrationen (b), in dem diese etwa 25-mal héher sind
als im ersten Fall, zeigt sich ein #hnliches nur deutlich schnelleres Verhalten. Der Anstieg
der [OH] und [SOg] ist hier bereits nach etwa 1ms beendet. Nach dieser Berechnung wurde
in diesem Fall ebenfalls eine [HaSO4] von 3.6-10%m ™2 gebildet - allerdings bereits nach nur
0.03s.

Gibt man dem System nun ausreichend lange Zeit - t> 0.5s im Fall a) bzw. im Fall b)
t> 0.03s - um die Konversion und Verstirkung vollstdndig abzuschlieflen, so kann der oben
definierte Verstirkungsfaktor alternativ iiber das Verhéltnis zweier Lebensdauern berechnet
werden [Rei94a, Han99].

_ koH1s0, X [SO2)

kOH—i—NO X [N O]
Im Z&hler steht hier die inverse Lebensdauer von OH bzgl. SO2, und im Nenner die inverse
Lebensdauer von OH bzgl. NO. Anders ausgedriickt kann der Verstirkungsfaktor auch iiber
das Ratenverhéltnis der Reaaktion, die zu einer Verstédrkung fiihrt, (chain carrying reaction)
zu dem der Reaktion, die zum Abbruch der Reaktion fiihrt, (chain terminating reaction)
berechnet werden. Uber diese beiden Terme ist die anfigliche [HOx] mit der gebildeten
[HoSO4] verbunden:

VFE(t — o0)

(3.12)

kom+so, X [SO2]
kou+no % [NO]
Ist nun die Reaktionszeit lang genug, so ist A[H2SO4] unabhingig von der Zeit und unter-
liegt keinen Unsicherheiten, die bei komplexen kinetischen Modellen auftreten kénnen. Der
Verstarkungsfaktor, der in diesem Messmodus typischerweise etwa 7 betragt, hingt direkt
mit dem Verhéltnis [SO2]/[NO] zusammen. Dieser bestimmt damit die notwendige Zeit, die
das System benoétigt, um die Konversion vollstdndig abzuschlielen. Genauer ausgedriickt
bestimmen die absoluten Konzentrationen der beiden Reaktionsgase die Lebensdauer von
HOx. Uber das Verhiltnis [SO3]/[NO] kann damit direkt die Anzahl der Durchliufe des
Verstarkungsmechanismus berechnet werden, wihrend die absoluten Konzentrationen von
SO und NO die Zeit bestimmen, die fiir einen Durchlauf des Verstédrkungsmechanismus
benotigt wird [Rei97].

A[HQSO4] = [HO)(]O X

(3.13)

Die Messung von organischen Peroxiradikalen erfolgt iiber die Konversion zu HO5 letzt-
endlich auch iiber die Bildung von H2SO4(siehe auch Abb. 3.2).

RO;+ NO — RO+ NO, (3.14)
RO+ 0y — R'CHO+ HO, (3.15)

Damit bietet diese Instrument die Moglichkeit die Summe von [HO3] und [}"RO3], und damit
die gesamte Peroxiradikalkonzentration zu messen. Die Bestimmung dieser Grofie kann beim
Verstédndnis vieler atmosphérischer Probleme, wie z.B. troposphérische O3-Produktion (siche
Kap. 2.1), eine wichtige Rolle spielen.

Die Messung von (HO2+> RO2) ist in der Abb. 3.4 schematisch dargestellt. Atmosphéri-
sche Luft wird in das Stréomungsrohr des Instruments gesaugt. HO2- und ROs-Radikale
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Messprinzips zur Messung von HO5 und RO5. Durch die
Reaktion mit den Reaktionsgasen NO und SOs wird aus beiden letztendlich HySO,
gebildet, die mittels IMR-MS nachgewiesen wird.

reagieren mit dem durch den Reaktionsgaseinlass1 zugegebenen SOz und NO nach dem
oben besprochenen Mechanimus zur HoSO4. Um Sicherzustellen, dass keine weitere HoSOy-
Produktion stattfindet, kann nach dem Ende der Chemischen Konversion und Verstarkung
NO; als OH-Quencher zugegeben werden. AnschlieBend erfolgt wie bereits besprochen die
Ionenmolekiilreaktion und der quantitative Nachweis der [H2SO4] im Massenspektrometer.

HOs und ROs besitzen in vielen Aspekten dhnliche chemische Eigenschaften. Jedoch
bringt die Konversion von RO zu HOs einige Unsicherheiten mit sich. Dies hingt damit
zusammen, dass die Konversionseffizienz von ROy zu HO4 nicht 100% betrigt, sondern dass
verschiedener Peroxiradikale sogar unterschiedliche Konversionseffizienzen besitzen. Dieses
prinzipielle Problem weisen alle chemischen Konversionsmethoden auf [Rei97, Jen97].

Die Chemie der organischen Peroxiradikale im Bereich der chemischen Konversion und
Verstarkung unterscheidet sich etwas von der in der Atmosphére. Dies hiangt hauptséchlich
mit den hohen Konzentrationen von NO und SOs zusammen, die in das Stréomungsrohr als
Reaktionsgase hinzu dosiert werden. Unter diesen Bedingungen kénnen die Reaktionen von
RO3 oder RO mit SO2 bzw. NO eine grofile Bedeutung erlangen. Wie in Kap. 2.2 und bereits
bei [Han99| diskutiert wurde, gibt es eine ganz Reihe von Faktoren, die die Konversionseffizi-
enz kontrollieren. Die Bestimmung der Konversionseffizienz ist fiir die Messung mit RO x MAS
sehr wichtig, da nur diejenigen organischen Peroxiradikale detektieren werden kénnen, die zu
HO5 konvertiert werden.

Ein Faktor, der die Konversionseffizienz von RO beschreibt, ist das Verzweigungsverhéltnis
I"y. Dieses wird iiber die Reaktionen von RO9 mit NO definiert, die sowohl zur Bildung von
RO als auch zu RONO9 und damit zu einem Verlust von RO fiithren kann.

ROs 4+ NO — RO+ NOo (3.16)
ROy +NO+M — RONOy+ M (3.17)
Fl _ kROQ+NO—)RO+NOQ (318)

KROy+NO+M—RONOs+M + KROs+NO—RO+NO
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'y, das hier im Gegensatz zu z.B. [FP00] anders definiert wurde, ist stark abhéngig von der
Grofe (z.B. Anzahl der C-Atome im Radikal) und der Struktur. Fiir kleine Peroxiradikale
wie z.B. CH305 oder CoH50O4 sollte die Bildung von organischen Nitraten relativ gering sein,
wéhrend sie fiir groflere primére und sekundire Alkylgruppen an Bedeutung gewinnt. Fiir
sekundére ROy-Radikale ist sie ebenfalls wichtiger als fiir primére und tertidre [Atk82, Lig92,
Wal92]. In Zahlen ist T'; fiir kleine sekundére Peroxiradikale mit R kleiner als Cy grofler
als 0.95, und fiir primére und kleine tertidre Peroxiradikale gilt in etwa 'y > 0.98 bzw. >
0.97. Bei grofleren Resten wie z.B. CgH17 betrigt 'y dagegen nur noch 0.35. Fiir das in der
Atmosphére haufigste Peroxiradikal CH304 gilt I'1=0.995.
Die Reaktion von ROz mit SO» ist sehr langsam und sollte vernachldssigbar sein.

Ein weiterer Faktor, der die Konversionseffizient beeinflusst, ist das Verhiltnis aus den
jeweiligen Anteilen der Reaktionen des Oxiradikals RO mit Og, NO bzw. SOs.

RO+ 0Oy — RCHO+ HO, (3.19)
RO+NO+M — RONO+ M (3.20)
RO+ 50,4+ M — ROSOy+ M (3.21)

Die Reaktion von RO mit NOs ist unter typischen atmosphérischen Bedingungen nach [Atk94]
vernachléssigbar.

Weitere Reaktionspfade von RO koénnen Isomerisierung oder unimolekularer Zerfall sein.

RO+M — R(OH)CHy+ M (3.22)
RO+M — R +R'CHO (oderR'R"CO) + M (3.23)

Aus diesen Reaktionsprozessen lésst sich ein I's definieren. Dies beschreibt den relativen
Anteil der Bildung von HO2 aus dem Oxiradikal RO.

Ty — £R0+0, X [02] (3.24)
kro+o, % [O2] + krotso, % [SO2] + kro+no X [NO| + krso + kzerfanl

Auf dhnliche Weise kann ein I's und ein I'y definiert werden. Diese beschreiben den Anteil
von neu gebildeten Radikalen, die durch Isomerisierung bzw. Zerfall entstehen [Can93a].

Iy = kZerfall (325)
kro+0, % [O2] + kro450, % [SO2) + kroyno % [NO| + kiso + kzerfau

r, = Fiso (3.26)
! kro+0, X [02] + kro+50, X [SO2] + kroyno X [NO| + kiso + kzerfan —

Nach [Atk94, Atk82] ist fiir einfache Oxiradikale wie z.B. CH30 die Reaktion mit Oy der
dominate Reaktionspfad. In diesem Fall haben die beiden Verzweigungsverhéltnisse I's und
I'4 keine grofie Bedeutung.

Im Fall von komplexeren Oxiradikalen (mehr als 4 C-Atome) und insbesondere im Fall von
tertiiren Oxiradikalen, die nicht mit O4 reagieren kénnen [Sei97], wird dagegen die Bedeutung
von I's und I'y wichtiger. Viele dieser Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten sind unbekannt
und schwierig zu bestimmen [LB97]. [Atk91b] haben eine empirische Methode entwickelt,
um den relativen Reaktionspfad von Alkoxiradikalen zu bestimmen. Allerdings liefert diese
Methode keine Informationen bzgl. einer moglichen Isomerisierung. [Tua98] zeigte, dass man-
che Alkoxiradikale in Hinblick auf obige Reaktionen Abweichungen aufweisen kénnen. Nach
[LB97] sind die vorhandenen Daten bzgl. der Reaktionen von RO noch nicht ausreichend, um
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allgemeine Aussagen oder Beziehungen iiber die Reaktivitéit d&hnlicher Strukturen treffen zu
konnen.

Zusammengefasst kann nun die Konversionseffizienz (CE) fiir ein Peroxyradikal folgen-
dermaflen berechnet werden, sofern die entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeiten bekannt
sind.

CE:F1><(FQ—I—FgX(F1XF2)+F4X(F1XF2)) (327)

Wie erldutert steht hier I'y fiir den Anteil von RO der aus ROs gebildet wurde; I'y fiir den
Anteil der iiber die Reaktion RO + Og gebildet wird; I's x (I'; xI'y) und I'g x (T'; xI'2) stehen
fiir die Anteile, die aus einem Radikalzerfall bzw. aus der Isomerisierung und anschlieflender
Reaktion iiber RO + O5 entstanden sind.

Fiir einfache Oxiradikale reduziert sich Gl. 3.27 auf den einfachen Ausdruck:

CE = F1XF2 (328)

Damit kann nun die atmosphérische [HO2+4 > RO3| berechnet werden, sofern eine Abschét-
zung der relativen Anteile der einzelnen organischen Peroxiradikale und der jeweiligen Kon-
versionseffizienzen bekannt sind.

kor+so, x [SOs]
kor+no x [NO]

A[HQSO4] = ([HOQ]O + Z CE; [RlOQ}O) X (3.29)

[Han99] berechnete auf der Grundlage von [DeM97, Cal84, Kan81] die CE des Methyl-
peroxiradikals (CH302) zu 94% im Fall der hohen Reaktionsgaskonzentration und bei den
kleineren Konzentrationen zu 40%. Selbst in diesem einfachen Beispiel sind die Unsicherhei-
ten in der theoretischen Ableitung nicht unerheblich. Erschwert werden solche Abschétzungen
dadurch, dass gebildetes ROSO9 wiederum mit O reagieren kénnte und damit RO9 und SOg
bilden koénnte. Dies konnte dazu fiihren, dass zum einen ein Radikalverlust nicht stattfindet,
und zum anderen konnte es sogar zu einer zusétzlichen Bildung von HaSOy fithren [Han99).

Aufgrund dieser groflen Unsicherheiten in der chemischen Konversion von Peroxiradika-

len, die in &hnlicher Weise auch die PERCA-Box [Can82, Can93b, Can93a, Has91] betreffen,
ist es notig den Anteil der einzelnen Peroxiradikale bei atmosphérischen Messungen zu mo-
dellieren. Die Konversionseffizienz von einfachen Alkylperoxiradikalen wurde von [Han99] in
diagnostischen Untersuchungen gemessen.
Die Unsicherheiten, die mit einer moglichen unvollstdndigen Konversion von RO2 zu HOq
einhergehen, sollten in ,,unbelasteten“ Umgebungen, wie z.B. in der freien TRy, relativ klein
sein, da in diesen Féllen das Methylperoxiradikal den Hauptbeitrag an den organischen Per-
oxiradikalen beitréagt [Log81].

3.4 Selektive Messung von HO; und >RO,

Die Kenntnis der relativen Anteile von HO9 und RO5 an der Gesamtperoxiradikalkonzentra-
tion ([HO2+>-ROg]) ist eine wichtige Grofe, deren Kenntnis zu einem besseren Versténdnis
der Chemie der Troposphére fithren kann. Insbesondere hilft das Verhéltnis [RO3]/[HOq]
einen tieferen Einblick in die Chemie der Konversion von Radikalen zu bekommen und bietet
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H02+R02

O, Pulffer: RO + O, —— HO, + R°CHO
RO + NO e RONO
RO + SO ---> ?

Puffer NI oder O, , H,O/N,

N\
Puffer/Atmospharische Luft ~ < Atmospharische
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CA Abschnitt
N,,NO, optional SO, , NO
HO,
N, Puffer: RO + O, o HO, + R'CHO

RO+NO —> RONO
RO +SO, — ?

Abbildung 3.5: Stromungsrohr des RO xMAS mit Puffergasverdiinnung zur Unterscheidung von HO9
und ROs. Atmosphérische Luft gelangt durch eine kritische Diise in das Strémungs-
rohr und wird mit einem Puffergas (N3 bzw. O3) verdiinnt. Anschlieend erfolgt die
Zugabe der Reaktionsgase SOz und NO. Im Os-Puffergasmodus wird die Reaktion
RO + O4 begiinstigt und die Reaktionen RO 4+ SOs und RO +NO werden diskrimi-
niert. Im Ny-Puffergasmodus ist das Gegenteil der Fall. Der Abschnitt D kennzeichnet
den Verdiinnungsbereich und der Abschnitt CA den Bereich der chemischen Konversion
und Verstidrkung.

damit die Moglichkeit atmosphérische Chemiemodelle zu iiberpriifen.

Um dieses Ziel zu erreichen kann man die Tatsache ausniitzen, dass RO»-Radikale erst in
HOj, iiberfiihrt werden miissen, bevor sie zur HoSO4 konvertiert werden. Bei hohen [SO2] und
[NO], wie es in dem hier verwendeten Stromungsrohrreaktor der Fall ist, konnen die oben
besprochenen und in Abb. 3.2 dargestellten Verlustreaktionen (Gl. 3.14, 3.20 und 3.21) mit
dem eigentlichen Konversionspfad, der zur Bildung von HoSOy fiithrt, konkurrieren. Lésst man
mogliche Isomerisierung und Radikalzerfille auler acht, so hingt die Konversionseffizienz von
[O2], [SO2], [NO] und der relativen Reaktionsrate und der organischen Gruppe R ab. Unter
Ausniitzung der Abhéngigkeit von den Reaktionsgaskonzentrationen (NO und SO3) sollte es
moglich sein, zwischen verschieden Peroxiradikalen zu unterscheiden und einen Modus zu ent-
wickeln, in dem nur HOy gemessen wird [Rei97]. Dieses Vorgehen setzt allerdings detailierte
Kentnisse der Kinetik von Peroxiradikalen voraus, die grétenteils noch nicht vorliegt.
[Jen97] kam zu dem Schluss, dass eine mogliche Unterscheidung zwischen HO2 und ROg durch
den simultanen Betrieb von 2 PERCA-Boxen bei unterschiedlichen Reaktionsgaskonzentra-
tionen nicht unter allen Umsténden praktikabel ist. Lediglich in einer ,sauberen® weitgehend
unbeeinflussten Troposphére, in der ROs vorwiegend in der Form von CH3O, vorkommt,
sollte diese Anwendung moglich sein.
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Anstatt die Reaktionsgaskonzentrationen zu variieren, wurde von [Han99] die [O3] im
Stromungsrohr verdndert. Dazu setzte er eine Verdiinnung der atmosphérischen Luft mit O9
oder Ny um einen Faktor von etwa 10 im Stromungsrohr ein. Schematisch ist dies in der
Abb. 3.5 dargestellt. Im Fall des No-Puffergases, in dem der Sauerstoffanteil im Bereich der
chemischen Konversion lediglich etwa 2% betriagt, wird die Reaktion des Oxiradikals mit
Oz (Gl 3.15)stark unterdriickt. Damit werden die Reaktionen mit NO und SOz (Gl. 3.20
und 3.21) bevorzugt, die zum Verlust des Radikals fithren. Neben der Reaktion von HOq
zu HoSO4 wird in diesem Messmodus nur ein kleiner Teil der Peroxiradikale iitber HO9 zur
H2SO4 konvertiert. Im Os-Puffer hingegen betrigt der Sauerstoffanteil etwa 72% und die
Reaktion von RO mit O2 wird gegeniiber den Reaktionen mit NO und SO2 bevorzugt. Daher
wird in diesem Modus HO24+ROs gemessen. Aus der Differenz beider Messungen lésst sich
nun auf die [RO3] riickschliefen.

Die gemessene [H2SO4|, die aus der Konversion von HO2 und ROy im Ng- oder im Os-
Puffer entstanden ist, kann folgendermaflen ausgedriickt werden:

[H2504]|N2 =a X (WLHO2 X [HOQ] + ZWLRiOZ X C’faiw2 X [R102]) (3.30)
[H2504)j0, = @ X (WLpo, x [HOo] + Y WLg,0, x CEj, X [R;Os]) (3.31)

Die Wandverluste von HO2 und RO2 werden hier durch die Verwendung von Wandverlust-
faktoren WLy, und WLEo, dargestellt. Ebenso sind Korrekturen, die durch Druck, Tem-
peratur, Verdiinnung und chemische Verstirkung hervorgerufen werden durch den Faktor a
beriicksichtigt. Wihrend die Konversionseffizienz CE in beiden Puffern stark unterschiedli-
che Werte annimmt, so dhneln sich die Werte a und WL in beiden Puffern. Eine getrennte
Indizierung fiir die jeweiligen Puffergase wurde daher nicht verwendet. Mit der Summierung
wurde auf die jeweiligen organischen Peroxiradikale und ihre unterschiedlichen Konversions-
effizienzen Riicksicht genommen. Lost man das Gleichungssystem nach ROs bzw HOs auf,
und definiert A[H2S04] = [H2SO4]|n, — [H2504]|0,, so erhélt man nach [Han99]:

A[H504]

RO = 3.32

[RO,] > fi x @ x WLg,o, x (CEy,, —CEi,) (3:32)

HOs| — [H2SO04)in,  A[H2504] y 2 i fi X WLR,0, x OBy, (3.33)
[0} « Zz fz X VVLR%,O2 X (CEi\NQ — CEi\OQ)

Der Konzentrationsanteil eines bestimmten organischen Peroxiradikals an der gesamten Per-
oxiradikalkonzentration wird hier durch f; ausgedriickt.

[R;Os]

fi = HO5 5. [Ri03) (3.34)

Die Wandverlustfaktoren (WL;) und Konversionseffizienzen (CE;) konnen fiir die verschiede-
nen Peroxiradikale (R;O2) im Labor bestimmt werden. Da nur zwei Messungen im Oq-Puffer
bzw. im Na-Puffer erfolgen, konnen auch nur 2 Groflen bestimmt werden. Damit ist das Glei-
chungssystem (Gl. 3.33 und 3.33) unterbestimmt und kann nicht gel6st werden. Um das Glei-
chungssystem losen zu kénnen, muf} es auf 2 Variablen reduziert werden. Dies kann durch die
Definition eines , Referenz Peroxiradikals“ erfolgen. Dazu wird die Annahme getroffen, dass
alle Peroxiradikale in Bezug auf die chemische Konversion und Verstirkung in den jeweiligen
Puffergasen das gleich Verhalten zeigen.

Zumindest in der freien (sauberen) Troposphére ist das Methlyperoxiradikal CH309 das
h#ufigste organische Peroxiradikal. Daher bietet es sich an dieses als ,, Referenz Peroxiradikal
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zu verwenden!. Unter dieser Annahmen Lt sich das Gleichungssystem 16sen:

A[H2504)
RO _ 3.35
[RO,] a x WLgro, X(CE|N2—CE|O2) ( )

CE
[H2504)|n, — A[H2504] x W‘N&;l%

[HO,] = - (3.36)

Die damit berechneten Konzentrationen von HOs und ROs sind allerdings nur dann exakt,
wenn obige Annahme erfiillt ist; d.h entweder CH309 tatséchlich das alleinige organische
Peroxiradikal in der zu untersuchenden Luftmasse wére oder alle anderen organischen Per-
oxiradikale sich im Stromungsrohr exakt wie CH3Os verhielten. Sind dagegen noch weitere
organischen Peroxiradikale vorhanden, so kommt es zu Abweichungen, deren Einflus bereits
von [Han99] ausfiihrlich diskutiert und abgeschétzt wurden. Dazu griff er zum einen auf be-
rechnete Verteilungen von organischen Peroxiradikalen in einer marinen Grenzschicht (MBL)
und in einer kontinentalen Grenzschicht im Amazonasgebiet (ABL) und zum anderen auf
eine gemessene Peroxiradikalkonzentrationen auf dem Schauinsland zuriick [Mad90, Mih90].
Anhand von Abschétzungen zeigte er, dass die mit den Gleichungen 3.36 und 3.36 berech-
neten HO2 und RO2 Radikalkonzentrationen unter diesen Bedingungen zu einer maximalen
Abweichung von etwa 20% fiihren wiirden.

Wird dagegen eine hohere Reaktionsgaskonzentration verwendet, wie sie z.B. in der Abbil-
dung 3.3 auf Seite 27 dargestellt ist, so sollten sich die Unsicherheiten zumindest bzgl. der
[HO3] reduzieren [Han99]. Aufgrund der Tatsache, dass der Grad der Diskriminierung von
vielen organischen Peroxiradikalen wahrscheinlich geringer als der fiir das Methlyperoxiradi-
kal ist, fithrt diese Methode zu einer Unterschiitzung der [ROs] und zu einer Uberschitzung
der [HOq9] [Han99, Han02b, Jen01]. Mit diesem Vorgehen kann daher eine Obergrenze fiir die
[HO2] und eine Untergrenze fiir die [RO3] berechnet werden.

"Wenn Zusatzdaten darauf hindeuten, dass auch andere Peroxiradikale einen dominaten Anteil an der
gesamten Peroxiradikalkonzentration haben, so kann prinzipiell auch ein anderes Peroxiradikal bzw. ein Per-
oxiradikalgemisch als Referenz Peroxiradikal verwendet werden.



Kapitel 4

Instrumentelles - ULTRACIMS

Die Konzentrationen von typischen atmosphérischen Spurengasen in der Troposphére liegen
in der Regel bei einem Volumenmischungsverhiltnis von einigen 10~% (1 ppm) bis hin zu etwa
107'2 (1ppt). Allerdings gibt es auch Substanzen wie z.B. das OH-Radikal oder gasférmi-
ge HySO4 die meistens in deutlich niedrigeren Konzentrationen vorkommen, und daher als
Ultra-Spurengase bezeichnet werden. Wie in Kap. 2 diskutiert wurde, konnen gerade die bei-
den erwdhnten Substanzen trotz ihrer extrem niedrigen Konzentrationen einen erheblichen
Einfluss auf die Atmosphire haben.

In der unteren Troposphire liegen typische atmosphérische Maximal-Konzentrationen beider
Substanzen in der GréBenordnung von etwa 10-107 cm 3. Die Lebensdauer fiir HySOy liegt
im Bereich von einigen Minuten bis hin zu einigen Stunden wahrend die fiir OH etwa 1s
betrégt.

Aufgrund der kleinen atmosphirischen Konzentrationen beider Substanzen, der kurzen
Lebensdauer von OH und der ausgepréigten Neigung der HoSO4 an praktisch jeder Oberflache,
mit der sie in Kontakt kommt, haften zu bleiben, ist die quantitative und simultane Messung
beider Substanzen eine Herausforderung [Ber00].

Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein neu entwickeltes Messinstrument ULTRACIMS (De-
tection of ULTRA-reaktive trace gases with Chemical Ionisation Mass Spectrometry) aufge-
baut werden mit dem es moglich ist die Konzentrationen der beiden Ultraspurengase HoSOy
und OH mit einer Zeitauflosung von etwa 140s zu messen. Damit ist das Instrument in der
Lage Strukturen in der Konzentration der HoSO,4 aufzulésen, die zeitlich deutlich kiirzer als
die typische Lebensdauer der HoSO4 sind. Wie auch in Kap. 2 erldutert wurde, besteht zwi-
schen den Radikalen OH, HO5 und ROj ein schnelles FlieBgleichgewicht, dessen Anderungen
ebenfalls mit ausreichender Zeitauflosung gemessen werden kénnen.

Waéhrend das Messprinzip bereits in Kap. 3.2 erldutert wurde, soll im Folgenden der mecha-
nische Aufbau sowie die experimentelle Durchfiithrung erldutert werden: atmosphérische Luft
wird durch ein Einlasssystem in das Stromungsrohr (SR) des Instruments gesaugt. Die zu
messenden HySO4 reagiert mit zugegebenen spezifischen Ionen in einer Ionenmolekiilreaktion
(Protonenaustauschreaktion) zu chemisch ionisierter HoSOy4, die mit einem Massenspektro-
meter quantitativ gemessen wird. Die simultane Messung von OH erfolgt durch die Oxidation
mit isotopisch angereichertem 34905 zu HyS0y4, das aufgrund der unterschiedlichen Isotopie
im Vergleich zur atmosphérischen HoSO4 vom Massenspektrometer unterschieden werden
kann.

FErgebnisse der diagnostischen Untersuchungen sowie die Diskussion moglicher Querempfind-
lichkeiten werden dagegen in Kap. 6.1 erldutert.

33
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4.1 Einlasssystem fiir das Schneefernerhaus

Die hohe Reaktivitdt des OH-Radikales, die mit einer typischen Lebensdauer von etwa 1s
verbunden ist sowie die grole Neigung der Schwefelsédure an praktisch jeder Oberfliche haften
und damit fiir die Messung verloren zu gehen, stellt hohe Anforderungen an das Einlasssystem.
Fiir eine hohe Sensitivitéit des Messinstruments ist daher die Minimierung von mdoglichen Ver-
lustprozessen im Einlassbereich eine grundlegende Voraussetzung. Wandverluste von OH im
Einlass eines im Prinzip &hnlichen Messinstruments AP /CIMS (Atmospheric Pressure Che-
mical Tonisation Mass Spectrometry) wurden bereits von [Eis91, Eis93b, Eis94, Tan95, Tan97]
beschrieben. Dort legen die zu messenden Luftmassen erst eine etwa 10-30 cm (laut [Ber02] bis
zu 90 cm) lange Strecke in einem Geblédse-Einlass zuriick, bevor sie den eigentlichen Einlass
des Instruments erreichen. Dieser besteht aus einem diinnwandigen Rohr, das den zu un-
tersuchenden Volumenstrom aus dem weitgehend parallelisierten Fluss quasi ,, herausstanzt®.
Dieser Einlass bietet zumindest bei relativ schwach ausgepréigten Scherwinden die M6glichkeit
Radikalwandverluste zu vermindern und damit die Sammeleffektivitit zu erhchen. Allerdings
birgt er auch die Gefahr, dass chemische Verlustprozesse, die wiahrend der Transportzeit bis
zum Beginn der Titration nach etwa 160 ms [Ber00] stattfinden, in einer , Einlassmodellrech-
nung® nicht vollstéindig korrigiert werden kénnen.

Zur Kalibration dieses AP/CIMS-Instruments wurde das Prinzip der Wasserdampfphoto-
lyse (siehe Kap. 7) verwendet. Atmosphirische Luft wird dabei von der im diinnwandigen
Rohr implementierten Kalibrationsquelle bei 185 nm bestrahlt und fithrt u.a zur Produkti-
on von OH. Vorteilhaft an dieser Quelle ist die Tatsache, dass die Kalibration unter exakt
den gleichen atmosphérischen Bedingungen bzgl. Feuchte, Gaszusammensetzung, Druck und
Temperatur durchgefithrt werden kann. Allerdings bringt diese Art der Kalibration einige
Probleme mit sich. So kénnen z.B. Substanzen photolysiert werden, die ebenfalls zur Bildung
von OH fiihren kénnen. Um die von der Kalibrationsquelle erzeugte [OH] von der atmosphéri-
schen mit einem hohen Signal-zu-Rausch-Verhiltnis unterscheiden zu kénnen, miissen relativ
hohe Radikalkonzentrationen erzeugt werden. Damit besteht nun die Gefahr, dass Prozesse
wie Radikalselbstreaktionen oder Reaktionen des OH-Radikals mit atmosphérischen Spuren-
gasen zu einer deutlichen Anderung der [OH] fiihren. Bei der Datenauswertung kénnte der
Einfluss derartiger Prozesse fehlerhaft abgeschitzt werden, und damit zu einer zusétzlichen
Unsicherheit der Kalibration fithren.

Zur Minimierung dieser Unsicherheiten wurde daher fiir den hier beschriebenen Aufbau
des ULTRACIMS auf den ,,doppelten Einlass* verzichtet. Statt dessen wurde fiir die Messun-
gen auf dem Schneefernerhaus (siehe Kap. 8.1) ein deutlich verkiirztes Einlasssystem verwen-
det, wie es in der Abb. 4.1 dargestellt wurde. Sowohl in der Ausschnittsvergréflerung als auch
im Hauptbild ist der Einlasskegel (Bohrung ¢ =6 mm) in das Stréomungsrohr (¢ =40 mm),
der den eigentlichen Einlass darstellt, klar zu erkennen. Kreisférmig, auf etwa der gleichen
Hohe des Einlasskegel beginnend, ist der Gebléseeinlass montiert, der das Stromumgsrohr
umfasst. Durch diesen Gebléseeinlass (¢= 16 cm) werden atmosphérische Luftmassen mit ei-
ner Geschwindigkeit von knapp 10m/s gesaugt. Kurz nach dem Eintritt der Luft wird diese
nach oben gefithrt und etwa 60 cm oberhalb des Einlasses in das Geb&dude geleitet, um an-
schlieffend iiber ein Schlauchsystem auf der Riickseite des Gebidudes wieder herausgepumpt
zu werden. Der doppelte Knick im Gebliseeinlasssystem ist notwendig, um die Luftmassen
an dem direkt hinter der Wand stehenden Massenspektrometer vorbeizuleiten.

Ziel dieses Geblidseeinlasses ist es Luftmassen in das Strémungsrohr zu fithren, die vom
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Abbildung 4.1: Geblédseeinlass des ULTRACIMS-Instrument auf dem Schneefernerhaus (Zugspitze).
Mit etwa 10m/s werden atmosphérische Luftmassen durch den &ufleren Teil des Ein-
lasses gesaugt. Aus diesem Luftstrom wird mittig die zu analysierende Luft entnommen
und ins Stromungsrohr geleitet.

Gebéude etwas weiter entfernt sind und damit von diesem etwas weniger beeinflusst werden.
Ideal wire es daher das Instrument mit einem moglichst langen Einlasssystem auszustatten,
um damit vom Gebdude weit entfernte Luftmassen - praktisch auflerhalb der Grenzschicht
des Gebédudes - ansaugen zu konnen. Ein derartiges Einlasssystem wiirde aber zu erhebli-
chen Verlusten von OH und H3SO,4 innerhalb dieser langen Sammelleitung fithren. Bei der
Dimensionierung des Gebléseeinlasses sowie der damit verbundenen Saugleistung musste da-
her ein Kompromiss dieser beiden gegenldufigen Effekte vorgenommen werden. Fiir die hier
gewihlte Geometrie, die durch den Standort und Aufbau des Schneefernerhauses gegeben
ist, kann allerdings eine Beeinflussung der Luftmassen sowohl vom Gebéude als auch vom
Aufleren des Gebliseeinlasses selbst bei ,giinstiger® Anstromung der Luftmassen nicht véllig
ausgeschlossen werden (siehe Kap. 8.2.3).

Ein weiteres Ziel dieser Einlasskonstruktion ist es, Radikalverluste an den duffleren Winden
des Einlasses auch bei Scherwinden moglichst weitgehend zu reduzieren. Direkt hinter dem
FEinlasskegel, an dem bereits die Titration zur HoSO4 beginnt, kommt es wahrscheinlich, durch
die hohe Turbulenz bedingt, zu zwar deutlichen, aber vermutlich weitgehend konstanten Ra-
dikalverlusten. Jedoch sollten diese im Gegensatz zu dem oben beschriebenen ,,doppelten
Einlasssystem® sowohl bei schwachen als auch bei starken Scherwinden relativ konstant sein.
Dies bedeutet, dass zwar Radikalverluste und damit eine geringere Empfindlichkeit des In-
struments in Kauf genommen wurden, diese aber relativ konstant und weitgehend unabhéngig
von atmosphirischen Bedingungen sind!.

! Aus dhnlichen Griinden wurde, wie auch schon bei [Tan95] beschrieben, auf eine Passivierung des Ein-
lasses bewusst verzichtet, da insbesondere Teflonoberflichen relativ schnell ,verschmutzen“ und damit zu
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Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau des ULTRACIMS zur Messung von H5SO4 und dem OH-
Radikal. Zu erkennen ist der Gebléiseeinlass, der Reaktionsgaseinlass RG1, sowie der
Gaseinlass zur Zugabe der Ionen. Kurz vor dem Eintritt der Luft in das Massenspek-
trometer ist eine auf die Frontplatte des Massenspektrometers fokusierende Druckstufe
montiert.

Zur Kalibration des Instruments wurde eine externe Kalibrationsquelle (siehe Kap. 7) ent-
wickelt, die bei Bedarf vor dem Einlasskegel des Instrument positioniert wurde. Auf diese
Weise wurde gewéhrleistet, dass sowohl atmosphiérische Luftmassen als auch die Kalibrati-
onsluft in etwa den gleichen Radikalverlusten durch Wandkontakt unterliegen. Auftretende
Wandverluste kénnen damit durch die Kalibration des Instruments weitgehend beriicksichtigt
werden.

4.2 Titration von OH in H,SO,

Der fiir die Messungen im 5.0G des Schneefernerhauses verwendete Aufbau ist schematisch
in Abb. 4.2 dargestellt. Links im Bild ist der oben beschriebene Gebléseeinlass zu erken-
nen, der die zu messende atmosphiérische Luft ansaugt, oberhalb des Massenspektrometers
vorbeileitet und riickseitig aus dem Gebdude pumpt. Aus diesem Luftstrom werden mittig
durch den bereits erwihnten Einlasskegel etwa 18.5 SLM? entnommen und im anschlieBen-
den Stromungsrohr bei Umgebungsdruck weiter transportiert. Direkt hinter dem Kegel ist
ein Reaktionsgas-Einlass (RG1), der aus einem Edelstahlréhrchen mit einem Innendurch-
messer von 1 mm besteht, entgegen der Flussrichtung angebracht. Damit soll gewéhrleistet
werden, dass die Durchmischung nach einer moglichst kurzen Aufenthaltszeit im Stromungs-
rohr (t<100ms) moglichst vollstdndig erfolgt. In dieser kurzen, aber sehr turbulenten Zone

zeitabhéngigen und schwer quantifizierbaren Radikalverlusten fiihren.
2Ein Standardliter pro Minute (SLM) entspricht einem Gasfluss von einem Liter pro Minute unter Stan-
dardbedingungen (Druck und Temperatur)
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Abbildung 4.3: Simulationsrechnung zur Titration von OH (durchgezogene Kurve) in HySO4 (lang-
gestrichelt). Initialisiert wurde die Simulation mit einer atmosphérischen [OH]
von 6-10%cm™> und der Zugabe von 9.5ppm SO, durch den Reaktionsgaseinlass
RG1. Desweiteren wurden folgende atmosphérische Konzentrationen beriicksichtigt:
[HO2)=10ppt (gepunktet), [NO2]=100 ppt, [NO]=25 ppt, [O3]=55ppb, [CO]=120 ppb,
sowie [CH4]=1.75ppm. Nach einer Reaktionszeit von 100ms erfolgt die Zugabe des
OH-Quenchers NOy (8 ppm). Weiteres im Text

kommt es allerdings zu nicht vermeidbaren erhéhten Wandverlusten der nachzuweisenden
Spezies. Jedoch sind Effekte dieser Art durch die Kalibration und diagnostische Untersu-
chungen quantifizierbar.

Durch diesen Reaktionsgas-Einlass konnen wahlweise SO9, No, oder NO, iiber Massen-
flussregler definiert hinzugegeben werden. Im Messmodus, in dem atmosphérische HoSOy
und OH simultan gemessen werden, wird isotopisch angereichertes 3#SO53, das in Kap 7.3.2.1
spezifiziert wird, mit einer Konzentration von etwa 9.5 ppm (0.56 SLM) hinzugegeben. Diese
Konzentration wurde sowohl empirisch als auch anhand einer kinetischen Simulationsrech-
nung als ausreichend bestimmt, um die 1:1 Titration des OH-Radikals in istotopisch markierte
HSOy4 innerhalb weniger als 30 ms praktisch vollsténdig durchzufiihren.

Diese Simulationsrechnung wurde mit einer in der unteren (freien) Troposphére typi-
schen Ausgangskonzentration von 6-10%cm =3 OH, 10 ppt HO3, 100 ppt NO», 25 ppt NO, sowie
55 ppb Oj initialisiert. Desweiteren wurden noch atmosphérische CO- und CH4-Konzentratio-
nen von 120 ppb bzw. 1.75 ppm beriicksichtigt. Im Zeitverlauf wurden in der Abb. 4.3 die
Konzentrationen von OH (durchgezogene Kurve), HoSO4 (grob gestrichelt), SO3 (fein gestri-
chelt) und HO2 (gepunktet) dargestellt. In die Berechnungen gehen alle wesentlichen Reak-
tionsgeschwindigkeiten [DeM97, DeMO00, Atk01], Druck, Temperatur, Feuchte sowie die in
diagnostischen Untersuchungen bestimmten Wandverluste ein. Nach etwa 30ms ist bereits
97% des OH-Radikals in HySO, konvertiert worden.

3Um erhebliche Kosten zu vermeiden, kann alternativ 32SO; verwendet werden. Um dann die atmosphiri-
sche H2SO4 von der kiinstlich erzeugten unterscheiden zu kénnen, muss jedoch die Zugabe von SO fiir jeweils
einige Minuten an- bzw. abgeschaltet werden. Dieser Modus ist allerdings nur dann ,sinnvoll“, wenn die
atmosphérische [H2SO4] wenig variabel und im Vergleich zur [OH] kleinere Konzentrationen aufweist.
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Unter hohen atmosphérischen HOo, NO bzw. Os-Konzentrationen kénnen allerdings die Re-
aktionen von HO9 mit NO bzw. mit O3 zu einer signifikanten Bildung von zusétzlichem OH
fithren. Dieses wiirde wiederum zu H2SO,4 konvertiert und vom Massenspektrometer eben-
falls detektiert werden, und damit zu einer Uberschiitzung der atmosphirischen [OH] fiihren.
Unter diesen Bedingungen wiirde nach einer Reaktionszeit von insgesamt etwa 100 ms, wel-
ches einer Distanz im Stromungsrohr von knapp 4cm entspricht, die [OH] lediglich noch
etwa 0.17% der Ausgangskonzentration betragen. Die erzeugte [HoSOy4 | hiitte etwa 97.8%
der urspriinglichen [OH| angenommen. Der HoSO4-Anteil, der unter diesen Bedingungen aus
der Reaktion von HO9 mit NO bzw. mit Os entstanden wiére, wiirde zu diesem Zeitpunkt
lediglich etwa 1% der gesamten HySO4 annehmen, und wire damit vernachlissigbar®.

Um wihrend der sich nun anschlieenden Transportzeit eine weitere Neubildung von OH aus
HO5 zu unterbinden, wird daher nach der Reaktionszeit von 100 ms durch einen weiteren Re-
aktionsgaseinlass (RG2) NOg in einer Konzentration von etwa 8 ppm in das Stréomungsrohr
zugegeben. Diese Injektion erfolgt dabei durch zwei sich gegeniiberliegende Edelstahlrohrchen
(¢ innen=1mm; @ 4yssen=2mm; siche Abb. 4.2), um einerseits eine schnelle Durchmischung zu
erreichen und andererseits eine nur moglichst geringe Stérung des Geschwindigkeitsprofils im
Stromungsrohr zu verursachen. Wie auch in Kap. 6.1.1 erldutert, fithrt diese hohe [NO2] zu
einem effizienten Abbau der [OH], und verringert damit drastisch die Neubildung von H2SOj4.
Dies ist auch in der Abb. 4.3 deutlich zu erkennen. Die Abnahme der [H2SOy4] im weiteren
Zeitverlauf hiangt mit dem zunehmenden Einfluss von Wandverlusten zusammen, die auch
fiir die anderen Substanzen individuell beriicksichtigt wurden.

4.3 Tonenmolekiilreaktion und deren Optimierung

Nach einer mittleren Transportzeit (weitgehend laminares Geschwindigkeitsprofil Re=795) im
Stromungsrohr von etwa 1.07s beginnt der Abschnitt der Tonenmolekiilreaktion (vgl. Kap.
3.1). Zur Ionisierung wurde ein radioaktives Priparat der Firma Amersham Buchler mit
den folgenden Spezifikationen verwendet: 2'Po a-Quelle, 62 MBq, 5.4 MeV, Halbwertszeit
138.4 Tage.

Bereits [Han99] zeigte, dass dieser radioaktive Quelltyp im Vergleich zu den in unse-
rer Gruppe iiblicherweise benutzten Hochfrequenz-Gasentladungs-lTonenquellen (vgl. [M6h91,
Rei94b]) eine Reihe von Vorteilen aufweist. So zeichnet sich diese Quelle durch eine zeitlich
stabilere Ionenproduktion, einem deutlich ,saubererem Spektrum®, sowie vor allem durch
einen wesentlich kleineren Anteil an kiinstlich erzeugter HoSO,4 aus. Letztere kann z.B.
durch die Reaktion von in der Ionenquelle gebildeten OH-Radikalen mit dem am Einlass
des Stromungsrohrs zugegebenen SO, entstehen. Dieser Prozess kann aber durch Zugabe ei-
ner hohen [NO;] im Ionenquellgas stark unterdriickt werden, da die Reaktion von OH mit
NOg3 den grofiten Teil der OH-Radikale bereits gequencht hat, bevor sie mit dem SOz in
Kontakt treten konnen (vgl. [Rei97]).

Ein weiterer Prozess, der zu einem kiinstlichen HoSO4-Untergrund fithren kénnte, héngt
mit der Produktion von Ionen des Typs OH™ oder HO; zusammen. Im Vergleich zur Reakti-
on mit NOj reagieren diese schneller mit SO und kénnen daher zur Bildung von HSO/ -Ionen
fithren, obwohl die Zugabe von NOj zeitlich vor der des SOy erfolgte [Rei92].

“Der Einfluss, der ohne die Beriicksichtigung von atmosphirischen [CO] und [CHy4] entstehen wiirde, wire
mit einem Anteil von 0.6% ebenfalls vernachlissigbar. Fiir eine weitergehende Diskussion bzgl. der Auswir-
kungen einer hohen [NOx] sei auf Kap. 6.1 verwiesen.
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Als ITonenquellgase wurden bisher zur Bildung von Ionen des Typs NOj3 (HNO3), ein
Gemisch aus Synthetischer Luft und NO oder NO2 verwendet (vgl. [Rei94al). In der Okt.01-
Kampagne wurde allerdings ein Gemisch aus etwa 10 ppm HNOg3 (2,1 SLM) und 2500 ppm
NO32 (3.39SLM) in jeweils Ny der Reinheit 5.0 iiber die radioaktive Quelle geleitet. In einer
Reihe von empirischen Studien, die hier aus Platzgriinden nicht weiter erértert werden, wurde
herausgefunden, dass gerade dieses Gemisch von Gasen in Kombination mit der 2'°Po-Quelle
zu einer Minimierung des kiinstlichen HoSOy4 -Signals fiihrt. Insbesondere konnte gezeigt wer-
den, dass selbst eine kleine Zugabe von Os der Reinheit 4.8, der hochstwahrscheinlich eine
deutlich schlechtere Reinheit bzgl. SO, aufweist, das kiinstliche HoSO4 -Signal erhéht. Daher
wurde versucht den Sauerstoffanteil, der nach Spezifikationen der Firmen Messer Griesheim
und Linde an diesem Gasgemisch nur noch wenige ppm betrug, soweit wie moglich zu redu-
zieren, ohne dabei die Produktion der NO; (HNO3),-Ionen zu unterbinden.

Wihrend das NOs-in-No-Gasgemisch aus handelsiiblichen Druckgasflaschen der Firmen
Messer Griesheim bzw. Linde verwendet wurde, wurde das HNOg3-in-No-Gemisch iiber ein
Permeationsrohrchen der Firma Kintek erzeugt. Dabei wurde das Permeationsréhrchen in
einem Permeationsofen (Kintek) bei einer Permeationsrate von etwa 1.3pg/min und einer
Temperatur von 30°C von trockenem No umspiilt.

So konnte durch die Kombination der oben beschriebenen Ionenquellgase und der Ionen-
quelle die ,, Kontamination* durch kiinstlich erzeugte HoSO, in der Mai-Kampagne auf Werte
unterhalb der Nachweisgrenze reduziert werden.

Abb. 4.4 zeigt den Teil des Stromungsrohrs in dem die Ionenmolekiilreaktion stattfindet.
Rechts oben ist die Ionenquelle zu erkennen in der die in Kap. 3.1 erlduterter NO5 (HNO3),,-
Tonen erzeugt werden. Diese werden iiber einen zweiten, etwas grofleren Gaseinlass, in Flief3-
richtung mittig in das Stromungsrohr geleitet. Wahrend der Ionenmolekiilreaktionszeit try/ g
konnen diese sowohl mit der atmosphérischen als auch der isotopisch markierten HoSOy4
nach dem in Kap. 3.1 besprochenen Schema zu Ionen des Typs HSO, (HNO3),, reagieren.
Im Okt.01 betrug die mittlere Aufenthaltsdauer der Gase im Strémungsrohr im Bereich der
Tonenmolekiilreaktion etwa 0.797s. Aufgrund eines zumindest teilweise ausgebildeten lami-
naren Geschwindigkeitsprofils kann davon ausgegangen werden, dass die lonen, die spéter
im Massenspektrometer detektiert werden, vorzugsweise mittig im Stromungsrohr transpor-
tiert werden und dort reagieren koénnen. In einer ersten Abschétzung konnte daher von etwa
einer verdoppelten Geschwindigkeit in der Rohrmitte und damit von einer Ionenmolekiilre-
aktionszeit® von etwa 420ms ausgegangen werden. Allerdings wurden wihrend der Okt.01-
Kampagne die Tonen mit einer Relativgeschwindigkeit von etwa 1.3 m/s in Fliefirichtung quasi
in das Stromungsrohr ,eingeschossen®, weshalb sie die Strecke bis zum Massenspektrometer
in noch etwas kiirzerer Zeit zuriicklegten. Wie auch in Kap. 7.3.2.2 diskutiert, sollte daher
von einer lonenmolekiilreaktionszeit von etwa 300-350 ms ausgegangen werden.

In der Mai0l-Kampagne wurde dagegen mit einem deutlich kleineren Ionengasfluss gearbei-
tet, weshalb hier in guter Ndherung von einer Ionenmolekiilreaktionszeit ausgegangen werden
kann, die etwa der Hélfte der mittleren Transportzeit entspricht.

Eine Auflistung der wichtigsten Stromungsrohr-Parameter ist in Tab. 4.1 sowohl fiir die

Eine genauere Messung der Ionenmolekiilreaktionszeit ist zwar moglich, unterliegt aber meistens Fehlern
von einigen 10% (vgl. [Han99]). Aufgrund der schon oben erwéhnten Tatsache, dass ULTRACIMS iiber eine
externe Kalibrationsquelle (siche Kap. 7.3) mit hoherer Genauigkeit absolut kalibriert wurde, war die genaue
Bestimmung von t;asr nicht notwendig.
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Abbildung 4.4: Ausschnitt des beheizbaren Stromungsrohrs in dem die Ionenmolekiilreaktion stattfin-
det. Rechts oben befindet sich die zur Ionisierung verwendete radioaktive 2'°Po-quelle;
links im Bild ist das Massenspektrometer zu sehen.

Okt.01- als auch die Mai01-Kampagne dargestellt, die beide auf dem Schneefernerhaus statt-
fanden. Um Wandverluste der HoSO4 zu minimieren, wurde bereits in der Mai-Kampagne
das kiirzeste Stromungsrohr mit einer Linge von 61 cm bis zum Eintritt in das Massenspek-
trometer gew#hlt, das unter technisch praktikablen und wissenschaftlich sinnvollen Gesichts-
punkten moglich war. Um eine weitere Reduzierung der Wandverluste zu erreichen, wurde
in der Okt.01-Kampagne der Gesamtfluss durch das Stromungsrohr erhdht und damit die
Aufenthaltszeit um etwa 10% reduziert.

Wie bereits oben diskutiert, musste die durch die Ionenquelle initiierte, kiinstlich erzeugte
H2S0,4 minimiert werden. Dazu musste allerdings die zugegebene Menge an NOg im Ok-
tober wesentlich stérker als geplant erhoht werden. Demzufolge reduzierte sich die Ionen-
molekiilreaktionszeit im Vergleich zu den Mai-Daten um knapp 30%. Eine Verldngerung des
Stromungsrohrs um etwa 11 cm sollte diesen Effekt in etwa kompensieren. Ungliicklicherweise
konnte diese Verlangerung aufgrund des beengten rdumlichen Aufbaus nicht eingebaut wer-
den. Zusammenfassend fiithrte dies dazu, dass trotz eines auch in weiteren Punkten deutlich
verbesserten Aufbaus die Nachweisgrenze (siehe Kap. 8.2.4) im Oktober nur unwesentlich um
etwa 30-40% gesteigert werden konnte.

In einer weiteren Optimierungsstudie im Labor wurde neben der Variation von den in
Tab. 4.1 gezeigten Parametern insbesondere die Auswirkungen des Drucks im Strémungs-
rohr untersucht. Dies soll exemplarisch an einem Beispiel gezeigt werden. Im Labor (300 m
iiber NN) erfolgten Messungen und Kalibrationen u.a. an 2 Aufbauten, die sich insbesondere
durch die Strémungsrohrdriicke unterschieden. Im Aufbau I wurde das Stromungsrohr bei
Atmosphérendruck (990 mbar) betrieben, wéhrend im Aufbau II iiber eine Diise der Druck
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Parameter ‘ Einheiten H Okt.01-Kampagne | Mai0l-Kampagne
Psr [mbar] 735 740
Tsr [°C] 32 821
P Rezipient [mbar] 95-97 94-98
eingesaugte atm. Luft | [SLM] 18.51 18.47
Ges. Fluss im SR [SLM] 24.56 21.48
SR-Lénger [cm] 39 37
SR-Léngerr [cm] 40 40
\¢ [m/s] 0.389 0.356
t-Aufenthalty [s] 1.07 1.09
Vi [m/s] 0.502 0.414
t-Aufenthalt;; [s] 0.797 0.966
tIMR [S] ~ 0.3-0.35 ~0.45
Ionenquelle 210po 62 MBq 210pg 21 MBq
Tonenquellgase: HNOj3 in Ny || 2.1 SLM; 10 ppm 1.6 SLM; 0.29 ppm
NOs in No 3.4 SLM; 2500 ppm 1.4 SLM; 2500 ppm
Reaktionsgase: SO9 0.122SLM -
No 0.44 SLM -
NO, 0.50 SLM -
Wandverluste [%] ~ 27 ~ 35
Verdiinnung (%] 32.7 16.3
Nachweisgrenze g, so, | [10%cm™ ] 1.2 1.5

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der wichtigsten Parameter des Stromungsrohrs (SR) fiir die Okt.01-
und die Mai01-Messkampagnen auf dem Schneefernerhaus. Angegeben sind die mittleren
Geschwindigkeiten sowie die mittleren Aufenthaltszeiten fiir die jeweiligen in Abb. 4.2
definierten Abschnitte I und II des Stromungsrohrs. Nur im Okt.01 erfolgten simultane
OH-Messungen. Die Nachweisgrenze (sieche Kap. 8.2.4) fiir HoSO4 bezieht sich auf ein
Einzelspektrum

auf 521 mbar reduziert wurde. Die Dimensionen des Stromungsrohrs wurden so verdndert,
dass sowohl die Geschwindigkeiten, die Gaszusammensetzung, als auch die Ausbildung des
Geschwindigkeitsprofils in beiden Féllen vergleichbar waren. Durch eine Druckreduktion im
Stromungsrohr erhoht sich der druckabhéngige Diffusionskoeffizient und damit auch der
Wandverlustfaktor, der in diesem Fall 1.47 bzw. 1.88 betrégt (sieche Tab. 4.2). Desweite-
ren fithrt eine Druckreduktion zu einer Druckverdiinnung der Gase im Stromungsrohr . In
diesem Beispiel fithrte dies zu einem Korrekturfaktor von 1.9 und damit verbunden zu einer
Verschlechterung der Empfindlichkeit um den gleichen Faktor. Die nétigen Verdiinnungskor-
rekturen aufgrund leicht unterschiedlicher Gasfliisse wurden zu 1.12 bzw. 1.2 bestimmt. Bei
gleicher Zeitauflssung konnte im Aufbau I ein Zihlratenverhéltnis R von etwa 2-10™% erreicht
werden. Im druckreduzierten Aufbau konnte dagegen ein R von etwa 1.22-10* erzielt werden.
In den Aufbauten I und II konnte eine Nachweisgrenze von 3.0-10% bzw. 4.6-10°cm ™3 erreicht
werden. Bei gleicher Zeitauflosung fithrte damit der Aufbau bei Atmosphérendruck zu einer
Steigerung der Empfindlichkeit um etwa 35%. Durch eine Erhchung der Integrationszeit der
Spektren kann in beiden Féllen das Zahlratenverhéltnis verbessert werden. Allerdings ist die-
ses letztendlich instrumentell limitiert, weshalb lediglich der Aufbau ohne Druckreduktion
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Parameter Aufbau I | Aufbau II
PSR [mbar] 990 921
mittlere Geschwindigkeit [m/s] 0.23 0.24
tIonenmolekiilreaktionszeit [S] 0.65 0.62
Wandverlustfaktor 1.47 1.88
Druckkorrektur 1.0 1.9
Verdiinnungskorrektur 1.12 1.2
Zihlratenverhéltnis [1074] 2.0 1.2
Nachweisgrenze [10°cm=3 ] || 3.0 4.6

Tabelle 4.2: Beispiel einer Optimierungsstudie zur Untersuchung welche Vor- und Nachteile ein
Stromungsrohraufbau unter Atmosphérendruck im Vergleich zu einem reduziertem Druck
bietet. Diese Messungen und Kalibrationen erfolgten im Labor und kénnen daher nicht
ohne weiteres auf die Messungen auf dem Schneefernerhaus iibertragen werden. Nur die
wichtigsten Parameter zur Diskussion der erreichbaren Empfindlichkeit wurden zusam-
mengestellt.

eine deutlichere Empfindlichkeitssteigerung bei weiterer Ausdehnung der Integrationszeit ge-
stattet.

Dagegen weist der Aufbau mit geringerem Stromungsrohrdruck den Vorteil auf, dass die
Handhabung von Filter-Untergrundmessungen (siehe Kap. 4.6 und 6.1.1) wesentlich einfacher
erfolgen kann. Dies hingt damit zusammen, dass z.B. ein Teflonfilter einen nicht unerhebli-
chen Staudruck erzeugt, und damit die Bedingungen im Stromungsrohr wihrend diagnosti-
scher Messungen veréndert.

Eine Abwigung aller Vor- und Nachteile zeigte aber, dass der Aufbau, der mit Atmosphéren-
druck arbeitet, einem Aufbau mit reduziertem Druck etwas iiberlegen ist.

4.4 Nachweis der H,SO mit einem Massenspektrometer

Die Berechnung der Konzentration der gasformigen HoSOy4 erfolgt bei der Ionenmolekiilreak-
tionsmassenspektrometrie aus dem Verhéltnis R der Produkt-Ionen HSO, (HNO3),, zu den
Edukt-Ionen NO3 (HNO3),, (vgl. Kap. 3.1). Diese Ionen werden durch ein von [Kie99] modi-
fiziertes Ionenfallen-Massenspektrometer, PITMAS (Paul Ion Trap Mass Spectrometer), der
Firma Finnigan LCQ gemessen. Eine detaillierte Beschreibung der Theorie der Ionenfalle
findet sich bei [Mar89, Pau90, Mar95, Mar97a]. Eine Kurzbeschreibung des Aufbaus und der
wichtigsten Parameter des Gerétes zur Messung von HaSOy ist bei [Han99] beschrieben. In
dem hier beschriebenen Aufbau der HoSO4- und OH-Messung ist der chemische Strémungs-
rohrreaktor das wesentliche und neu-entwickelte Teil, wdhrend das Massenspektrometer le-
diglich als sensitiver ,,HoSO4-Detektor® verwendet wurde. Im weiteren wird daher nur eine
sehr kurze Charakterisierung des PITMAS-Instruments gegeben.

In der schematischen Ansicht der Abb. 4.5 sind die zentralen Bestandteile dieses Instru-
ments dargestellt. Links im Bild ist die Frontplatte zu erkennen, die eine zentrierte Bohrung
von 0.15 mm aufweist. Durch eine kritische Diise, die direkt vor der Frontplatte angebracht ist,
werden die zu untersuchenden Luftmassen von Atmosphéirendruck, auf den iiber ein Drossel-
ventil einstellbaren, sogenannten Rezipientendruck von etwa 96 mbar druckverdiinnt und auf
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Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau des Ionenfallen-Massenspektrometers PITMAS. Links im Bild
ist die aus 2 Oktupolen bestehende Ionenoptik und rechts die Ionenfalle sowie der
massenselektive Detektor zu sehen.

die Frontplatte fokussiert. Durch diese gelangen Ionen in die erste Pumpstufe des Instruments
(etwa 1073 Torr). Durch eine Ionenoptik, die aus 2 Oktupolen und einer Interoktupol-Linse
besteht, werden nur die zu untersuchenden Ionen fokussiert und in die Ionenfalle geleitet.
Diese Interoktupol-Linse trennt den Bereich der ersten Pumpstufe von dem der zweiten, in
dem ein Druck von etwa 2-107° Torr herrscht. Wihrend der Transmission der Ionen in die
Falle werden die einzelnen Komponenten der Ionenoptik mit attraktiven Potentialen ange-
steuert. Negative lonen werden also mit positiven DC-Potentialen von einer Komponente zur
néchsten Komponente der Optik transmittiert. Die Ionenfalle besteht aus 3 hyperbolisch ge-
formten Elektroden: einer Eingangs-Endkappenelektrode , der Ausgangs-Endkappenelektrode
sowie der Ringelektrode. Durch jeweils ein Loch in den Endkappenelektroden kénnen die To-
nen in die Kavitét gelangen und sie zur Massenanalyse auf der anderen Seite verlassen. In der
Kavitit werden die Ionen durch Kollision mit He bei einem Druck von etwa 1072 Torr kine-
tisch ,,gekiihlt“. Durch etwa 2-10* Sté8e pro Sekunde werden die Ionen von ihrer anféinglichen
FEnergie im Bereich von 5-20eV auf eine Energie von etwa 0.1eV abgebremst. Gleichzeitig
wird dabei ein Teil der Hydrathiille, die sich um die Ionen gebildet hat, abgestreift. Bei dieser
kleinen Energie ist es moglich die Ionen effizient zu speichern und in der Mitte der Kavitét
zu fokussieren. Dies geschieht durch das Anlegen einer variablen Spannung konstanter Fre-
quenz (RF-Spannung) zwischen Ringelektrode und den in diesem Betriebsmodus geerdeten
Endkappenelektroden. Dadurch wird ein dreidimensionales, zeitlich sich &nderndes und rota-
tionssymmetrisches E-Feld erzeugt, welches die Ionen in der Falle sowohl in axialer als auch
radialer Richtung auf stabilen Bahnen speichert.

Nach einer fiir ULTRACIMS typischen Ionensammelzeit pro einzelnen Scan von etwa 6.7 s,
wird die weitere lonenzufuhr iiber die Ionenoptik durch Anlegen von repulsiven Feldern unter-
bunden. Gleichzeitig wird der massenselektive axiale Instabilitdtsmodus gestartet, der dazu
fiihrt, dass die gespeicherten Ionen massenabhéngig die Kavitéit durch die Bohrung in der
Ausgangs-Endkappenelektrode verlassen. Dies geschieht durch eine lineare Erhohung der Am-
plitude der RF-Spannung. Damit wird erreicht, dass zu einem Zeitpunkt genau eine ,, Masse“
die Kavitét verlédsst und auf die off-axis gelegene Konversionsdynode mittels einer Spannung
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von 15kV gelenkt wird. Die dabei ausgeschlagenen Sekundirionen werden auf einen Multi-
plier gelenkt und von einem daran angeschlossenen Verstérker schlieflich detektiert.

Da fiir den ,, Auslese-und-Nachweis-Prozess® sowie den hier nicht erérterten Prescan [Kie99]
unter typischen ULTRACIMS-Messbedingungen nur etwa 390 ms benétigt werden, betréigt
das Verhéltnis von Ionensammelzeit zu der Gesamtzeit eines kompletten Scans etwa 0.98. Bei
einem typischen linearen Quadrupol-Massenspektrometer, das einen Massenscan von 200 amu
massenselektiert misst, betrigt dieser auch ,,duty cycle“ genannte Wert nur etwa 5-1073. Das
bedeutet, dass die Ionenfalle die zu messenden Ionen prinzipiell mit einer etwa 40-fach hdheren
Effizienz detektieren kann. Damit zeigt sich recht eindrucksvoll die Fahigkeit von Ionenfallen
fiir hochsensitive Massenscans.

Ein weiterer Vorteil gegeniiber einem linearen Quadrupol Massenspektrometer ist der

MS"™-Modus. Im MS?-Modus werden nur Ionen eines bestimmten Massen/Ladungs-Verhélt-
nisses in der Ionenfalle gespeichert. AnschlieSend wird die kinetische Energie dieser Ionen
durch Anlegen einer weiteren RF-Spannung an die Endkappen-Elektroden erhéht. Durch die
nun vermehrten St6Be mit den He-Atomen koénnen die Ionen (durch ,,Energieakkumulation®)
angeregt werden, und in Fragmente dissoziieren, oder instabil werden und an den Elektroden
verloren gehen. Durch geschickte Wahl der RF-Spannungen kénnen auch die entstandenen
Fragmentionen in der Kavitéit gespeichert werden, da die Frequenz der oben beschriebenen
zweiten RF-Spannung massenselektiv wirkt und damit nur die zu fragmentierenden Ionen
energetisch anregt. Nach dem gleichen Prinzip lassen sich auch weitere Modi wie z.B. den
MS3-Modus einstellen. In diesem werden nur die Fragmente der Ausgangsionen gespeichert
und anschlielend weiterfragmentiert.
Durch Ausnutzung des MS™-Modus kénnen einzelne Massenlinien fragmentiert werden. Da-
mit lassen sich Studien durchfiihren, die klédren ob eine Massenlinie von einer weiteren unbe-
kannten Masse tiberlagert wird. Desweiteren besteht die Moglichkeit unbekannte Massenlinien
anhand der Fragmente zu identifizieren.

Aus Untersuchungen von [Han99] ist bereits bekannt, dass die Ionenfalle PITMAS zur

Messung von Peroxiradikalen mit RO xMAS (siche Kap. 5) etwa 2 Stunden vor dem eigent-
lichen Messbeginn gestartet werden sollte. Bei diesem Aufwéirm- und Stabilisierungsprozess
miissen bereits alle in der spiteren Messung benutzen Spannungen und Komponenten ein-
geschaltet werden. Anderenfalls ist das so gewonnene Messspektrum von starken Fluktuatio-
nen des Untergrunds iiber den gesamten Massenbereich iiberlagert. Bei den hochsensitiven
ULTRACIMS-Messungen der HoSOy4 zeigte sich bei der Analyse der Daten, dass die Vorlauf-
und Aufwirmzeit von etwa 2 Stunden nicht ausreichte. Daher kam es in den ersten Messstun-
den des 05.10. und 06.10.01 (siehe Kap. 8.2.2) fiir einen Zeitraum von etwa 2 weiteren Stunden,
d.h. bis etwa 8:30, zu einer Verschlechterung der Nachweisgrenze um etwa 50%.
Zur Erreichung einer hohen Empfindlichkeit und verbunden damit einer geringen Nachweis-
grenze ist die Erlangung eines kleinen Z&hlratenverhéltnisses R des Massenspektrometers eine
grundlegende Voraussetzung (vgl. Kap. 3.1). Durch verschiedene Optimierungen konnte an
beiden Messtagen fiir Einzelspektren ein auBergewohnlich kleines Verhéltnis von 5-6-107°
konstant fiir die Dauer des gesamten Messtags erreicht werden.

Exemplarisch ist in der Abb. 4.6 ein mit diesem Aufbau gemessenens Spektrum gezeigt,
welches am 06.10.01 um 14:41 aufgenommen wurde. Aufgetragen wurde die Intensitét, d.h.
ein Maf} fiir die Ionenzéhlrate, in einer relativen Einheit gegen den gemessenen Massenbe-
reich von 50-260 m/z. In der oberen Abbildung sind die Eduktionen des Typs NO5 (HNO3),,
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Abbildung 4.6: Atmosphérisches Messspektrum vom 06.10.01 in relativen Einheiten. Zu erkennen sind
die Eduktionen des Typs NO3 (HNO3),,: 62, 125 und 188 m/z, sowie die zur Detektion
der H,SO4 und des OH-Radikals besonders wichtigen Massenlinien 160 bzw. 162, die
von Tonen der Form H?*2SO; (HNO3) bzw. H**SO; (HNO3) erzeugt werden. Der untere
Teil der Abb. stellt einen Ausschnitt des oberen Messspektrums dar.

die den Massenlinien 62, 125 und 188 entsprechen, deutlich zu erkennen. Die Produktio-
nen der atmosphérischen HySO4 werden durch die Linien 97, 160, 195 und 223 detektiert.
HSO, (HNO3),-Ionen, die aus der Reaktion von OH mit dem isotopisch markierten SOy ge-
bildet wurden, sind durch die Linien 99, 162, 197 und 225 dargestellt. In dem unteren, stark
vergroBerten Ausschnitt der Abbildung sind 2 der 3 wichtigsten Massenlinien zu sehen. Um
die folgende Diskussion der Daten unter einer héheren instrumentellen Prézision durchfithren
zu konnen, wurde dieses Spektrum aus 3 Einzelspektren gemittelt. Vereinfachend kann die
Konzentration der atmosphirischen HySOy, die zu diesem Zeitpunkt 1,25-10%cm ™ erreichte,
in einer Nitherung aus dem Verhiltnis der Linie 160 zu 125 berechnet werden (R=3.9-107%).
Auf die gleiche Weise kann die [OH] von etwa 5.9-105%cm ™3 aus dem Verhiltnis 162 zu 125
(R=1.58-10"3) bestimmt werden. Der Untergrund (siche Kap. 4.6 und Kap. 6.1.1)betrug hier-
bei 2-3 relative Einheiten. Aufgrund der Mittelung ergab sich hieraus, im Vergleich zu einem
typischen R von 5-6-10~° fiir Einzelspektren, ein R von etwa 2.5-107°.

Bei der Auswertung der Daten miissen selbstverstindlich auch die unterschiedlichen Isotope
beriicksichtigt werden. Dies soll am Beispiel der Linie 161 kurz vorgestellt werden, die bei
einer typischen Auswertung, im Gegensatz zu ihren beiden Nachbarlinien 160 und 162, nor-
malerweise keine grofle Bedeutung hat.

Natiirliche HoSO4 beinhaltet etwa 0.8% H§3SO4, die in der Massenlinie 161 enthalten ist. Im
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verwendeten isotopisch angereicherten 3#SOg wurde ein 33SO,-Anteil von etwa 4.5% gemes-
sen (siehe Kap. 7.3.2.1). Durch Oxidation mit dem atmosphirischen OH wird dabei H33SO4
gebildet, die ebenfalls zur Masse 161 fiihrt. Diese beiden Beitrdge auf der Massenlinie 161
konnen vom Massenspektrometer nicht mehr unterscheiden werden. Jedoch konnte aus der
Kenntnis der Isotopenanteile beider Substanzen, sowie des Untergrunds die absolute Hohe der
Masse 161 im Spektrum mit einer Unterschétzung von nur 12% nachvollzogen werden. Damit
zeigt sich noch einmal die Leistungsfahigkeit des Instruments, direkt benachbarte Isotope im
Normalfall mit ausreichender Auflésung zu trennen, und die Konsistenz und Genauigkeit der
einzelnen Messwerte wird eindrucksvoll bestétigt.

Auf eine #hnliche Weise kommt es auch zu Kreuzinterferenzen zwischen atmosphérischer
H>SO4 und OH. Aufgrund der bekannten Isotopenverteilung lésst sich diese in der Auswer-
tung aber problemlos korrigieren.

Ahnlich wie beim ROxMAS wurde eine hocheffiziente Abgasreinigung vorgenommen.
Aufgrund der kleineren Abgaskonzentrationen ([SO2] ~7.4ppm; [NOg] ~345ppm; [HNOs3]
~1ppm; [H2SO4] <1 ppt) konnte allerdings die in Kap. 5.3 beschriebene Abgasreinigung von
der Dimensionierung her reduziert werden. Um selbst eine geringfiigige Kontamination des
Messort zu vermeiden, wurde das gereinigte Abgas in einen etwa 1 km langen Stollen geleitet,
der auf die andere Seite des Berges fiihrt.

Zur Erfassung der etwa 50 Zusatzdaten, die in die Auswertung der Daten eingehen, wurde
die fiir das RO xMAS-Instrument entwickelte Datenerfassung verwendet. Eine Beschreibung
der auf Labview basierenden Datenerfassung findet sich in Kap. 5.

4.5 Thermostatisierung des Stromungsrohrs

Eine relativ grofle lonenmolekiilreaktionszeit t7;r gestattet es den nachzuweisenden Substan-
zen relativ lange mit den zugegebenen Ionen zu reagieren, und damit eine grofiere Ionenkon-
zentration dieser Substanzen aufzubauen, die wiederum zu einer , besseren“ Nachweisgrenze
des Instruments fiihrt. Allerdings kann t;j;r nicht beliebig ausgedehnt werden, da die Ionen-
konzentration aufgrund von Ionen-Ionen-Rekombination und durch Wandverluste abféllt.

Wiéhrend der Tonenmolekiilreaktion kommt es aber auch zu Anlagerungen von Wasser u.a.
an die Eduktionen der Form NO3 (HNOs3),,, die im Folgenden als A~ bezeichnet werden. Dies
fithrt zu einem Wachstum der Tonen. Aufgrund der stark unterschiedlichen Konzentrationen
von atmosphérischem Wasserdampf und von den zu messenden atmosphérischen Spurengasen
(H2SO4 und OH), finden um mehrere GréBenordnungen mehr Stofie von Ionen mit HoO als
mit dem Spurengas statt. Daher ist die Annahme gerechtfertigt, dass die sich aufbauende
Hydrathiille wihrend der Ionenmolekiilreaktionszeit der Gleichgewichtsverteilung entspricht,
sofern die Temperatur konstant ist. Die Hydratverteilung eines Ions A~ wird durch folgende
Gleichgewichtsreaktionssequenz beschrieben:

HO,M HOM HO.M
A™ VST ATH0 ST AT (Ho0)y = AT (Hy0)3- - (4.1)
Ist a2 die Konzentration des Ions A~ (H0),, so ist das Ionenverhiltnis v iiber den Quotien-
ten aus a2 und al_; definiert. Sind die thermochemischen Daten (Enthalpie H und Entropie
S) dieser Reaktion bekannt [Kee86, Bla95], so lisst sich das Ionenverhiltniss® berechnen (vgl.

5Tm Gegensatz zu der hier verwendeten Ionenfalle, welche die Hydrathiille abstreift, lisst sich das Ionen-
verhéltnis mit einem linearen Quadrupol-Massenspektrometer messen
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Abbildung 4.7: Anhand von thermochemischen Daten berechnetes Ionenverhiltnis v0_; bei einer
absoluten Feuchte von 10000ppm in relativen Einheiten gegen die Temperatur im
Stromungsrohr. Zur einfachen Ablesbarkeit wurde ein dekadischer Logarithmus ver-
wendet. Deutlich zu erkennen, ist die Abnahme von gréfieren Tonenclustern mit stei-
gender Temperatur. (weiteres siehe Text)

[M6h89)):
AGY
o= pu/po exp(=—F2F)  mit AGH ., =OH) L, ~TAS) ,  (42)

Wiéhrend der Wasserdampfpartialdruck p,, durch eine Beheizung des Strémungsrohrs im Ge-
gensatz zur relativen Feuchte (RH) sich nicht #ndert, so weist das Ionenverhiltnis v eine
starke Temperaturabhéngigkeit auf. Zwecks einer qualitativen Darstellung dieses Vorgangs
wurde die Abb. 4.7 erstellt. Sie zeigt das Ionenverhiltnis v0_; in relativen Einheiten gegen
die Temperatur bei einer absoluten Feuchte von 10000ppm. Deutlich zu erkennen ist, dass bei
niedrigeren Temperaturen der Anteil von grofleren Ionenclustern deutlich zunimmt. Dieser
Prozess kann dazu fiithren, dass die Ionencluster so grofi werden, dass sie das Massenspek-
trometer entweder gar nicht mehr erreichen, oder von diesem nicht mehr detektiert werden
konnen. Ein dhnliches Verhalten zeigt sich auch fiir hohere Ionencluster d.h. n>1. Dariiber-
hinaus fiithrt die Bildung eines (HNOj3),,(H20),,-Clusters zu einer Dampfdruckerniedrigung

und einer damit verbundenen effektiveren bimolekularen Kondensation.

In einer empirischen Studie konnte nun gezeigt werden, dass bei niedrigen Temperaturen
und damit verbunden relativ hohen Feuchten die vom Massenspektrometer gemessene Ionen-
konzentration sehr stark abnehmen kann.

Abbildung 4.8 zeigt die in einer Studie vom 03.10.01 auf dem Schneefernerhaus durchgefiihr-
ten Messungen. Aufgetragen ist die Intensitéit der das Spektrum dominierenden Massenlinie
125 in relativen Einheiten gegeniiber der relativen Feuchte (RH) im Strémungsrohr. Die rote
Punktwolke links oben im Bild entstand bei einem Rezipientendruck von etwa 98 mbar und
einer Temperatur des Stromungsrohrs von 48°C. Die als schwarze Dreiecke dargestellten Da-
ten, die sich fast iiber die gesamte Abbildung erstrecken, wurden bei gleichem Druck, aber
einer Temperatur von nur 19°C aufgezeichnet. Desweiteren sind noch 3 weitere Punktwol-
ken aufgetragen, die bei einem leicht verdnderten Druck von 95 mbar gemessen wurden. Von
links oben nach rechts unten (braun, griin, blau, bzw. Karo, Quadrat, Punkt) entsprechen die
Punktwolken Temperaturen von 48, 38, sowie 33°C. Wie zu erkennen ist, fiithrt eine leichte
Verdnderung des Rezipientendrucks zu einer deutlich stirker ausgepréigten Verdnderung der
Intensitét. Da zur Bestimmung der Konzentration von Spurengase jedoch nicht die absolute
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Abbildung 4.8: Mit dem Massenspektrometer gemessene Intensitéit in relativen Einheiten gegen die
relative Feuchte (RH) im Stromungsrohr. Leicht abhingig vom gewihlten Rezipien-
tendruck ist eine dramatische Abnahme der Z#hlrate mit zunehmender RH sichtbar.
Deutlich zu erkennen ist, dass bei einer RH oberhalb von ca. 30% die Ionenzéhlrate
bereits so klein ist, dass sich der dynamische Bereich des Massenspektrometers deutlich
verkleinert.

Intensitét sondern das Verhiltnis von Massenlinien notwendig ist (vgl. Kap 3.1), hat eine
Intensitdtsinderung von mehreren 10% keinen Auswirkungen auf die Qualitit und Prézision
der Messungen.

Die zentrale Aussage dieser Abbildung ist allerdings die dramatische Abnahme der Intensitét
mit zunehmender RH. Dies kann dazu fiihren, dass bei einer relativen Feuchte von etwa 30%
die vom Massenspektrometer detektierte Ionenkonzentration um iiber eine Gréflenordnung
abgenommen hat. Nach wie vor kénnen dann zwar Verhéltnisse von Massenlinien ausgewertet
werden, jedoch steigt in diesem Fall das Z&ahlratenverhéltnis R auf Werte, die es nicht mehr
erlauben Spurengase im Bereich von 10°cm ™ zu detektieren.

Als mogliche Losungen des Problems bieten sich Puffergasverdiinnung, Druckverdiinnung

oder eine leichte Beheizung des Stromungsrohrs an. Um die Empfindlichkeit des Instruments
nicht zu verschlechtern, bietet nur die moderate Beheizung eine akzeptable Losung. Wahrend
die Daten in der Mai-Kampagne noch ohne Stromungsrohrbeheizung gemessen wurden, er-
folgte in der Oktober-Kampagne eine Temperierung auf 32° C.
Eine Beheizung birgt allerdings theoretisch die Gefahr, dass gasférmige HoSO4 von sulfathal-
tigen Aerosolpartikeln abgedampft werden kénnte. In verschiedenen diagnostischen Untersu-
chungen, die in Kap. 6.1.2 diskutiert werden, konnte selbst bei deutlich hoheren Stréomungs-
rohrtemperaturen keine Querempfindlichkeit sowie Storprozesse festgestellt werden.

Abb. 4.9 zeigt die auf dem Schneefernerhaus gemessene relative Feuchte vom 06.10.01.
An diesem Tag wurde auch HoSO4 und OH gemessen. Der untere Teil der Abbildung zeigt
die reale relative Feuchte im Stromungsrohr. Letztere iiberschritt zu keinem Zeitpunkt einen
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Abbildung 4.9: Atmosphirische relative Feuchte (RH) fiir die atmosphéirischen Messungen am 06.10.01
(obere Kurve) sowie die reale RH im Stromungsrohr, die sich aus der moderaten
Stromungsrohrbeheizung ergab (untere Kurve). Ohne diese Beheizung wiirde die RH
im SR deutlich hohere Werte als 30% annehmen. Eine sensitive Messung wire damit
nach Abb. 4.8 nicht mehr mdoglich, da die Ionenzéhlraten zu klein wéren.

Wert von 15%. Ohne die moderate Strémungsrohr-Beheizung hiitte die relative Feuchte im
Stromungsrohr Werte von weit iiber 30% angenommen und eine ,sinnvolle“ Messung wiire
nicht mehr moglich gewesen.

4.6 Bestimmung des Untergrunds

Im Gegensatz zu einer optischen Messmethode wie z.B. DOAS [Pla78, Pla79, Per79] ist bei
Messungen, die auf Massenspektrometern basieren, eine genaue Charakterisierung des ,,Un-
tergrunds® notwendig. Prinzipiell kénnte sich in einer Massenlinie noch eine weitere Substanz
mit demselben Verhiltnis m/z verbergen und damit die Messergebnisse verfiilschen. Effekte
dieser Art kénnen durch Fragmentierungsstudien, oder durch diagnostische Untersuchungen
minimiert bzw. unter Umstédnden sogar ausgeschlossen werden.

Daher wurde untersucht, ob es eine Erhohung des Untergrunds im Bereich der Massenlinien
gibt, die den Substanzen H3SO4 und OH entsprechen. Im Idealfall fithrt man eine Unter-
grundmessung so durch, dass man die zu messende Substanz aus der zu untersuchende Luft
entfernt ohne dabei die anderen Luft-Komponenten zu verindern. In Abwesenheit dieser Sub-
stanz sollte der Untergrund mit dem instrumentellen Untergrund, der sich u.a aus elektroni-
schen Rauschen zusammensetzt, vereinbar sein. In der Praxis ldsst sich dies meist aber nur
bedingt bewerkstelligen. Um eine fehlerhafte Untergrundbestimmung auszuschlielen, wur-
den fiir beide Substanzen jeweils mehrere unabhingige Methoden benutzt. Die Ergebnisse
wie auch die Durchfithrung dieser zentralen Untersuchungen werden im Diagnostik-Kapitel
6.1.1 zusammengefasst.
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Kapitel 5

Instrumentelles - ROXMAS

Die Oxidation von vielen gasférmigen Substanzen in der Troposphére wird nicht nur durch
das OH-Radikal sondern auch durch weitere freie Radikale bestimmt. Zu diesen zihlen das
Hydroperoxiradikal (HO2) und organische Peroxiradikale (RO2). Diese 3 Radikale bzw. Ra-
dikalgruppen stehen miteinander in einem schnellen Flieigleichgewicht auf einer Zeitskala,
die in der Grolenordnung von 1 Minute liegt. Typische troposphérische Konzentrationen von
HO3 und ROg liegen im Bereich, der einem Volumenmischungsverhéltnis von etwa 1-50 ppt
entspricht. Zum Verstdndnis tropospherischer Photochemie ist die Kenntnis der Konzen-
trationen von HO2 und ROy sowie auch die Unterscheidung zwischen beiden eine wichtige
Vorrausetzung.

RO xMAS bietet die Moglichkeit HO5 und RO9 mit einer hohen Zeitauflésung zu messen
und zwischen beiden Radikalgruppen zu unterscheiden.
In diesem Kapitel wird das Instrument vorgestellt mit dem auf 2 européischen Bergmesssta-
tionen Messungen durchgefiihrt werden konnten. Beginnend mit den verwendeten Einlasssy-
stemen wird anschlieend der experimentelle Aufbau von RO xMAS erldutert. Dabei wird
auf die in Kap. 3 erlduterten Grundlagen des Messprinzips zuriickgegriffen. Im weiteren wird
die Notwendigkeit und die Realisierung einer Automatisierung des Instruments erléutert.

5.1 Einlasssysteme fiir Mt.Cimone und Zugspitze

Fiir die Messungen, die im Rahmen des MINATROC-Projekts (Mineral Dust And Tropospheric
Chemistry) auf der Bergmessstation Mt.Cimone (siehe Kap. 9.1) durchgefiihrt wurden, be-
stand die Moglichkeit, das RO x MAS-Instrument in der knapp unterhalb des Gipfels (2165 m
iiber NN) gelegenen WMO-Station unterzubringen, und entweder einen Deckeneinlass oder
einen Einlass durch eines der Fenster zu verwenden. Allerdings sind die Mauern des Gebaudes
aufgrund der rauen winterlichen Bedingungen etwa 1 m dick. Selbst unter optimalen Aufbau-
bedingungen hétte damit die Einlassdiise des ROxMAS nur etwa 20 cm aus dem Gebéude
herausgeragt. Bei Wind aus Siidwesten hétten die Luftmassen den Einlass direkt anstréomen
konnen. Mogliche Radikalverluste an der Aulenwand des Gebdudes hitten in diesem Fall zu
keinem gravierenden Effekt gefiihrt. Bei anderen Wichrichtungen, insbesondere nérdlichen
Richtungen, hitten die Luftmassen zumindest teilweise das Gebdude iiber- bzw. umstrémen
miissen, bevor sie vom KEinlasssystem hétten erfasst werden kénnen. Erhebliche Radikalver-
luste an den Winden des Gebdudes hétten in diesem Fall nicht mehr ausgeschlossen werden
konnen.

Um diese nur schwer quantifizierbaren Effekte zu minimieren wurde fiir die Messinstrumen-
te des MPI-K neben der Station ein Messcontainer aufgestellt. Fiir ROxMAS wurde ein

o1



52 KAPITEL 5. INSTRUMENTELLES - ROXMAS

Abbildung 5.1: Deckeneinlass des RO x MAS-Instruments zur Messung und Unterscheidung von HOq
und ROs. Im Inneren des Gebléseeinlasses befindet sich der Strémungsrohrreaktor, in
dem die Konversion und Verstdrkung der Peroxiradikale zu H2SO,4 stattfindet. Um-
fasst wird er von einem weiterem Rohr, durch das atmosphérische Luft mit einer Ge-
schwindigkeit von etwa 10 m/s am Stromungsrohrreaktor vorbeisaugt wird. Deutlich zu
erkennen ist der Einlasskegel mit der kritischen Diise, durch die atmosphérische Luft
in den Stromungsrohrreaktor gesaugt wird. Seitlich sind die pneumatisch gesteuerten
Ventile zum automatisierten Betrieb des Instruments montiert. Auf den unteren Ring
kann ein Schlechtwetterschutz aufgesetzt werden.

Deckeneinlass in genau der Ecke des Containers installiert, die der Hauptwindrichtung am
Nachsten lag. Mogliche Wandverluste konnten somit durch diese Plazierung des Einlasses
deutlich veringert werden.

Der duflere Teil des Deckeneinlasses ist in der Abb. 5.1 zu sehen. Deutlich zu erkennen
ist die kritische Einlassdiise mit einem Duchmesser von 0.394 mm, die auf den Einlasskegel
geschraubt ist. Dieser beinhaltet die Verdiinnung mit Puffergasen und geht in das Stréomungs-
rohr iiber, in dem die Konversion und Verstiarkung der Radikale bei etwa 280 mbar stattfindet.
Etwa 9 cm unterhalb dieser Einlassdiise ist in der Abbildung das obere Ende eines weiteren
Rohrs mit einem Durchmesser von 16 cm zu erkennen, das das Stromungsrohr umschlief3t.
Durch dieses Rohr wurde atmosphiérische Luft bei Umgebungsdruck mit einer Geschwindig-
keit von etwa 10m/s gesaugt. Damit sollte erreicht werden, dass insbesondere bei kleinen
Windgeschwindigkeiten Luftmassen an die Einlassdiise des ROxMAS gefiihrt werden, die
sich auflerhalb der ,,Grenzschicht“des Containers aufhalten. Aus diesem Volumenstrom wur-
de ein kleiner Fluss durch die kritische Einlassdiise entnommen, die sich etwa 63 cm iiber
dem Containerdach befand. Radikalwandverluste an den Auflenseiten des Containers und am
Einlasskegel sollten damit vermindert werden. Ebenso sollten Luftmassen, die sich direkt un-
terhalb der Einlassdiise befanden, abgesaugt werden, da nicht auszuschlieffen war, dass die
in dieser Luftmasse enthaltenen Radikale unter Umstédnden bereits Wandkontakten mit dem
Einlasssystem ausgesetzt waren.

Seitlich dieses dufleren Rohres sind diverse automatische und manuell zu betétigende Ven-
tile montiert, mit denen es moglich ist, sowohl Messungen im automatisierten Betrieb als
auch manuelle diagnostische Untersuchungen durchzufiihren. Unterhalb dieser Ventile befin-
det sich der Flansch, auf den der in der Abb. 5.2 gezeigte Schlechtwetterschutz aufgesetzt
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Abbildung 5.2: Aufgesetzter Schlechtwetterschutz fiir den Einlass des RO x MAS-Instruments. Im Hin-
tergrund ist der Gipfelbereich zu erkennen. Der Abstand zwischen Containerdach und
der Einlassdiise betrug etwa 63 cm.

werden konnte. Desweiteren ist in der Abb. 5.1eine von 2 Profilschienen erkennbar, auf die
die in Kap. 7.2.1 beschriebene externe Kalibrationsquelle senkrecht montiert werden konnte.

Neben den Messungen auf dem Mt.Cimone wurden auch auf dem Schneefernerhaus (Zug-
spitze) (sieche Kap. 8.1) Messungen von Peroxiradikalen durchgefiihrt. Aufgrund der dort
herrschenden rauen Wetterbedingungen, die selbst im Sommer 6fters zu Schneefillen fithren,
war es fiir diese Messungen nicht moglich, das Instrument auflerhalb der Station zu mon-
tieren. Daher wurde ein Experimentierraum im 5.0G der Station zur Installation des In-
struments verwendet. Der Einlass wurde durch ein Fenster gelegt, das in siidlicher Richtung
stark exponiert liegt (sieche Abb. 8.1 auf Seite 122). Insbesondere wihrend Siidfchnereignis-
sen, die im Rahmen des Projektes SCAVEX (Schneefernerhaus Aerosol and Reactive Nitrogen
Experiment) untersucht wurden, war damit weitgehend sichergestellt, dass die zu untersu-
chenden Luftmassen moglichst wenigen Wandkontakten mit dem Gebédude ausgesetzt waren,
bevor sie den Einlass erreichten. Bei anderen Windrichtungen war dies leider nur sehr begrenzt
der Fall. Trotz der Wahl dieses Fensters war es daher, im Gegensatz zu dem beschriebenen
Aufbau auf dem Mt.Cimone, eher unwahrscheinlich zu allen Zeiten mit dem Einlasssystem
Luftmassen auflerhalb der Grenzschicht des Gebaudes erfassen zu kénnen.

Das fiir diese Messungen verwendete Einlasssystem ist in der Abb. 5.3 gezeigt. Im unteren
Teil der Abbildung ist im Hintergrund die Verblendung zu erkennen, die das Fenster ersetzt.
Direkt dahinter befindet sich das Massenspektrometer. In beiden Abbildungen gut zu sehen
ist die kritische Einlassdiise (¢ =0.428 mm), die auf einen anderen als bei der Mt.Cimone
Kampagne verwendeten Kegel montiert ist. An diesen angeschlossen beginnt das Stréomungs-
rohr des Instruments, das durch die Verblendung ohne Bogen direkt ins Innere des Gebaudes
fithrt, wie auf der unteren Abbildung zu sehen ist. Ahnlich wie bei dem oben beschriebenen
Aufbau wurde auch hier ein Gebléseeinlass verwendet, der das Stromungsrohr umschlieft
und atmosphérische Luft ansaugt, die oberhalb des Massenspektrometers in das Geb#ude
geleitet wurde. In diesem Fall wurde dieses d&uflere Rohr fast bis zum Beginn der kritischen
Diise verldngert, um weiter entfernte Luftmassen anzusaugen, und damit quasi weiter aus
dem Geb#ude , herausreichen* zu konnen.

Die zum Betrieb des RO xMAS notwendigen automatisierten und manuellen Ventile wurden
seitlich unterhalb des Gebldseeinlasses montiert.
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Abbildung 5.3: Einlasssystem, das auf dem Schneefernerhaus (Zugspitze) zur Messung von Peroxira-
dikalen verwendet wurde. Das Stromungsrohr mit der kritischen Diise ragt etwa 61 cm
aus dem Gebdude heraus, und wird von einem Geblédseeinlass umschlossen. Dieser
saugt atmosphérische Luftmassen an, leitet sie oberhalb des auf dem Bild gezeigten
Ausschnitt in das Gebaude und riickseitig wieder heraus.

5.2 Aufbau des Stromungsrohrreaktors

Wie bereits im Kap. 3.3 und 3.4 erldutert wurde, basiert RO xMAS auf einer chemischen
Konversion und Verstéirkung von HOs und RO2 zu HySOy4, die mit einem Massenspektrome-
ter nachgewiesen wird.

In beiden Messkampagnen (Mt.Cimone und Zugspitze) wurde ein sich sehr &hnlicher Auf-
bau verwendet. Der schematische Aufbau des Instruments an beiden Messorten ist in den
Abbildungen 5.4 und 5.5 dargestellt. Im Mt.Cimone-Aufbau wurde aus dem Volumenstrom
des Geblédseeinlasses durch eine kritische Diise je nach atmosphérischem Druck etwa 1.074—
1.085SLM in das Stromungsrohr aus Edelstahl! gesaugt, das in dem Geblisecinlass quasi
»eingebettet war. Fiir den Aufbau auf der Zugspitze betrug der Fluss dagegen, wie auch in
der Tab. 5.1 dargestellt, etwa 1.13-1.23 SLM.

L Auf eine Passivierung des Einlasses und des Strémungsrohrs wurde aus 2 Griinden, die bereits in Kap.
4.1 und in Kap. 6.2.2 erldutert wurden, bewufit verzichtet.
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Abbildung 5.4: Schematischer Aufbau des RO x MAS-Instruments auf dem Mt.Cimone. Zu erkennen
ist der verwendete Deckeneinlass sowie der Stromungsrohrreaktor, in dem zwischen den
Reaktionsgaseinldssen RG1 und RG2 die Konversion und Verstarkung der Peroxiradi-
kale stattfindet. Anschlieend erfolgt die IMR-MS.
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Abbildung 5.5: Skizze des RO x MAS-Aufbaus auf dem Schneefernerhaus (Zugspitze). Die wesentlichen
Unterschiede zum Aufbau in Abb. 5.4 sind ein leicht verédndertes Einlasssystem, ein
Stromungsrohr ohne 90°-Bogen und eine andere Form der Ionenquelle. Die Ionisierung
erfolgte hier mit einer Hochfrequenz-Gasentladungs quelle.
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Parameter Kampagnen
Mt.Cimone ‘ Zugspitze

Psr [mbar] || 281 308 280
P Rezipient [mbar] || 60 55 59
Tsn ec) | 13-22 1322 |18
eingesaugte atm. Luft | [SLM] | 1.08 1.08 1.19
Ges. Fluss im SR [SLM] || 13.9; 13,5 | 14; 13.7 | 13.9; 13.4
SR—LangeDﬁsefflMR [cm] 75.5 75.5 76.5
SR—LéingeIMR__MS [Cm] 44 44 46.3
tDiise——IMR [S] 1.3 1.3 1.38
VIMR [m/s] 0.71 0.713 0.71
Tonenquelle 210pg 210pg GDCIS
Reaktionsgas SOq [ppm] | 221 1070 203
Reaktionsgas NO [ppm| || 2.7 12 2.3
Sauserstoffanteil (%] 71.8;2.1 | 67;2 71; 2.2
CEcH,0, (%] 27; 84 15; 74 | 28; 85
Gasverdiinnung g (%] 0.12 0.11 0.13
Verstirkung (%] 13.1 13.7 14.5
abs. Genauigkeit (%] ~30 ~35 ~25-30
Nachweisgrenze o, [ppt] 0.4-0.6 0.4-0.7 | 0.4-0.7
Nachweisgrenzero, [ppt] 0.6-0.8 0.6-0.8 | 0.5-0.7

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der wichtigsten Parameter des Strémungsrohrreaktors (SR) fiir die
Messungen, die auf dem Mt.Cimone und der Zugspitze stattfanden. Auf Mt.Cimone wur-
den 2 unterschiedliche SR-Einstellungen verwendet, die sich durch die Reaktionsgaskon-
zentrationen unterscheiden. Werte, die durch ein Semikolon getrennt sind, beziehen sich
auf den No- bzw den Os-Puffergasmodus. Auf der Zugspitze wurde ein thermostatisiertes
Stromungsrohr und eine andere Ionenquelle verwendet. Weiteres im Text.

Wenige Millimeter hinter der kritischen Einlassdiise erfolgte die Zugabe der Pufferga-
se durch 19 kleine Bohrungen, die auf der Innenseite des doppelwandigen Einlasskegels
kreisformig um die kritische Diise angeordnet sind. Damit soll gewéhrleistet werden, dass
die Durchmischung méglichst schnell und vollstdndig erfolgt. Je nach Messmodus werden als
Puffergase entweder Oy oder Ny in gleichen Massenfliissen, aber leicht unterschiedlichen Vo-
lumenfliissen (etwa 7.0 SLM bzw. 7.5 SLM) verwendet. Unabhiingig vom jeweiligen Puffergas
wurde etwa 1.1 SLM Ny hinzugegeben, der vorher mittels einer feinen Fritte durch eine mit
Wasser gefiillte Gaswaschflasche hindurchgeleitet wurde und somit mit einem Wasserdammpf-
mischungsverhéltnis? von etwa 21000 ppmv beladen wurde. Um eine eventuelle Kondensation
in dieser Leitung zu verhindern, wurde die absolute Feuchte durch die Zugabe von 0.25 SLM
trockenem Ny verringert. Desweiteren wurde fiir die Messungen auf dem Schneefernerhaus
der Teil der Leitung, der aulerhalb des Gebaudes verlief leicht beheizt, um eine Vereisung
der Leitung zu verhindern.

Bereits etwa 4 cm nach der Puffergaszugabe erfolgte in der noch turbulenten Durchmi-
schungsphase die Zugabe der beiden Reaktionsgase NO (etwa 0.07 SLM; 400 ppm in N2) und

2Die Zugabe von Wasserdampf ist deshalb nétig, da durch die etwa 9-fache Verdiinnung der atmosphérischen
Luft die [H20] im Strémungsrohr bereits so gering wére, dass die Konversion von OH in H2SO4 nicht mehr
vollstéindigen erfolgen kénnte. Durch obige Zugabe wird eine [H20O] von mind. 2400 ppmv im Strémungsrohr
garantiert.
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Abbildung 5.6: Im Labor aufgebautes RO x MAS mit Zubehor: Vorne links befindet sich der Stromungs-
rohrreaktor. Dessen Gasversorgung erfolgt aus dem darunter befindlichen Flugzeug-
Rack sowie aus den Gasflaschen rechts im Hintergrund. Etwa in der Mitte des Bildes
befindet sich das Ionenfallenmassenspektrometer, das an der weiflen Verkleidung er-
kennbar ist. Die beiden rechts daneben stehenden 19” Racks beinhalten die Elektronik,
die u.a. auch zur Automatisierung notwendig ist.

SO2 (etwa 0.5 SLM; 4000 ppm in Ng) durch den Reaktionsgaseinlass RG1, der aus 2 sich ge-
geniiberliegenden Edelstahlrohrchen (siehe Kap. 4.2) besteht. Je nach Puffergas stellte sich
damit fiir die Bedingungen auf der Zugspitze eine [NO] von 1.6 bzw. 1.72-10'3cm ™3 (2.3 ppm)
und einer [SO3] von 1.4 bzw. 1.53-10%cm =2 (203 ppm) im Strémungsrohr bei einem Druck von
etwa 281 mbar ein. Ab diesem Zeitpunkt beginnen Konversion und Verstirkung von HO2 und
ROg iiber OH zur HySOy, die typischerweise nach einer Reaktionszeit von knapp 1 Sekunde
abgeschlossen ist. Der dabei erzielte Verstarkungsfaktor betréigt etwa 13-14.

Nach einer Aufenthaltszeit im Stromungsrohr von etwa 1.1s, die sich aus der Distanz
von 60cm nach Beginn der Konversion ergibt, erfolgte die Zugabe von etwa 0.5SLM Ny
durch den Reaktionsgaseinlass RG2, der genauso wie der Einlass RG1 aufgebaut ist. Dabei
wurde darauf geachtet, dass der Fluss von No durch RG2 mit dem Fluss von SOs durch RG1
identisch ist, damit sie miteinander ausgetauscht werden konnen, ohne die Bedingungen im
Stromungsrohr zu verdndern. Auf diese Weise kénnen Untergrundmessungen vorgenommen
werden, um die Konzentration der atmosphérischen HoSO4 sowie evtl. kiinstlich erzeugter
H2SO4 zu bestimmen und sie - falls notig - von der im Messmodus gemessenen [HoSOy]
abzuziehen. Aufgrund der Gesamtverdiinnung der Probenluft um insgesamt einen Faktor
von etwa 31, miisste allerdings eine atmosphérische [HaSO4] von iiber 5 ppt vorhanden sein,
damit sich diese auf eine Untergrunderh6hung iiberhaupt auswirken kénnte. Bereits an dieser
Stelle sei erwdhnt, dass wihrend beider Messkampagnen zu keinem Zeitpunkt ein Hinweis
dafiir vorlag.

Zusammen mit dem Ny wurden auch noch etwa 0.5SLM NOgz (2500 ppm in Ng) durch

den Gaseinlass RG2 hinzugegeben. Mit diesem OH-Quencher kann iiberpriift werden, ob die
Konversion der Peroxiradikale zu HoSO4 vollsténdig abgeschlossen wurde.
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Nach weiteren 11 cm im Stromungsrohr, die einer Transportzeit von etwa 0.2s entspre-
chen, beginnt der Bereich der lonenmolekiilreaktion, der bereits in Kap. 3.1 erldutert wurde.
Aufgrund des auf dem Mt.Cimone verwendeten Deckeneinlasses musste im SR ein 90°-Bogen
im Bereich der Ionenmolekiilreaktion eingebaut werden, der aufgrund der so erhdhten Tur-
bulenz zu einer leichten Erhchung des Wandverlustfaktors fiihrte. Fiir die Messungen auf
der Zugspitze wurde dagegen ein horizontales Einlasssystem und damit verbunden auch ein
gerades Stromungsrohr verwendet.

Wie bereits bei [Han99] beschrieben, konnte mit einer radioaktiven 2!Po-Quelle (62 MBq),
im Vergleich zu einer im iiblichen Betriebsmodus betriebenen Gasentladungsquelle (siehe
[M6h91, Rei94b]), ein wesentlich ,saubereres* Spektrum (weniger unidentifizierte Massenli-
nien) sowie eine deutlich kleinere Konzentration an ,kiinstlich erzeugter HoSO4 bzw. auch
HSOj erreicht werden (siche Kap. 4.2 auf Seite 38).

Als Ionenquellgas wurde wihrend der Mt.Cimone Kampagne etwa 2.2 SLM synthetische Luft
iiber die radioaktive Quelle geleitet. Um die Quelle nicht durch Oxidation zu zerstoren, er-
folgte erst unmittelbar hinter ihr die Zugabe von reinem NOg (etwa 0.07 SLM), das iiber
einen Massenflussregler aus einer mit fliissigem NOs gefiillten Laborstahlflasche entnommen
wurde.

Allerdings ist die Verwendung einer radioaktiven Quelle, die die Freigrenze um etwa 4 Grofien-
ordnungen iibersteigt, aulerhalb des Institutsgeléndes aufgrund der notwendigen Umgangs-
und Transportgenehmigungen problematisch. Aus diesen Griinden wurde nun versucht, die
oben erwiahnte Gasentladungsquelle so zu optimieren, dass sie zu keiner nennenswerten Bil-
dung von kiinstlich erzeugter HoSO4(d.h. vorwiegend HSO ') fithrt. Durch geschickte Wahl
der Ionenquellgase sowie durch Reduzierung des Hochfrequenzstroms konnte dies erreicht,
und wihrend der Messungen auf der Zugspitze sehr erfolgreich erprobt werden. Als Ionen-
quellgas wurde hier ein dhnliches Gasgemisch verwendet. Allerdings mit 2 Unterschieden:
Die hohe Korrosivitdt von NOg ist mit einer hohen Reparaturbediirftigkeit des zur Dosierung
verwendetet Massenflussreglers verbunden. Um diese Kosten zu sparen, wurde fiir die Eindo-
sierung von NOs ein als kritische Diise fungierendes Nadelventil verwendet.

Um die Bildung von kiinstlicher HoSO4 zu minimieren, war es nicht moglich, das NOg unmit-
telbar hinter der Gasentladungsquelle zuzugeben, sondern es musste bereits zusammen mit
der synthetischen Luft iiber die Gasentladungsquelle geleitet werden. Allerdings bestand dabei
die Gefahr, dass die Ionenquelle bei dem optimierten minimalen Betriebsstrom instabil lief.
Der Grund hierfiir hingt wahrscheinlich mit dem niedrigen, nur knapp iiber Atmosphéren-
druck liegenden, Dampfdruck® von NOy zusammen. Wahrscheinlich bildet NOy quasi einen
Film um die rechenartig aufgebauten Hochfrequenzelektroden und kann daher die Stabilitét
der Gasentladung - zumindest bei kleinen Betriebsstromen - negativ beeinflussen. Wahrend
der Messungen musste daher die Stabilitit der Ionenproduktion mehrfach {iberpriift und
gegebenfalls nachkorrigiert werden.

Nach einer Ionenmolekiilreaktionszeit von etwa 300 ms wurde der gesamte Fluss im Stro-
mungsrohr iiber eine zweite kritische Diise, die zu einer Druckreduktion auf etwa 60 mbar
fithrte, auf die Frontplatte des Massenspektrometers fokussiert. Fiir den Nachweis der Ionen
wurde das in Kap. 4.4 beschriebenen Ionenfallenmassenspektrometer verwendet.

3 Aus diesem Grund konnte dieses reine NOs nicht fiir die Messungen mit Ultracims verwendet werden, da
zur Zugabe in das Stromungsrohr ein Druckgradient nétig ist. Wahrend ULTRACIMS bei Atmosphérendruck
arbeitet, betrigt der Stromungsrohrdruck bei ROxMAS etwa 280 mbar
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5.2.1 Simulation der zentralen Prozesse im Stromungsrohrreaktor

99

Anhand einer einfachen Simulation wurde versucht, alle zentralen Prozesse, die im Stréomungs-

rohr stattfinden, quantitativ nachzuvollziehen. Zu diesen Prozessen zdhlen u.a. die Verdiinnun-
gen durch die Puffergase, die Reaktionsgase und die Ionenquellgase, die chemische Konversion
und Verstéirkung sowie die Wandverlustfaktoren der jeweiligen Substanzen.
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Abbildung 5.7: Simulation einer durchgefiihrten Kalibration, die auf der Zugspitze durchgefiihrt wur-
de, unter Beriicksichtigung der Kinetik, der Wandverluste sowie der Verdiinnungen.
Getrennt dargestellt ist fiir beide Puffergase die Konversion von HOy zu HySO,: a)
No-Puffer b) Og-Puffer. Am Ende, der dem Gas zur Verfiigung stehenden Reaktions-
zeit, ergibt sich ein Unterschied der berechneten HoSO4-Konzentrationen von 4.4%. In
den Teilen c¢) und d) der Abbildung sind die Berechnungen fiir ein Gemisch aus HO9
und RO9 im Ny-Puffer bzw. im Os-Puffer zu sehen. Weiteres im Text.

Abb. 5.7 zeigt die Ergebnisse der kinetischen Simulationsrechnung, die u.a im Kap. 4.2
néher erldutert wurde. Initialisiert wurde diese mit den oben besprochenen und in der Tab.
5.1 aufgelisteten Parametern sowie in den Fillen a) und b) einer [HO] von 5.1-107cm 3.

Mit diesen Berechnungen wurde die Situation wéhrend einer Kalibration des Instruments
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auf der Zugspitze (siehe Kap. 7.2.2) simuliert. Bei dieser Kalibration wurde eine [HO3] von
1.6-10%m™3 erzeugt, die im Strémungsrohr auf obige Konzentration verdiinnt wurde. Dabei
wurde neben Wandverlusten sowohl die Verdiinnung durch die zugegebenen Gase als auch die
Druckverdiinnung beriicksichtigt. Insgesamt ergab sich damit ein Verdiinnungsfaktor von et-
wa 24 im Bereich der chemischen Konversion. Ebenfalls wurde eine aus der Kalibrationsquelle
stammende [CO] beriicksichtigt, die im Strémungsrohr zu einer [CO] von etwa 2.4-1013cm =3
(3.4 ppm) fiihrte.

Die Berechnungen wurden fiir beide Puffergase getrennt durchgefiihrt, und auch in der
Abb. 5.7 getrennt dargestellt: a) bezieht sich auf den Ng-Puffergasmodus und b) auf den
Os-Puffergasmodus. Wird lediglich HOy konvertiert, so sollte die zeitliche Entwicklung der
[H2SOy4] in beiden Puffergasen weitgehend identisch sein. Werden allerdings auch organische
Peroxiradikale wie z.B. CH304 beriicksichtigt, so ergibt sich ein vollig anderes Bild wie es im
Teil ¢) und d) gezeigt ist, und weiter unten kurz erldutert wird. An dieser Stelle sollen nun
zunéchst die beiden einfacheren Félle diskutiert werden, in denen lediglich HO5 konvertiert
wird.

Zum Zeitpunkt t=0, der in den Abbildungen 5.7 nicht gezeigt ist, ist kein OH vorhanden.
In Bruchteilen von Sekunden steigt die [OH] in beiden Abbildungen an, und erreicht bereits
nach wenigen Millisekunden ihre Maximalkonzentration von knapp 8:10°cm™3. Ebenfalls ein-
gezeichnet ist die [SOs], die ein dhnliches Verhalten wie die [OH] zeigt, und nach etwa einer
halben Sekunde keine nennenswerte Konzentration mehr aufweist. Dadurch dass HO9 im
Konversions- und Verstidrkungsmechanismus recyclet wird, fillt seine Konzentration anfangs
relativ langsam und erst nach etwa 100 ms relativ schnell ab. Der Zeitverlauf der [H2SO4] zeigt
dagegen ein vollig anderes Verhalten. Zeitlich verzogert gegeniiber dem Anstieg der [OH] und
der [SOs] steigt die [H2SO4] ebenfalls sehr schnell an, und erreicht nach etwa 0.3 s ihre Maxi-
malkonzentration von etwa 5-10%cm™3. Ohne die Beriicksichtigung von Wandverlusten aller
relevanten Substanzen im Stromungsrohr wiirde die [H2SOy4] auf einem praktisch konstan-
ten Niveau stagnieren, da die Neubildung von HySO4 nach etwa 0.5s vollig vernachléssigbar
ist. Anhand der kinetischen Daten und des in Kap. 3.3 definierten Verstirkungsfaktors (Gl.
3.12) wurde dieser im O2- und im Ny-Puffer auf einen Wert von 14.6 bzw. 14.36 berechnet.
Nach einer gesamten Reaktionszeit, die durch den Abstand zwischen RG1 und RG2 sowie
der Stromungsrohrgeschwindigkeit bestimmt ist, wurde im Ny bzw. im Os-Puffergasmodus
eine [H2SO4] von 2.69 bzw. 2.81-108¢cm 3 berechnet. Wiirde man in den obigen Berechnungen
den kleinen Unterschied zwischen beiden Puffern vernachléssigen, so wiirde sich allein daraus
schon eine Abweichung von 4.4% ergeben.

Wird nun allerdings in der Kalibrationsquelle durch Zugabe von z.B. CHy statt CO sowohl
HO, als auch CH304 erzeugt, so unterscheiden sich die Zeitverldufe in beiden Puffergasen er-
heblich. Im Teil ¢) der Abb. 5.7 sind die berechneten Konzentrationen im No-Puffergasmodus,
und im Teil d) die fiir den Oz-Puffergasmodus dargestellt. Neben 50% der obigen [HO3] wur-
den diese Berechnungen mit einer ebenso grofien [CH303] initialisiert. Dabei wurden die un-
terschiedlichen Wandverlustfaktoren in der Kalibrationsquelle und im Einlass des RO x MAS
berticksichtigt, die damit zu einer leicht héheren [ROg| fiithren (siehe Kap. 7.2.1.1). Deut-
lich zu sehen ist, dass die [CH302] in beiden Abbildungen deutlich schneller abfillt als die
[HO,]. Wie in Kap. 3.4 erldutert, héingt dies mit dem Recycling von HOy zusammen. Ahnlich
wie das [OH] weist die [CH30] einen dhnlichen Verlauf auf, der allerdings ebenso zeitlich
frither abfillt. Im No-Puffergasmodus erreicht die [CH30] etwas grofiere Konzentrationen,
da in diesem Fall die Reaktion mit Os stark unterdriickt wird. Die Konversion von CH3O4
zu HO3 ist im Og-Puffergasmodus bereits so schnell, dass dies in der Abbildung d) im Ver-
gleich zum Fall ¢) zu einem bereits deutlich ,sichtbaren“ Anstieg der [HO3]| fiihrt. Nach der
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Abbildung 5.8: Rechts im Bild ist die auf der Zugspitze installierte Abgasreinigungsanlage zu sehen, die
aus 4 etwa 1 m hohen Kartuschen besteht, die mit einer impréignierten Aktivkohle (Sof-
nucarb) gefiillt wurden. Links daneben ist der Prototyp des SINO x-Wabenkatalysators
zu sehen, der fiir die Abgasreinigung letztendlich nicht verwendet wurde.

gesamten Reaktionszeit hat sich im No- bzw. Og-Puffer aufgrund der unterschiedlichen Kon-
versionseffizienzen, die in der Kalibration zu 28 bzw. 85% bestimmt wurden, eine ebenfalls
unterschiedliche [HoSO4] von 0.91 bzw. 1.78-10%cm ™2 aufgebaut.

Anhand dieser Berechnungen und dem Vergleich mit dem bei dieser Kalibration bestimm-
ten Eichfaktor (siehe Kap. 7.2.2.5) konnte in beiden Puffergasen eine bemerkenswert gute
Ubereinstimmung zwischen der Kalibration und der oben berechneten Kinetik incl. Wand-
verlusten und Tonenmolekiilreaktion von unter 10% erzielt werden. Wiirde man dagegen obige
Berechnungen, in denen nur die Anwesenheit von HO4 beriicksichtigt wurde, nur fiir einen
Puffergasmodus durchfiihren, so wiirde eine zusétzliche Abweichung von 4.4% noch dazukom-
men. Damit konnte recht eindrucksvoll gezeigt werden, dass obige Berechnungen die realen
Vorgénge im gesamten Stromungsrohrreaktor weitgehend vollstdndig beschreiben.

5.3 Abgasreinigung

Aufgrund der zur Konversion von Peroxiradikalen notwendigen hohen Reaktionsgaskonzen-
trationen sowie der sehr hohen [NO3], die in der Ionenmolekiilreaktion benétigt wird, nimmt
der Schadstoffanteil im Abgas des ROxMAS, das im Wesentlichen aus etwa 15 SLM o6lfreier
Luft besteht, erhebliche Dimensionen an: [SO2]<130 ppm; [NO]<1.8 ppm; [HNO3]<50 ppm;
[H2S04] <50 ppt und [NO32]<5000 ppm (!). Um den Messort nicht zu kontaminieren und die
Qualitdt der Messungen durch das Abgas nicht zu beeinflussen, ist eine Abgasreinigung un-
umganglich.

Allerdings ist die Realisierung eines Reinigungssystems aufgrund der hohen Schadstoffkonzen-
tration und des relativ hohen Abgasflusses nicht einfach. Untersuchungen bzgl. der Leistung
und Effizienz erfolgten an 3 unterschiedlichen Systemen:

e Durchleiten des Abgases durch Gaswaschflaschen, die mit einer leicht alkalischen Losung
gefiillt wurden: Aufgrund des recht hohen Flusses mussten dazu bereits sehr grofie Gas-
waschflaschen mit ebenso grofien Fritten eingesetzt werden, damit sich die zu reinigende
Luft in moéglichst kleinen Blasen eine ausreichend lange Zeit in der Fliissigkeit aufhalten
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konnte. Um einen hohen Grad der Reinigung erzielen zu kénnen, musste ein mehrstu-
figes System aufgebaut werden. Durch den dadurch deutlich erhdéhten Staudruck im
System mufiten die Abgaspumpen durch ein zusétzliches Turbinengeblése, das nach der
Abgasreinigung installiert wurde, unterstiitzt werden. Um dessen Korrosion durch die
hohe [H20] im gereinigten Abgas zu vermeiden, wurde eine Trocknungsstufe aus Sili-
kagel aufgebaut. Die Loslichkeit von NOg und SO9 in Wasser wurde durch die Zugabe
einer Lauge erhoht, deren Zudosierung wihrend eines ldngeren Betriebs kontinuierlich
erfolgen musste, um zu niedrige ph-werte zu verhindern.

SINO x-Wabenkatalysator (siche Abb. 5.8) der Firma Siemens, der auf der Reduktion
von NOyx in Ng und HsO durch Zugabe von NHj basiert: Diese Katalysatortechnik
wird insbesondere in der Industrie grofitechnisch zur Abgasreinigung eingesetzt. Aller-
dings ist der Aufbau dieses System zur Abgasreinigung des RO x MAS mit einer ganzen
Reihe von technischen Schwierigkeiten verbunden. Zum einen muss dieser etwa 70kg
schwere und etwa 95 cm langer Katalysator bei einer Temperatur von 450°C betrieben
werden. Ebenso miisste die Zuleitung vorgeheizt werden. Selbst hochfeste CF-Flansche
koénnten bei diesem Temperaturbereich nicht mehr eingesetzt werden. Daher miifite das
System, das aus einer etwa 5 m langen Zu- und einer etwa 4 m langen Ableitung besteht
komplett in einem Stiick verschweifit werden. Ein Wechsel des Katalysators wére daher
nicht nur aus diesem Grund sondern auch wegen der Thermostatisierung und Isolierung
praktisch ausgeschlossen. Die aufwendig gestaltete und von der Firma Isopad geplante
Thermostatisierung wiirde neben erheblichen Kosten eine Heizleistung von etwa 5 kW
beanspruchen. Der Betrieb innerhalb als auch auflerhalb von Gebiuden wire aus Feu-
erschutzgriinden nur relativ aufwendig durchfithrbar. Desweitern miifite ein Regelkreis
aufgebaut werden, der mit Hilfe eines am Ausgang montierten NO x-Sensors die Dosie-
rung von NHj3 in den Katalysator regeln wiirde. Trotz der sehr guten Erfolgsprognosen
dieses Systems wurde es aufgrund dieser zahlreichen Probleme nur zum Teil realisiert,
und konnte letztendlich verworfen werden, da das folgende Reinigungssystem wesentlich
einfacher zu betreiben war.

Reinigung durch eine mit Kupferoxid beschichtete Aktivkohle der Firma Molecular Pro-
ducts: Sofnocarb FT5 Cu 250. Durch die Impragnierung der Aktivkohle mit Kupferoxid
ist diese nicht nur zur Absorption von organischen Gasen, sondern insbesondere auch zur
hocheffizienten Absorption von NOs und SO4 geeignet. Je 4.4 kg dieser Aktivkohle wur-
de in zwei hintereinader geschaltete Kartuschen gefiillt, die in der Abb. 5.8 dargestellt
sind. Die Edelstahlkartuschen sind etwa 102 cm lang und haben einen Innendurchmesser
von 9 cm. Zur Erhéhung der Reinigungseffizienz bestehen sie aus einem duflerem und ei-
nem inneren Zylinder, die vom Gas nacheinander durchlaufen werden. Insgesamt ergibt
sich damit eine Absorptionsldnge von etwa 1.95m pro Kartusche. Obwohl Tests mit
nur einer Abgaskartusche zeigten, dass sie iiber 60 Stunden problemlos betrieben wer-
den konnte, wurde jede Kartusche nach etwa 20 Betriebsstunden erneut gefiillt, um die
Qualitdt der Reinigung nicht zu gefihrden. Aus Mangel an empfindlichen Instrumenten
zur Detektion von NOg und SO wurden entsprechende Gaswarner der Firma Dréger
zur Qualitdtsiiberpriifung eingesetzt. Diese weisen laut Hersteller eine Ansprechschwelle
von 100 ppb auf. Dennoch kann mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen
werden, dass die Schadstoffkonzentration im gereinigten Abgas deutlich darunter lagen
und in etwa typischen atmosphérischen Konzentrationen entsprachen. Dies soll kurz
anhand von 2 Griinden dargelegt werden:
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Tests mit einer deutlich kleineren Kartusche zeigten, dass diese iiber einen langen Zeit-
raum in der Lage war, den Schadstoffanteil im Abgas auf Werte unterhalb der Ansprech-
schwelle der Gaswarner zu reduzieren. Erst nach etwa einem Tag stieg die gemessene
Ausgangskonzentration von NO» relativ sprungartig an. Dies hingt wahrscheinlich da-
mit zusammen, dass die Aktivkohle iiber einen langen Zeitraum Gase sehr effizient
absorbieren kann, und ab einem gewissen Séttigungsschwellenwert nur noch sehr be-
dingt zur Absorption geeignet ist. Durch eine Verzehnfachung der Absorptionsstrecke
und Zeit kann daher aus Plausibilitatsgriinden auf eine Abgaskonzentration von weit
unter 100 ppb geschlossen werden.

Desweiteren erfolgten Untersuchungen, in denen die einzelnen Schadstoffe gezielt zu-
gegeben bzw. ausgeschlossen wurden. Dabei stellte sich heraus, dass die Driger SOs-
Gaswarner eine erhebliche Querempfindlichkeit bzgl. NOo aufweisen. Dies duflert sich
in der Tatsache, dass diese Sensoren dann leicht negative Werte anzeigen. Erst einige
Stunden spéter konnten die NOo-Gaswarner das mitlerweile in einer gréoieren Konzen-
tration vorkommende NOo detektieren. Zu diesem Zeitpunkt waren die SOs-Gaswarner
vom NOg bereits so sehr beeinflusst, dass die Geréte nur noch Fehlermeldungen an-
zeigten, obwohl definitiv kein SO5 im Abgas vorhanden war. Auch aus diesem Grund
kann daher auf einen deutlich kleineren Schadstoffanteil im Abgas als 100 ppb geschlos-
sen werden. Untersuchungen mit einem hochsensitiven CRANOX-Instrument, der diese
Ergebnisse bestatigen sollte, konnten bisher noch nicht durchgefithrt werden.

Aufgrund der hervorragenden Abgasreinigungsleistung der mit Sofnocarb gefiillten Reini-
gungskartuschen wurde fiir die Messungen auf dem Mt.Cimone und auf der Zugspitze aus-
schliefflich dieses Verfahren mit groflem Erfolg eingesetzt. Trotz der Tatsache, dass die Schad-
stoffkonzentrationen im gereinigten Abgas wahrscheinlich mit atmosphérischen Konzentratio-
nen vergleichbar sein sollten, wurde an beiden Messorten eine lange Abgasleitung verwendet,
um eine evtl. doch mégliche Beeinflussung der Messungen zu verhindern. Auf dem Mt.Cimone
wurde zusammen mit den anderen Gruppen eine etwa 100 m lange Abgasleitung auf die von
der Hauptwindrichtung abgewandte Seite des Berges verlegt. Auf dem Schneefernerhaus wur-
de das gereinigte Abgas in einen etwa 1km langen Bergstollen geleitet, der auf der Riickseite
des Berges ins Freie fiihrt.

5.4 Automatisierung des Instruments

Eine wichtige Fahigkeit von ROxMAS ist die Moglichkeit Peroxiradikale zu messen und
dabei zwischen HO2 und RO zu unterscheiden. Stark vereinfacht ausgedriickt wird im Oo-
Puffergasmodus die Summe von HO2 und RO2 gemessen, wihrend im No-Puffergasmodus nur
HO5 detektiert wird. Aus der Differenz beider Messsignale lésst sich somit die Konzentration
von HO9 und die von ROs getrennt berechnen. Dieser Betriebsmodus basiert auf dem zeitlich
schnellen Wechsel zwischen den beiden Puffergasen Ny und Os. Aufgrund der Lebensdauer
der Peroxiradikale in der Groflenordnung von etwa 1 Minute sollte auch der Wechsel zwischen
den beiden Puffergasen auf einer d&hnlich schnellen Zeitskala erfolgen, um eine Interpolation
zwischen den Messdaten durchfithren zu kénnen, ohne dabei Informationen {iber mogliche
Variationen der atmosphérischen Konzentrationen zu verlieren.

Friiher erfolgten Messungen mit RO x MAS durch manuelle Betétigung der Ventile, um zwi-
schen den verschiedenen Betriebsmodi zu wechseln. Dies war allerdings fiir die Mt.Cimone
Kampagne undenkbar, da eines der Ziele dieser Kampagne war, eine durchgehende Messzeit
von 30 Tagen a 24 Stunden zu gewahrleisten. Aus diesem Grund wurde eine Automatisierung
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Abbildung 5.9: Automatisierter Gebléseeinlass des RO x MAS: Im oberen Teil ist der Einlasskegel zu
sehen, in dem die Puffergasverdiinnung erfolgt. Seitlich, rund um den Gebléseeinlass
sind die pneumatisch angesteuerten Ventile zum automatisierten Betrieb des Instru-
ments montiert.

entwickelt, mit der es moglich war, das Instrument weitgehend selbststéindig zu betreiben.
Allein wahrend dieser Kampagne wurden iiber 78000 automatisierte Schaltzyklen absolviert.

5.4.1 Anforderungen und Realisierungen
5.4.1.1 Puffergaswechsel

Eine der wichtigsten Anforderungen an die Automatisierung des RO x MAS-Instruments war
die Realisierung des alternierenden Betriebs zwischen den beiden Puffergasen. Allerdings
musste streng darauf geachtet werden, dass die Wechsel zwischen den Puffergasen so von-
statten gingen, dass sich im Stromungsrohr keine Druckpulse aufbauen konnten. Dies hingt
damit zusammen, dass der Anteil der Puffergase am Gesamtfluss im Stromungsrohr etwa
56% betrigt. Selbst wenn beim Wechsel der Gase ein Ventil nur wenige Milisekunden ver-
spatet oder verfritht schaltet, so kann sich im Strémungsrohr ein Druckpuls von mehreren
10 mbar aufbauen. Je nach Grofle dieses Druckpulses erfolgt dagegen dessen ,,Abbau® im
Stromungsrohr auf einer Zeitskala von etwa 5-30s. Wahrend dieser Zeit kommt es zwar zu
leichten, aber signifikanten Anderungen in den Bedingungen im Strémungsrohr und damit
auch in der chemischen Konversion und Verstérkung. Bis zu einer erneuten Stabilisierung des
Stromungsrohrdrucks vergeht unter diesen Umstédnden viel Zeit, die damit die Zeitauflosung
des Instruments verschlechtert.
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Abbildung 5.10: Schematische Darstellung der Ventile zum Wechsel der beiden Puffergase zur Vermei-
dung von Druckstélen im Strémungsrohr. O5 bzw. Ny gelangen iiber einen MFC und
das 3-Wege-Ventil in das Stréomungsrohr. Kurz vor dem Wechsel des Puffergases wird
fiir einige Sekunden das Ny bzw. Os-Bypassventil geoffnet, damit sich der Gasfluss
durch den MFC stabilisieren kann.

Zur Realisierung dieser Anforderungen wurden pneumatisch gesteuerte 2- und 3-Wege-

Ventile mit sehr kleinen Totvolumina der Firma BEST verwendet (siche Abb. 5.9). Die-
se Ventile bestehen aus einem elektrischen Relaisventil, das die Verbindung zwischen einer
4 bar-Druckgasleitung und dem eigentlichen Ventil herstellt, welches dann wiederum den zu
schaltenden Gasstrom flieflen ldsst bzw. stoppt. Auf den Einsatz von Magnetventilen wurde
bewusst verzichtet, da diese die Gefahr bergen, sich je nach Betriebsmodus auf Temperaturen
von bis zu 80°C aufzuheizen. Dies kénnte das in ihnen flielende Medium thermisch beeinflus-
sen, oder zum Ausgasen von Substanzen fiihren.
Der schematische Aufbau der Ventile zum Wechsel der Puffergase ist in der Abb. 5.10 darge-
stellt. O bzw Ny gelangen durch eine Leitung auf ein mit zwei pneumatischen Druckkdpfen
betriebenes 3-Wege-Ventil, das eines der beiden Gase durch den Puffergaseinlass in das
Stromungsrohr leitet. Selbst wenn der Umschaltprozess instantan erfolgt, baut sich mit dieser
Konfiguration ein Druckpuls im Stréomungsrohr auf, da die zur Gasbegrenzung eingesetzten
Massenflussregler (MFC) je nach Bauart eine Zeit von etwa 0.8-5s bendtigen, bis sie den
gewiinschten Massenfluss eingestellt haben. Um dieses Problem zu vermeiden, wurden so-
wohl in der Os9- als auch in der Na-Leitung je ein weiteres Ventil als Bypass eingebaut. Wie
auch in der Abbildung 5.10 ersichtlich, kann mit diesen Ventilen Oy bzw. Ns iiber den je-
weiligen MFC ins Freie geleitet werden. Wird nun dieses Ventil kurz vor dem Wechsel der
Puffergase getffnet, dann kann sich der Fluss durch den MFC stabilisieren. Erst dann erfolgt
der Puffergaswechsel, bei dem das Bypassventil wieder geschlossen wird. Insgesamt werden
damit zum Wechsel des Puffergases 4 Ventilschaltungen benotigt.

Die Ansteuerung der Ventile erfolgte mittels eines auf der Programmiersprache Labview
basierenden Programms und der dazu notigen Hardware. Dazu wurde ein kompakter Rech-
ner aufgebaut und mit 2 Datenerfassungskarten der Firma National Instruments ausgestattet.
Eine von ihnen wurde zum , Daten-Lesen® und die andere zum ,,Schreiben* der Daten ver-
wendet.

Der vereinfachte Programmablauf ist in dem in der Abb. 5.11 dargestellten Blockdiagramm
kompakt zusammengefasst. Beim Start des Programms wird zunéchst ein definierter Zustand
aller Ventile eingestellt. In diesem Fall ist dies der Messmodus im Nj-Puffergas (No-MM).
Nach einer einmaligen Stabilisierungsphase von 1 Minute beginnt das eigentliche Messpro-
gramm, das im Anhang in den Abbildungen A.1-A.4 dargestellt ist. Nach einer Messzeit
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Abbildung 5.11: Blockdiagramm des auf Labview basierenden Programms zur Automatisierung von
ROxMAS. Ny-MM steht fiir den Messmodus des Instruments im Ny-Puffergas,
wéhrend O2-UGM eine Untergrundmessung im Os-Puffergas bezeichnet. Die 3 Schlei-
fen werden entsprechend der Werte n,m und k mehrmals durchlaufen.

von 73s erfolgt der Wechsel auf das Puffergas Oy (O2-MM). Um diesen einzuleiten wird 15s
vorher das Bypassventil von Og gedffnet und der MFC Fluss stabilisiert. Nach dem erfolgten
Puffergaswechsel steht wieder 73s Messzeit - jetzt aber im Oy-Puffer zur Verfiigung. Davon
werden allerdings nur die letzten 65s benutzt, da 8s zum Stabilisieren aller Stréomungsrohr-
parameter eingeplant wurden. Diese Prozedur wird n-mal wiederholt. Anschlielend erfolgt
der Wechsel auf die Untergrundmessung im No-Puffergas. Wie bereits oben angesprochen,
wird dabei der Fluss von SOy durch RG1 mit dem von Ny durch RG2 ausgetauscht. Auch
hier wurden wieder 8 s Wartezeit vorgesehen, um definierte Verhéltnisse im Stromungsrohr zu
garantieren. Danach erfolgen Messungen im Untergrundmodus; zuerst im Na-Puffergas und
anschliefend im Os-Puffergas. Nach einer m-fachen Wiederholung wird wiederum auf den
Messmodus umgeschaltet, und die Prozedur beginnt k-mal von Neuem.

5.4.1.2 Untergrundmessungen

Zur Realisierung des automatisierten Wechsels vom Messmodus auf den Untergrundmessmo-
dus wurden korrosivfeste* pneumatische Ventile mit sehr kleinen Totvolumina eingesetzt.
Besonders wichtig war hierbei ein mdoglichst kompakter Aufbau mit kurzen Leitungen, um
den Wechsel der jeweiligen Gase von RG1 nach RG2 und umgekehrt in moglichst kurzer Zeit
durchfiithren zu kénnen. Die langste Leitung war hierbei etwa 20 cm lang und entsprach damit
einem Volumen incl. Ventil von etwa 3.2 cm®. Rein rechnerisch und ohne Beriicksichtigung
von Turbulenzen sollte damit die Leitung innerhalb von knapp 0.3 s gespiilt sein.

Wie bereits oben erwahnt, sind regelméflige Untergrundmessungen dann nétig, wenn sich

‘Im Gegensatz zu den Puffergasen werden hier Reaktionsgase wie z.B. 4000 ppm SOz in Na verwendet.
Ohne eine entsprechende Korrosivfestigkeit wiirden selbst die metallischen Dichtungsringe innerhalb von etwa
6 Monaten unbrauchbar werden.
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die Grofle des Untergrunds zeitlich veréndert. Aufgrund der hohen Stabilitdt des Untergrunds
wahrend der Messungen erwies es sich als vollig ausreichend, diese Messungen nur etwa alle
halbe Stunde durchzufiihren.

5.4.1.3 Einbeziehung des Massenspektrometers in die Automatisierung

Ein zentraler Punkt der Automatisierung ist der Informationsaustauch zwischen Massen-
spektrometer und dem auf Labview basierenden Rechner, der den Ablauf aller Vorgénge
im Stromungsrohr schaltet. Der Grund fiir diese Kopplung ist die Tatsache, dass von etwa
2 Minuten Betriebszeit je etwa 65s Messzeit fiir die jeweiligen Puffergase zur Verfiigung ste-
hen. Zum einen muss daher bei der Datenauswertung streng darauf geachtet werden, welches
Spektrum in welchem Zustand des Stromungsrohrs aufgenommen wurde. Zum anderen soll-
ten Schaltvorgidnge nur dann erfolgen, wenn das Massenspektrometer gerade ein Spektrum
aufgenommen und abgespeichert hat, um keine Messzeit zu verschwenden.

Zunéchst wurden diese Anforderungen mit einem speziellen Betriebsmodus der Ionenfalle
realisiert. Dazu wurde eine sogenannte Sampling-Liste erstellt, die das Massenspektrome-
ter quasi abarbeiten musste. Jeder Eintrag in der Liste beinhaltete die Information, dass
das Massenspektrometer 5 Spektren® & 11s aufnehmen soll, um anschliefend auf ein Trig-
gersignal des Labviewrechners zu warten. Auf diese Weise konnte die gewiinschte Kopplung
realisiert werden: Nach einer Stabilisierungsphase im Stromungsrohr von einigen Sekunden
gab der Labviewrechner ein Triggersignal an das Massenspektrometer, damit dieses 5 Spek-
tren in einem Puffergasmodus aufnehmen konnte. Anschlieffend stoppte die Aufnahme, und
das Massenspektrometer triggerte den Labviewrechner um den Puffergaswechsel zu starten.
Nach einer erneuten Stabilisierungsphase erfolgten wiederum Messungen - nun im anderen
Puffergasmodus. Die Auswertung der so gewonnenen Daten gestaltete sich relativ einfach, da
jedes Datenpaket abwechselnd genau einem Modus zugeschrieben werden konnte.

Wiéhrend Testmessungen im Labor funktionierte dieser Modus zunéchst problemlos. Al-
lerdings traten nach einiger Zeit Probleme auf. Diese duflerten sich dadurch, dass die Ionen-
falle zwar nach wie vor Spektren aufnahm, die Z#hlrate bzw. die ,normalized count rate
aber schlagartig von einem Spektrum zum Né&chsten um etwa eine Gréflenordnung abnahm,
und damit zu einem deutlichen Empfindlichkeitsverlust des RO x MAS-Instruments fiihrte.
Dieser Effekt trat nach bisherigen Erkenntnissen ,zuféllig“ nach einem Zeitraum zwischen
20 Minuten und etwa 4 Stunden auf, und stellte auch die Techniker der Herstellerfirma vor
ein Rétsel.

Um einen stabilen Betrieb des Instruments zu garantieren und damit kontinuierliche
Langzeit-Messungen durchfithren zu kénnen, wurde ein anderer Losungsweg erfolgreich er-
probt. Dazu wurde das Massenspektrometer so konfiguriert, dass es kontinuierlich Messspek-
tren aufnahm und abspeicherte, jedes a etwa 11s. In diesem Betriebsmodus konnten kei-
ne Triggersignale an den Labviewrechner geleitet werden, weshalb dieser unabhéngig vom
Status des Massenspektrometers die verschiedenen Modi des Stromungsrohrreaktors nach
obigen Muster schaltete. Um anschlieBend die einzelnen Spektren genau einem Modus des
Stromungsrohrreaktors zuschreiben zu kénnen, wurde ein leistungsfahiger Sortieralgorithmus
entwickelt, der auf die exakte Zeitsynchronisierung® beider Rechner zuriickgreifen konnte.

®Um auch wihrend der etwa 1 Minute andauernden Messungen in einem Puffergas Hinweise auf eine evtl.
sich &ndernde atmosphérische Peroxiradikalkonzentration zu bekommen, wurde nicht 1 Spektrum a 1 Minute
sondern 5 entsprechend kiirzere Einzelspektren gemessen.

5Um die Spektren auch nach einem eventuellen Ausfall der Zeitsynchronisierung genau einen Strémungs-
rohrmodus zuweisen zu konnen, wurde in jedem Spektrum ein variabler Parameter mit abgespeichert.
Dies erfolgte durch Anlegen variabler Spannungen des Labviewrechners an einen ,freien“ Kanal am
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Spektren, die wahrend eines Umschaltvorgangs, oder wihrend der noch nicht ausreichend
stabilisierten Stromungsrohrbedingungen aufgenommen wurden, wurde von diesem aussor-
tiert und verworfen.

Auf diese Weise wurde zwar, gegeniiber dem zuerst geplanten Messablauf, die zur Verfiigung
stehende Messzeit mit einer geringfiigig schlechteren Effizienz ausgenutzt, aber es konnte ein
stabiler Betrieb des RO x MAS-Instruments aufgebaut und garantiert werden.

5.4.1.4 Datenaufzeichnung

Neben den mit einer Zeitauflosung von etwa 11s aufgezeichneten Spektren wurden weitere
64 Parameter mit der auf Labview basierenden Datenerfassungskarte aufgezeichnet. Letztere
arbeitete mit einer Zeitauflosung von 2s, um mittels oben genannten Sortieralgorithmus un-
genutzte Messzeit moglichst weitgehend zu minimieren.

Die Bedingungen im Stromungsrohr hidngen empfindlich von einer ganzen Reihe von Para-
metern ab. Unter anderem miissen 11 unterschiedliche Gasfliisse definiert ins Strémungsrohr
geleitet werden. Wihrend einer Kalibration des Instruments kommen noch weitere 7 Gasfliisse
hinzu. Um sicherzustellen, dass die Bedingungen im Strémungsrohr zu jedem Zeitpunkt, in
dem Spektren aufgenommen werden, konstant sind, wurde eine Verifizierung aller wichtiger
Parameter durchgefiihrt. Bei den Gasfliissen erfolgte dies durch Aufzeichnen der Ventillage-
melder sowie der von den Massenflussreglern ausgegebenen Istwerte. Neben den Istwerten
von 5 Drucksensoren wurden auch die von 5 Temperatursensoren, sowie weiteren 6 Tempera-
tursensoren aufgezeichnet, die iiber externe Geréte jeweils einen Teil der Apparatur thermo-
statisierten. Weitere Zusatzdaten und eine Reihe von Instrumenten, die fiir die Kalibration
des Instruments nétig sind, wurden ebenso aufgezeichnet.

5.4.2 Automatisierte Datenauswertung

Allein wihrend der Mt.Cimone-Messkampagne wurden iiber 180000 Spektren und etwa 63
Millionen Einzeldaten aufgenommen. Bei einer derartigen Datenmenge ist an eine manuelle
Auswertung nicht mehr zu denken. Aus diesem Grund wurde eine Auswertmethode ent-
wickelt, mit der es mdglich war die gesamten Daten weitgehend automatisiert zu verarbeiten.
Dazu wurden mit dem Programm Sigma Plot verschiedene Macros geschrieben, die zu 6 zen-
tralen Macros zusammengefasst wurden. Nach jedem Durchlauf eines dieser Macros erfolgte
eine kurze Uberpriifung der Berechnungen und gegebenenfalls manuelle Korrekturen. Der
Vollstandigkeit halber wurden diese Macros im Anhang auf den Seiten 213221 dargestellt,
wobei sie aus Platzgriinden zu einer Datei zusammengefasst wurden. Der Beginn eines neuen
Macros wurde entsprechend kenntlich gemacht.

An dieser Stelle soll keine Erlauterung der einzelnen Programmschritte und Berechnungen
gegeben werden. Exemplarisch werden lediglich 2 Punkte herausgegriffen und néher erlautert:
So wie in Kap. 5.4.1.3 beschrieben wurde, miissen die vom Massenspektrometer gemessenen
Spektren nach einem relativ aufwendigen Sortieralgorithmus selektiert werden. Diese Proze-
dur sortiert die Spektren in 8 Klassen: Als erstes wird danach unterschieden, ob die Spektren,
die im Oo- bzw. No-Puffergas gemessen wurden. Diese werden danach unterteilt, ob sie im
,hormalen“ Messmodus oder wihrend einer Untergrundmessung aufgenommen wurden. Wei-
terhin werden diese 4 Klassen danach differenziert, ob sie wihrend der Messzeit von 65s, in

Massenspektrometer.
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Abbildung 5.12: Massenflussbilanz aller Fliisse im Stromungsrohrreaktor als Beispiel einer Uber-
priifung der Daten wihrend der automatisierten Auswertung. Dazu wurden alle Mas-
senfliisse, die in das Stromungsrohr fithren, auf 2 unabhéngige Methoden fiir beiden
Puffergase Ny (schwarze Quadrate) und Oz (rote Dreiecke) berechnet, und deren Dif-
ferenz gegen die Zeit aufgetragen. Abgesehen von den 2 deutlichen Strukturen, die
mit einem von einem Insekt verursachten partiellen Verstopfen der Einlassdiise zusam-
menhéngen, sind maximale Abweichungen von lediglich etwa 0.2 SLM zu erkennen.
Bezogen auf den Gesamtfluss entspricht dies einer Abweichung von unter 1.4%.

der die Bedingungen im Stromungsrohr stabil waren, gemessen wurden, oder ob sie in den
ersten 8 s aufgenommen wurden, in denen die Bedingungen meistens noch nicht stabil sind.
Dabei darf nicht vergessen werden, das sowohl der Anfang als auch das Ende eines Spektrums
innerhalb des vorgegeben Intervalls liegen muss. Spektren, deren Startzeit in den ersten 8s
nach dem Puffergaswechsel liegt, wurden entweder nur fiir diagnostische Messungen verwen-
det, oder manuell einsortiert. Alle iibrigen Spektren wurden verworfen. Die Sortierung in
diese 8 Klassen erfolgte nach den folgenden Kriterien: dem vom Labviewrechner vorgegebene
Zeitkorridor von 65s, dem Stromungsrohrdruck, der in einem gewissen Intervall liegen muss;
dem Zustand der wichtigsten 6 Lagemelder sowie dem Gesamtfluss im Stromungsrohr, der
durch 10 Massenflussregler und die kritische Einlassdiise gegeben ist.

Wie bereits erwdhnt wurde, erfolgte nach dem Durchlauf jedes der obigen 6 Macros
eine kurze Uberpriifung der bereit ausgewerteten Daten. Eine dieser Kontrollen, die hier
als Beispiel kurz erliutert wird, beinhaltet die Uberpriifung der Massenflussbilanz bzw.
der normierten Volumenflussbilanz. Dazu werden alle Fliisse, die {iber Massenflussregler in
das Stromungsrohr geleitet werden, addiert. Desweiteren wird anhand des atmosphérischen
Drucks und der Temperatur der Fluss durch die kritische Einlassdiise berechnet, und zu den
Fliissen der Massenflussregler addiert. Auf diese Weise wird der Gesamtfluss im Stromungs-
rohr berechnet. Alternativ kann der Gesamtfluss im Stromungsrohr aber auch durch den
Fluss durch die zweite kritische Diise berechnet werden, die als eine Druckstufe kurz vor der
Frontplatte des Massenspektrometers montiert ist. Unter Beriicksichtigung des Drucks, der
Temperatur sowie der [Og] im Stromungsrohr kann somit der Gesamtfluss auf eine zweite
unabhéngige Weise berechnet werden. Die Differenz beider berechneten Gesamtfliisse ist in
der Abb. 5.12 gegen die Zeit fiir einen Messtag (21.06.00 Mt.Cimone) fiir beide Puffergase
getrennt dargestellt. Die Werte fiir den Ny-Puffergasmodus (schwarze Quadrate) liegen leicht
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iiber denen des Oz-Puffergasmodus (rote Dreiecke). Gestrichelt eingezeichnet ist die Tem-
peratur am Gebliseeinlass des RO x MAS-Instruments. Im Idealfall sollten die Werte beide
Kurven iiber den gesamten Zeitraum identisch gleich null sein, wenn die Massenflussbilanz
exakt stimmen soll. Allerdings ergeben sich in der Praxis leichte Abweichungen von dieser
Idealvorstellung. Praktisch iiber den gesamten Zeitbereich liegen die Abweichungen im Be-
reich von bis zu £0.2 SLM. Bezogen auf einen Gesamtfluss im Stromungsrohr von 13.9 bzw.
13.5SLM fiir die Puffergase No bzw. Oy betréigt damit die Abweichung der Fliisse lediglich
etwa 1.4%. Diese hohe Prizision ist allerdings nur dann zu erzielen, wenn die Temperatur
und der Druck direkt vor der Einlassdiise des RO xMAS sowie die exakte Temperatur des
Gasflusses im Strémungsrohr kurz vor der zweiten kritischen Diise bekannt sind. Letzteres
hiingt damit zusammen, dass bereits eine Temperaturinderung’ von 10°C im Messcontainer
und im Stréomungsrohr zu einem verénderten Strémungsrohrdruck von etwa 3.4% fiihrt.
Gegen etwa 10:40 und 13:20 sind fiir jeweils wenige Minuten 2 deutliche Strukturen in bei-
den Zeitreihen zu erkennen, deren Ursache ein fehlender Volumenfluss von grob 0.9 SLM in
beiden Puffergasen war. Hierzu kam es deswegen, weil zu diesen Zeitpunkten ein Insekt auf
die Einlassdiise des ROxMAS gesaugt wurde, und damit den Fluss durch diese zu etwa 80%
blockierte®. Anhand dieses Beispiels kann klar gezeigt werden, dass mit dieser Methode der
Dateniiberpriifung wihrend der automatisierten Auswertung ,, Fehler* wie z.B. fehlende Gas-
fliisse wirkungsvoll erkannt werden kénnen.

"In weiteren Messungen, die mit einem thermostatisierten Stréomungsrohr durchgefiihrt wurden, waren die
beobachteten Abweichungen beider berechneten Fliisse noch kleiner.

8Um wihrend der Kampagne derartige Datenverluste zu minimieren, wurde eine ,,Alarmleitung® in den
Auswerteraum gelegt, um dem dort anwesendem Personal rechtzeitig die Gelegenheit zu geben, die Ursache
solcher Massenflussverluste zu beseitigen.



Kapitel 6

Diagnostische Untersuchungen

6.1 ULTRACIMS-Diagnostik

Die hier vorgestellten diagnostischen Untersuchungen beschrianken sich im Wesentlichen auf
2 Themengebiete:

Zunichst wird die Charakterisierung der Untergriinde der Massenlinien, die zur Detektion
von HoSO4 und OH notwendig sind, vorgenommen. Zur Untersuchung ob eine Massenlinie in
Abwesenheit der zu messenden Substanz einen ,,erhthten“ Untergrund aufweist, wurde eine
Reihe von Methoden benutzt, die im Folgenden vorgestellt werden.

Desweiteren erfolgten Untersuchungen bzgl. méglicher Querempfindlichkeiten. Diese konzen-
trierten sich auf:

a) Querempfindlichkeiten, die durch eine moderate Stromungsrohr-Beheizung hervorgerufen
werden konnten. Dazu zéhlen Prozesse wie z.B. partielle Verdampfung von sulfathaltigen Ae-
rosolpartikeln.

b) Weitere Querempfindlichkeiten, die z.B. durch Anwesenheit von hohen atmosphérischen
[HO5] und [NO] bzw. [O3] im Stromungsrohr zu einer Uberschitzung der [H2SO4] fithren
konnten.

6.1.1 Charakterisierung der Untergriinde

In Kap. 4.6 wurde bereits kurz angesprochen, dass Untergrundmessungen der relevanten
Massenlinien bei auf Massenspektrometern basierenden Messmethoden meist unverzichtbar
sind. Ansonsten konnte eine weitere Substanz, deren Signatur auf derselben Massenlinie
liegt, zu teils erheblichen Fehlern fiihren. Aufgrund der bereits schon relativ hohen Gaspha-
sensdurestirke von HNOg (siche Kap. 3.1) kénnen allerdings nur relativ wenige Substanzen
wie z.B. HoSO4 oder MSA (Methansulfonsidure) mit diesen Ionen eine Ionenmolekiilreaktion,
die auf einem Protonenaustausch beruht, eingehen. Mit dieser hohe Selektivitét erreicht man
daher sehr ,;saubere* Spektren (siehe Abb. 4.6), in denen die meisten Massenlinien gut charak-
terisiert sind und Querempfindlichkeiten damit relativ unwahrscheinlich werden. Wie schon
in Kap. 4.2 angesprochen wurde, kann allerdings die zur Messung des OH-Radikals notige
Zugabe einer erheblichen [SO3] (etwa 9.5ppm) in der Ionenmolekiilreaktion zur Erzeugung
von ,kiinstlicher* H2SO4, bzw. genauer ausgedriickt von kiinstlichen HSO} -Ionen, fiihren.
Um daher sowohl Querempfindlichkeiten als auch eine kiinstliche Erhchungen der jeweili-
gen Untergriinde ausschlieflen zu kénnen, wurden fiir beide zu messenden Substanzen jeweils
mehrere unabhéngige Methoden der Untergrundmessung benutzt. Ein Teil dieser Methoden
sind bereits schon von der Charakterisierung des ROxMAS -Instruments [Han99, Han02b]

71
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Substanz || diagnostische Methode

o _ kiinstliche Nullluft“

H>,S0O, e atmosphérische , Nullluft*

e atm. Luft iiber ,aerodynamischen* Filter
e Variation [SO2] 0-100%

OH e  kiinstliche Nullluft“

e atmosphérische ,,Nullluft“
e OH-Quencher: NOy

Tabelle 6.1: Diagnostische Methoden zur Charakterisierung der Untergriinde von Massenlinien, die
den Substanzen HoSO4 und OH entsprechen. Fragmentierungsstudien kénnen hier nicht
durchgefiihrt werden, da die hier beobachteten Untergriinde viel zu klein sind. (Signal-
zu-Rausch-Verhéltnis «3) Weiteres siche Text.

bekannt. Diese wurden dann fiir die ULTRACIMS-Anwendung modifiziert und durch weitere
neue Methoden ergéinzt.

Wie in Tab. 6.1 zusammengestellt, wurde zur Untersuchung des HoSO4 -Untergrunds
unter anderem moglichst ,,saubere“, sogenannte , Nullluft“ verwendet, die statt der atmo-
sphérischen Luft in das Messinstrument eingelassen wurde. Sowohl die Erzeugung von Luft in
hochster Reinheit, als auch die Verfiigbarkeit von relativ hohen Fliissen erfordern einen nicht
zu unterschétzenden technischen Aufwand. Fiir ULTRACIMS werden etwa 25 SLM benétigt,
mit denen die Einlassdiise des Strémungsrohrs angeblasen wird. Dabei wurde sichergestellt,
dass die Einlassbedingungen nicht veréindert wurden, und dass zu jedem Zeitpunkt genug
Nullluft zur Verfiigung stand, um atmosphérische Luft am Eindringen in das Strémungsrohr
zu hindern. Eingesetzt wurden:

e Synthetische Flaschenuft der Reinheiten 4.8 bzw. 5.0 mit und ohne Wasserdampfzugabe
um moglichst atmosphérische Bedingungen zu erreichen. Laut Spezifikation der Firma
Messer Griesheim: [Kohlenwasserstoffe] <0.1 ppm; [HoO]<3 ppm

e Synthetische Flaschenluft jedoch mit Reinigung durch Filterkartuschen, die mit einer
speziell beschichteten Aktivkohle (Sofnocarb FT5 Cu 250 siehe Kap. 5.3) der Firma
Molcular Products gefiillt waren. Sofnocarb eignet sich hervorragend zur Absorbtion
von Substanzen wie z.B. NOx oder SO und wurde daher auch zur Abgasreinigung
eigesetzt.

e Atmosphérische Luf,t die mit einem Nullluftgenerator der Firma Breitfuss mit einem
zweistufigen Palladium-Katalysator, ebenfalls der Firma Breitfuss, gereinigt wurde.
Spezifikationen des Herstellers bei einer Temperatur von 450° C: [NOx| <1 ppb; [SO2]
<1ppb; [C,H,,] <10 ppb; [BTX] (Benzol, Toluol, Xylole) <1 ppb.

e Synthetische Flaschenuft, jedoch mit zusétzlicher Reinigung durch den oben beschrie-
benen Katalysator.

e Atmosphérische Luft, die durch ein spezielles Filtersystem geleitet wurde. Dazu wurde
die atmosphérische Luft hochturbulent iiber eine lamellenartige, sehr grofie Edelstahlo-
berfliche gefiihrt. Zusétzlich wurde ein Filter verwendet, der aus bis zu 32 Lagen relativ
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Abbildung 6.1: Abhingigkeit des untergrundbereinigten Zihlratenverhiiltnises (R-UG) gegen die ein-
gelassene SOs-Konzentration im Stromungsrohr. Die deutlichen Unterschiede zwischen
den beiden Datengruppen (Karo bzw. Dreieck) hiingen mit unterschiedlichen Aufbau-
ten zusammen. Weiteres siehe Text.

porosem, saugfihigen Laborpapier bestand. Ziel dieses Filtersystem sollte es sein, rela-
tiv ,klebrige® Substanzen wie H3SO4 zu entfernen und andere Substanzen zumindest
teilweise passieren zu lassen.

Wéihrend der Mai0l-Kampagne konnten mit den hier dargstellten diagnostischen Metho-
den keinerlei Veréinderungen der Untergriinde der Massenlinien, die zur Detektion der HoSOy4
dienen, festgestellt werden.

In der Okt.01-Kampagne zeigte sich allerdings ein etwas veréndertes Bild. Mit ausnahmslos
allen der vorgestellten diagnostischen Methoden wurde eine leichte Erhchung des Unter-
grundes auf der Massenlinie 160 festgestellt. Ursache dieser Erh6hung war die Bildung von
kiinstlicher HoSO4 bzw. HSO, in der Ionenmolekiilreaktion, die wahrscheinlich durch die
deutlich stirkere Aktivitiit der 2'°Po-quelle hervorgerufen wurde (siehe Kap. 4.2). Dies wur-
de auch durch die Tatsache bestétigt, dass die Hohe dieses Untergrunds durch weitere Zugabe
von NOg im Ionenquellgas stark reduziert werden konnte. In den zahlreichen diagnostischen
Untergrundsuntersuchungen, die vor, wiahrend, und nach allen atmosphérischen Messungen
durchgefithrt wurden, war das in Kap. 3.1 erlduterte Verhéltnis aus Produkt- zu Eduktionen
R immer konstant. Daher konnte dieser Wert als einfache Konstante bei der Berechnung der
[H2SOy4] beriicksichtigt werden.

Wihrend beider Messkampagnen konnte bis auf wenige Ausnahmen nachts keine HoSOy4 de-
tektiert werden. Auch mit diesem Befund sind die leicht erhdhten Untergrundwerte sehr gut
vereinbar. Wéren sie das nicht, so wiirde dauerhaft entweder ein negativer oder ein positiver
Offset gemessen werden, der wie in Kap. 8 erldutert, nicht sinnvoll wére.

Zur Bestimmung des Untergrunds fiir das OH-Radikal wurden abgesehen von dem ,,aero-
dynamischen“ Filter die oben beschriebenen Methoden ebenfalls benutzt. Zusétzlich wurden
noch 2 weitere Methoden benutzt:

Die Konzentration des zur Konversion von OH nétigen SOy wurde von 0-46 ppm variiert.
Wie allerdings schon erldutert wurde, kann erst durch die Zugabe einer sehr hohen [SO3] eine
signifikante Bildung von ,kiinstlichen®“ HSO, -Ionen stattfinden. Diese kann wiederum durch
Erhohung der [NOg] in der Ionenquelle reduziert werden (siehe Kap. 4.2).

Zur Verdeutlichung dieses Effekts sind in der Abb. 6.1 die Ergebnisse einer Studie graphisch
dargestellt, in der die [SO2] von 0-25ppm variiert wurde. Aufgetragen ist das untergrund-
bereinigte Z#hlratenverhéltnis (R-UG), das mit einem dhnlichen Aufbau gemessen wurde,
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Abbildung 6.2: Simulatationsberechnung mit Zugabe des OH-Quenchers NO,. Konvertiert wird OH
(durchgezogene Kurve) in HoSO,4 (lang-gestrichelte Kurve). Im Vergleich zur Abb. 4.3
wurde hier zusétzlich zum SO, eine NOs-Konzentration von 65.5 ppm durch den Reak-
tionsgaseinlass RG1 hinzugegeben, um die Bildung von HoSO, stark zu diskriminieren.
Die erzeugte [H2SOy4] wird hierbei um einen Faktor von etwa 70 unterdriickt. Ebenfalls
eingezeichnet: HO2 (gepunktet) und SO3 (kurz-gestrichelt).

bei dem allerdings u.a. die zugegebene [NOs| deutlich geringer war. Daher ist in den Daten
(Karos) eine sehr deutliche Abhéngigkeit von der [SO2] zu erkennen. Unter einer atmosphéri-
schen [SO2] (< 10 ppb) wiirde eine sehr kleine, aber bereits signifikante Querempfindlichkeit
bestehen, wihrend bei einer [SO3] von mehreren ppm eine sinnvolle Messung mit diesem
Aufbau bereits nicht mehr moglich wére.

Zum Vergleich sind rechts unten die als Dreiecke gekennzeichneten Werte eingetragen, die mit
dem im Oktober verwendeten Aufbau gemessen wurden. Eine leichte Abhéngigkeit ist hier
auch noch zu erkennen. Allerdings konnte hier die Bildung von , kiinstlicher* HoSOy4 bzw.
HSO, bei einer hohen [SOg] um etwa 2 GréBenordnungen reduziert werden.

In beiden Féllen wurde ,Nullluft® verwendet, um die Anwesenheit von OH-Radikalen im
Stromungsrohr ausschliefen zu kénnen.

Sofern nicht gleichzeitig verhindert wird, dass kein atmosphérisches OH in das Instrument
gelangen kann, fiithrt eine Variation der [SOg] zu keinen wesentlichen Informationen. Erst
durch die garantierte Abwesenheit von OH-Radikalen, die z.B. mit den oben beschriebenen
,Nullluft-Quellen® erzeugt werden kann, oder wahrend néchtlicher Messungen, in denen die
atmosphérische [OH] definitiv unter der Nachweisgrenze liegt, kann die Variation der [SOq]
als diagnostisches Werkzeug benutzt werden. Eine weitergehende Interpretation dieser Daten
erfolgt weiter unten, nachdem noch eine weitere Moglichkeit der Untergrundmessung erléutert
wurde.

Eine weitere Methode der Untergrundmessung fiir das OH-Radikal basiert auf der Zu-
gabe eines OH-Quenchers, der die [OH] sehr schnell reduziert und damit die Reaktion des
OH-Radikals mit dem zugegebenen SO9 stark diskriminiert. Dazu wurde NOs in einer Kon-
zentration, die einem Volumenmischungsverhéltnis von 65.5 ppm entspricht, gleichzeitig mit
dem istopisch markierten SO (9.5 ppm) durch den Reaktionsgaseinlass RG1 direkt hinter der
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Einlassdiise des Stromungsrohrs zugegeben. Um dabei die Durchmischung im Strémungsrohr
nicht zu sehr zu verdndern wurde der Gesamtfluss durch RG1 nur geringfiigig verdndert. Un-
ter den im Stromungsrohr vorherrschenden Bedingungen betrigt nach [DeM97, DeMO00] die
Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion OH + SO etwa 7.7-1073c¢m?/s und nach [Atk01]
etwa 7.37-10713cm3/s, wihrend die deutlich schnellere Reaktion mit NOy eine Geschwin-
digkeit von etwa 7.45-10~2cm? /s aufweist. Unter Beriicksichtigung des NOy wurde mit der
in Kap. 4.2 besprochenen, ansonsten unverinderten Simulationsberechnung die Abbildung
6.2 erstellt. Zur Erhohung der Ubersichtlichkeit wurde in dieser Berechnung die Zugabe von
8ppm NOg durch RG2 nicht beriicksichtigt. Innerhalb von etwa 500us ist die anfidngliche
OH-Konzentration (durchgezogene Kurve) von 6-10%cm ™3 bereits um 2 GroSenordnungen
abgefallen. Gleichzeitig findet aber auch die Reaktion OH mit SO» statt, die letztendlich zur
Bildung von H,SOy fiihrt, jedoch nach 10 ms nur eine Konzentration von 9-10%cm™3 erreicht.
Damit wird diese Reaktion in der Simulation um einen Faktor von etwa 70 unterdriickt.

In dieser Simulationsberechnung miissen folgende Fehler beriicksichtigt werden: 10% fiir die
Reaktion OH + NOg, 30% fiir OH + SO9, und jeweils 10% fiir die Bestimmung der [SOq]
bzw [NO3]. Mit einem Gesamtfehler von etwa 35% ergibt sich damit ein mogliches Intervall
von 45-95.

Ahnliche Untersuchungen erfolgten auch wihrend der Kalibrationen des Instruments (siche
Kap 7.3.2.2). Dort wurden zum Teil OH-Konzentrationen von knapp 6 ppt in das Instrument
eingelassen. Erst bei derart hohen Konzentrationen konnte eine signifikante Diskriminierung
um einem Faktor von etwa 140 bestimmt werden. Allerdings ist dieser Messwert aufgrund der
kleinen [OH] von etwa 42 ppq mit einer relativ hohen Unsicherheit in der Messung verbunden.
Fiir diesen Wert wurde die in Kap. 8.2.4 definierte Prizision auf einen Wert von etwa 432%
berechnet. Unter Beriicksichtigung aller Fehler ergibt sich damit fiir obigen Faktor 140 ein
mit dem Fehler vertréglich Intervall von 90-185.

Damit ist der gemessene Wert zwar deutlich hoher als der theoretisch berechnete, aber im
Rahmen der jeweiligen Fehler sind beide Wert gerade noch miteinander vereinbar.

Wihrend der atmosphérischen Messungen wurde NOg zu verschiedenen Zeiten zugegeben,
und selbst bei hoheren atmosphérischen Konzentrationen wurde nie eine [H2SO4] oberhalb
der Nachweisgrenze detektiert. Dies bestétigt damit noch einmal die Effizienz und Wirksam-
keit von NOs als OH-Quencher.

Die Ergebnisse dieser diagnostischen Untersuchungen fiir das OH-Radikal ergaben im Ver-
gleich zu den Untersuchungen des HoSO4-Untergrunds ein etwas differenzierteres Ergebnis,
welches im Folgenden zusammengefasst wird:

Wihrend der Nullluft-Zugabe (z.B. Flaschenluft oder Nullluftgenerator) war die Hohe des
Untergrunds identisch mit dem fiir HoSOy4 (siehe oben).

Wie bereits beschrieben und in der Abb. 6.1 gezeigt wurde, konnte eine leichte Abhéngigkeit
der Hohe des Untergrunds von der zugegebenen SOs-Konzentration in den Oktober-Daten
(Dreiecke in der Abb. 6.1) festgestellt werden: eine Erhohung der [SOs] von 9.5 auf 25 ppm
(260%) fithrte zu einer Untergrunderhohung von etwa 40%. Diese zusétzliche Erhhung konn-
te durch die Zugabe von NOy durch RG1 wiederum reduziert werden. Die wahrscheinliche
Ursache dieses Prozesses ist die oben schon angesprochen Bildung von , kiinstlicher® HoSOy
bzw. HSO, in der Ionenmolekiilreaktion, die in Anwesenheit hoher NOj-Konzentrationen
verringert wird.

Variationen der Stromungsrohrtemperatur, der relativen und absoluten Feuchte, sowie des
Sauerstoffanteils fithrten zu keinen Anderungen. Dabei wurde beachtet, dass gewissen ,, Min-
destkonzentrationen* des Sauerstoffs wie des Wasserdampfs nicht unterschritten wurden, um
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die Oxidation in H9SO4 nicht zu unterbinden.
Fine Variation der isotopischen Zusammensetzung des hinzudosierten SOs fiihrte ebenfalls
zu keinen verdnderten Befunden.

Wiéhrend der atmosphérischen Messungen, bei denen Untergrundmessungen durch Zuga-
be von NOs durchgefithrt wurden, wurden allerdings leicht héhere Untergrundwerte detek-
tiert. Die Grofe dieses erhéhten Untergrunds war unabhéngig von Parametern wie Stréomungs-
rohrtemperatur und der relativen und absoluten Feuchte. Wéhrend der atmosphérischen Mes-
sungen wurden diese Untergrundmessungen regelméflig durchgefiithrt und es zeigte sich, dass
die GroBe dieses erhohten Untergrunds (siehe Abb. 6.1) zeitlich sehr stabil war. Umgerech-
net entsprach sie mit einem 20-Fehler von etwa 0.9-10°cm ™3
3.6-10%°cm 3.

Die Verwendung von 3?SO, anstatt von 34SO, fiihrte auch hier zu keinen verénderten Befun-
den.

einer Konzentration von etwa

Wiéhrend der néchtlichen atmosphéirischen Messungen konnte bis auf wenige Ausnahmen das
OH-Radikal nicht mehr detektiert werden, da seine Konzentration die instrumentelle Nach-
weisgrenze (siche Kap. 8.2.4) von etwa 1.94-10°cm 3 unterschritt. Die dabei gemessene Hohe
des Untergrunds ist der bei einer NO3-Zugabe identisch.

Anhand dieser experimentellen Ergebnisse kénnen die folgenden Schliisse gezogen werden:

Die Bestimmung des Untergrunds fiir die Messungen des OH-Radikals erfolgte auf der Grund-
lage der diagnostischen Messungen mit NOs-Zugabe. Die Beriicksichtigung der daraus be-
stimmten Untergrunderhthung (siche oben) fiihrte allerdings im Vergleich zu der Nachweis-
grenze fiir HoSO4 (1.2-10%cm™3) zu einer Verschlechterung der Nachweisgrenze auf einen Wert
von 1.94-10°cm 3. Die Wahl dieses Untergrunds ist mit den atmosphérischen Messungen sehr
gut vereinbar. Wiirde man den aus den diagnostischen Nullluftmessungen bestimmten Unter-
grundswert zur Berechnung der atmosphérischen Konzentrationen verwenden, wiirde nachts
dauerhaft eine Konzentration von 3.6-10°cm ™3 gemessen werden. Diese recht unrealistische
Annahme ist daher auch wegen des obigen Befunds zu verwerfen.
Der etwas kleinere Untergrundswert, der wihrend der diagnostischen Messungen mit Null-
luft aus Druckgasflaschen oder einem Nulluftgenerator mit angeschlossenen Reinigungsstufen
gemessen wurde, konnte bisher nicht gekldrt werden. Effekte wie verinderte Durchmischun-
gen und Turbulenzen im Einlass sowie am RG1 des Instruments, Temperaturveréinderungen
und Anderungen der [HoO], konnten als Ursachen weitgehend ausgeschlossen werden. Des-
weiteren konnte eine leichte Abhéngigkeit von der am RG1 zugegebenen SOs-Konzentration
festgestellt werden, wihrend eine Verdnderung de NOy-Konzentration zu keinen Anderungen
fithrte.

Eine mogliche Hyphothese wire die Anwesenheit einer Substanz X in der Atmosphére, die
mit ,, Verunreinigungen® wie z.B. auch Radikale in der Tonenmolekiilreaktion reagieren kénnte,
und damit zur Bildung von kleinsten HoSO4 Konzentrationen (etwa 18 ppq) fithren kénnte.
Allerdings miifite dieser Prozel auch in Anwesenheit einer sehr hohen NOz-Konzentration
stattfinden konnen und wihrend der gesamten Messzeit zu exakt demselben Wert fiihren.

6.1.2 Mogliche Querempfindlichkeiten durch die Stromungsrohr-Beheizung

Wie in Kap. 4.5 erldutert wurde, war die Thermostatisierung des Stromungsrohrs notwendig,
um bei hohen atmosphérischen Feuchten starke Ionenverluste in der Tonenmolekiilreaktion



6.1. ULTRACIMS-DIAGNOSTIK 7

i 1DD-ﬂ—'—'—'—'—T'——-=
| @ 1
| .;é:q |
. ¥ 5 1
| 3 BO \|‘INHf{,_;§Qi|-p \ |
2 o = |
| = i I| |
| 15 [
| & 401 | [
| |
[i= g
| a bl |
| & 2".}. ".*F H2S04 | '5 ;
i '3' — o = -] ‘i_ [
0 100 200 00|

TEMPERATURE (Centigrade)

Abbildung 6.3: Verbleibende Massenfraktion von Aerosolpartikeln aus HoSO4 bzw. Ammoniumsulfat,
als Funktion der Temperatur [Cla91].

zu vermeiden. Wihrend im Mai noch auf die moderate Beheizung verzichtet wurde, erfolgten
die Messungen im Oktober bei einer Strémungsrohrtemperatur von 32°C. Die atmosphéri-
schen Luftmassen wurden daher wihrend der Messungen im Strémungsrohr um etwa 25-30°C
erwarmt. Auch bei einer moderaten Erwérmung besteht die Gefahr, dass sulfathaltige Aero-
solpartikel zumindest teilweise verdampfen und dabei gasformige HoSOy4 freisetzen konnten.
Damit konnte ULTRACIMS bei der Messung der HoSO4 eine Querempfindlichkeit aufweisen.

Eine dhnliche Problematik wurde bereits bei [Eis93b] vorgestellt. Dort wurde eine mogli-
che Querempfindlichkeit eines im Prinzip &hnlichen Instruments auf gasférmiges Ammonium-
bisulfat vorgeschlagen. Wiirde diese Substanz mit den in der Ionenmolekiilreaktion zugege-
benen NOj -Ionen reagieren, so kénnte ebenfalls HSO, gebildet werden, welches vom HSO,,
das aus der Reaktion mit atmosphérischer HoSO4 entstanden ist, ununterscheidbar wére. Un-
tersuchungen von [Eis02] zeigten jedoch, dass dieser Einfluss grofitenteils vernachléssigbar ist.

Labormessungen von [Cla91] zeigten, dass trockene Aerosolpartikel aus HoSO4 bereits bei

einer Temperatur von 40° C zu einem kleinen Teil verdampft sind, wihrend Ammoniumsulfat-
Aerosol erst ab Temperaturen von deutlich iiber 100° C nennenswert zu verdampfen beginnt
(Abb. 6.3).
Bei der Interpretation dieser Daten ist zu beachten, dass der Dampfdruck reiner HoSOy4
bei Raumtemperatur etwa 10~° mbar betriigt. Bei 200K ist der Wert bereits um etwa 8
Groflenordnungen niedriger und bei HoSO4-HoO-Gemischen sinkt der Dampfdruck abermals
um mehrere Grofienordnungen [Roe79, Kul90, Sei98b]. Daher sollte die Neigung zum Ver-
dampfen von HoSOy4 aus ,,feuchterem® Aerosol, so wie es in der Atmosphére iiblicherweise
vorkommt, sogar noch schwécher ausgepragt sein.

Messungen von [Cur99a, Cur99b, CurOla, Cur0Olb] zur Verdampfung von H2SO4-HoO-
Aerosol im Groflenbereich von 70-555 nm zeigten ein dhnliches Bild. Allerdings konnte er be-
reits bei Temperaturen ab etwa 30°C erste Anzeichen einer Bildung von gasférmiger HoSOy4
feststellen. Er argumentierte, dass diese deutlich niedrigeren Temperaturen zu erwarten wa-
ren, da er bei einem Stromungsrohrdruck von 40-50 mbar arbeitete und die Verdampfung von
Aerosol daher friiher einsetzte. Allerdings sollten kleinere Aerosolpartikel aufgrund des Kelvi-
neffekts im Vergleich zu grofieren Aerosolpartikeln leichter verdampfen (siehe auch [Cur99al).
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Aufgrund dieser Ergebnisse ist fiir die hier vorgestellten Messungen, die unter Atmo-
sphirendruck bei einer Temperatur von 32°C und einer Aufenthaltszeit im Stréomungsrohr
von etwa 1 s stattfanden, eine Interferenz durch verdampfendes sulfathaltiges Aerosol prinzipi-
ell zwar moglich, aber eher unwahrscheinlich. Um derartige Effekte auszuschlieffen wurde der
Einfluss einer Temperaturvariation des Stromungsrohrs untersucht. Eine dieser Untersuchun-
gen fand abends etwa 30 Minuten nach Sonnenuntergang statt, um eine Beeinflussung der Un-
tersuchung durch die Anwesenheit von atmosphérischer, gasférmiger HoSO,4 auszuschliefien.
Wihrend der etwa 3-stiindigen Untersuchungen (hier nicht gezeigt) betrug die relative Feuch-
te 100% und die absolute Feuchte lag im Bereich von 12000 ppm. Die Partikelkonzentration,
hauptsiichlich im Gréenbereich von etwa 18-104nm, betrug etwa 2000cm 2. Im Vergleich
zu den im Kap. 8 diskutierten Messungen war die Aerosolbelastung bei dieser diagnostischen
Untersuchung deutlich hoher. Die Temperatur des Stromungsrohrs wurde bei diesen diagno-
stischen Untersuchungen im Bereich von 9-49°C variiert. Selbst bei der héchsten Temperatur
konnten keinerlei Effekte, die auf Verdampfen von Aerosol zuriickfiithrbar wéren, detektiert
werden. Auch in weiteren Untersuchungen wéihrend der atmosphérischen Messungen konn-
ten keine Effekte dieser Art festgestellt werden. Gleiches gilt fiir Temperaturvariationen des
Stromungsrohrs, die wihrend der Kalibrationen eingestellt wurden.

Um dennoch ein nicht vollig auszuschliefendes Verdampfen von Aerosol zu minimieren, wur-
de die Stromungsrohrtemperatur so klein wie moglich gewéhlt, so dass die Messungen auch
bei sehr hohen atmosphérischen Feuchten noch moéglich waren.

Die Messungen des OH-Radikals sollten von einem mdglichen Verdampfen von Aerosolen
weitgehend unabhéngig sein. Allerdings ist bekannt, dass der thermische Zerfall von Sub-
stanzen wie z.B. PAN (Peroxiacethylnitrat CH3COO2NOz), oder PNA (Peroxosalpetersiure
HO3NO3) unter anderem auch zur Bildung von HOq fithrt [Can92, Can93a, Has91, Rei97].
Wie bereits in [Han99] diskutiert konnte theoretisch abgeleitet und empirisch bestimmt wer-
den, dass dieser Bildungsprozess unter den gegebenen Messbedingungen zu vernachléssigen
ist. In den oben besprochenen, empirischen Untersuchungen wurde auch beim OH-Radikal
kein temperaturabhéngiger Effekt detektiert.

6.1.3 Querempfindlichkeiten durch atmosphéirisches HO,;, NO und Oj;

In der Atmosphére besteht insbesondere zwischen den Radikalen OH, HO5 und ROg ein sehr
schnelles Flieigleichgewicht, das sich nach Stérungen auf einer Zeitskala von etwa 1 Minute
erneut einstellt (siehe Kap. 2). Hierbei liegt das typische Verhéltnis vonHO2 und OH in der
unteren Troposphére bei Werten von 10 bis 1000. Werden nun die Luftmassen zur quanti-
tativen Analyse in das dunkle Stromungsrohr gesaugt, so wird dieses Gleichgewicht gestort,
da einerseits die OH-Produktion durch Ozonphotolyse unterbunden wird und andererseits
das atmosphérische OH durch das zugegebene SO4 innerhalb von wenigen 10 ms in HySOy
konvertiert wird. Sind nun hohe atmosphirische [HO3], [NO] oder [O3] vorhanden, so wird
iiber die Reaktion von HO2 mit NO oder mit O3 OH gebildet, welches anschlieBend mit
SO, reagiert und damit zu einer zusétzlichen Bildung von H9SO4 fiithrt. Zur Minimierung
des Einflusses von Prozessen dieser Art erfolgte daher die Zugabe von SO9 unmittelbar nach
dem Eintritt der Luftmassen in das Stromungsrohr. Nach einer Reaktionszeit von etwa 100 ms
wurde durch einen zweiten Gaseinlass (RG2) NOg hinzugegeben, welches zum einen die [HOq]
sehr effizient reduziert und zum anderen mit noch vorhandenem bzw. entstandenem OH rea-
giert und damit die Bildung von HySO, stark diskriminiert.

Unter der Annahme von atmosphérischen [HO3], [NO], [NO3] und [O3] von 10, 25, 100 ppt
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bzw, 55ppb sowie einer [OH] von 6:10%cm ™3, wurde in Kap. 4.2 (Abb. 4.3) der Einfluss
obiger Prozesse in einer Simulationsrechnung zu etwa 1% bestimmt. Reaktionen mit atmo-
sphérischen [CO] und [CHy4] trugen daran mit einem Anteil von etwa 0.4% bei.

Unter hoheren NO x-Konzentrationen konnen die Effekte bereits deutlichere Ausmafle an-
nehmen. Eine theoretische [NO] und [NO3z] von 100 bzw. 400 ppt wiirde dagegen zu einer
zusitzlichen HoSO4-Bildung von etwa 2% und zu einer Uberschéitzung des OH-Radikals um
den gleichen Wert fiithren. Bei Konzentrationen von 500 bzw. 2000 ppt wére dagegen bereits
eine Korrektur von etwa 16% notwendig.

Selbst unter diesen Bedingungen wéren nach wie vor prézise Messungen mit ULTRACIMS
moglich, sofern die oben genannten Zusatzdaten vorldgen, um die genannten Korrekturen
durchfiihren zu koénnen.

Entgegen der urspriinglichen Planung musste allerdings auf den Einbau eines zweiten Gas-
einlasses (RG2) aufgrund der sehr beengten Verhéltnisse im Einlassbereich verzichtet werden.
Dieser sollte etwa 5 cm hinter dem RG1 eingebaut werden, um etwa 100 ms nach dem Beginn
der OH-Konversion durch Zugabe des Quenchers NO32 die weitere Bildung von OH zu unter-
binden. Um den Einfluss obiger Prozesse zumindest teilweise zu reduzieren, wurde daher die
Dimensionierung des Gebléseseinlasses sowie des Stromungsrohrs zwischen der Reaktion mit
SO2 und dem Beginn der Ionenmolekiilreaktion bereits so kurz wie moglich gewéhlt (37 cm).
Dennoch betrug die daraus resultierende Transportzeit wiahrend der Okt.01-Test-Kampagne
etwa 1.07s. Unter dieser etwa 10-fachen Erhchung der Laufzeit konnen sich allerdings die
oben genannten Prozesse deutlich starker auswirken.

Zur Bestimmung des Einflusses moglicher Unsicherheiten wahrend der beiden Messtage am
05. und 06.10.01 wurden Messdaten herangezogen und Abschitzungen durchgefiihrt, die im
Folgenden erldutert werden.

Leider liegen zur Zeit die vom Umweltbundesamt gemessenen [NOJ, [NO2] und [NOy] noch
nicht vor. Aus der Analyse von Zusatzdaten (siche Abbildungen 8.5, 8.6, 8.7 in Kap. 8)
wie z.B. von SOy und HNOj3 kann der Versuch unternommen werden fiir die gemessenen
Luftmassen zumindest eine Abschétzung des Grades der ,Luftreinheit* und damit der [NO]
abzuschétzen. Wie in Kap. 8.2.1 diskutiert wird, stammten die Luftmassen an einem der
beiden Messtage vorherrschend aus der freien Troposphére, wihrend der Einfluss von boden-
naher Luft am darauf folgenden Tag dominierte. An beiden Tagen, also auch an dem Tag,
als Luftmassen aus Bodennihe vorherrschten, wurden mittlere [SO2] von nur etwa 10 ppt
gemessen. Diesem Wert waren lediglich einige zeitlich kurze (<10 Minuten) Strukturen mit
SO2-Konzentrationen bis zu 100 ppt iiberlagert (siehe Abb. 8.13).

Anhand der Spektren, die mit einem zweiten CIMS-Instrument gemessen wurden, das zur
Messung von SOj eingesetzt wurde, konnte eine Abschétzung iiber die maximale [NOg] vor-
genomen werden [Han01]. Fiir den 05.10.01 wurde eine Obergrenze von etwa 130 ppt und fiir
den darauf folgenden Tag eine Obergrenze von 160 ppt bestimmt. In einer Abschéitzung kann
daher von einer [NOJ von etwa 40 ppt bzw. von 33 ppt am zweiten Tag ausgegangen werden.
Aus den Messungen der [O3] an beiden Tagen (siehe Abbildungen 8.5, 8.6) wurde ein mitt-
leres Volumenmischungsverhéltnis von 55 bzw. 46 ppb bestimmt.

Die [HO3] wurde grob auf Werte von 5-20 ppt geschétzt. Zumindest eine grobe Skalierung
des Tagesgangs sollte iiber die gemessene [OH] bzw. die berechnete OH-Produktionsrate aus
der Ozonphotolyse (siehe Kap. 8.2.3) abgeschiitzt werden kénnen.

Anhand dieser Daten erfolgte nun eine zeitaufgeloste Berechnung der gebildeten [HaSO4]
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Abbildung 6.4: Simulation der Chemie im Stréomungsrohr des Instruments. Die angenommene [NO x|
entspricht der am 06.10. zu erwartenden Maximalkonzentration. Weiteres siche Text.

(lang-gestrichelte Kurve). Dazu wurde obige Simulation mit folgenden Konzentrationen initia-
lisiert: 6:10%m=3 OH (durchgezogene Kurve), 20 ppt HO (gepunktet), 160 ppt NOs, 40 ppt
NO, 55ppb O3, 120ppb CO, sowie 1.75ppm CHy. Die berechneten Konzentrationen sind
in der Abb. 6.4 gegen die Zeit aufgetragen. Nach einer Transportzeit von insgesamt 1.07s
beginnt die lonenmolekiilreaktion. Ab diesem Zeitpunkt ist eine weitere Bildung von HoSOy
aufgrund der nun hohen [NO3] (etwa 346 ppm) im Stromungsrohr unterbunden. (Dies wurde
in der Abbildung nicht berticksichtigt.)

Im Vergleich dazu wurde die Situation unter noch ,sauberen* atmosphérischen Bedingungen
untersucht. Bei sonst unverinderten Parametern wurden in dieser Berechnung lediglich die
Konzentrationen von NO und NOs auf null gesetzt.

In beiden Féllen ist die Konversion des atmosphérischen OH-Radikals nach etwa 30ms
praktisch vollstdndig abgeschlossen. Unter Beriicksichtigung von Wandverlusten hat sich im
Fall der Abwesenheit von NOx nach einer Zeit von 100ms aus der anfénglichen [OH] von
6.0-10%cm 3 eine [HoSO4] von 5.85-105cm ™3 gebildet. Im Vergleich dazu betrigt die [HoSO4]
bei der oben erliuterten [NOy] von 200ppt bereits 6.03-10°cm™3. Das bedeutet, dass zu
diesem Zeitpunkt aus dem gegeniiber der [OH] wesentlich groflerem ,,HOs-Reservoir“ be-
reits durch die Reaktion mit NO OH-Radikale gebildet wurden, die im Weiteren ebenfalls
zu HySO4 reagieren. Wihrend die Abweichungen zwischen diesen beiden unterschiedlichen
NO x-Bedingungen zu diesem Zeitpunkt nur etwa 3% betragen, ergibt sich nach einer Ver-
weildauer von 1.07s im Stromungsrohr ein vollig anderes Bild. Neben den deutlich sichtbaren
Auswirkungen der jeweiligen Wandverluste betriigt die [HoSO4] im Fall ohne NO x nur noch
4.93-10%cm 3 , withrend in der Anwesenheit von NO x bzw. NO bereits eine deutlich Zunahme
auf 6.28:10%m 3 stattgefunden hat. Dieser dramatische Anstieg der [HySOy4] wiirde daher
unter diesen Bedingungen mit dem im Okt.01 verwendeten Aufbau mitgemessen werden und
damit zu einer Uberschiitzung der [OH] um etwa 21% fiihren!. Dies wire der maximal zu

!Geht man dagegen nur von einer [HO] von 10 ppt aus, so wiirde die Uberschétzung nur 8% betragen.
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erwartende Fehler. Geht man dagegen von einem etwas realistischeren Fall aus, und beriick-
sichtigt dass die oben abgeschiitzten Konzentrationen von NO und NOg als Obergrenze be-
stimmt wurden, so kann von einer Abweichung von etwa 9% ausgegangen werden. Von diesem
Wert ausgehend wire dann mit einem Fehler von etwa +£10% sowohl die véllige Abwesenheit
von NO als auch obige NO-Maximalkonzentration vereinbar.

Sobald diese noch ausstehenden NO- und NOs-Daten vorliegen, kénnen die gemessenen
OH-Konzentrationen mit der oben beschriebenen Simulationsberechnung - sofern notwendig
- weitgehend korrigiert werden. Aufgrund der fehlenden HOo-Messungen miifite dazu anhand
der gemessenen [OH] ein HO2-Tagesgang grob abgeschétzt werden. Selbst Unsicherheiten von
einem Faktor +2 in der so geschétzten [HO;] wiirden bei einer kleinen [NOJ nur zu relativ
kleinen Fehlern fiihren. Unsicherheiten von dieser Art werden bei der Fehlerdiskussion in Kap.
8.2.4 beriicksichtigt.

Wie in Kap. 7.3 gezeigt wird, sind Unsicherheiten in der Kalibration des Instruments, die
durch die nur unzureichend bekannte NO x-Konzentration in der Kalibrationsluft ausgel6st
wurden, aufgrund der kleinen [HO3| véllig vernachléssigbar.

6.2 ROxMAS-Diagnostik

Im Folgenden wird eine kurze Ubersicht iiber magliche Querempfindlichkeiten des Messin-
struments ROxMAS gegeben. Nach einer kurzen Zusammenfassung von bereits bei [Han99,
Han02b] beschriebenen Einfliissen einer Reihe von prinzipiell méglichen Querempfindlichkei-
ten wird ein weiterer Prozess vorgestellt, der in dieser Form bisher noch nicht beobachtet
wurde.

6.2.1 Bereits untersuchte mogliche Querempfindlichkeiten

Zur Untersuchung welche Querempfindlichkeiten im Stromungsreaktor des RO xMAS auftre-
ten, und zu welchen Auswirkungen diese fithren kénnen, ist es wichtig zwischen der Lebens-
dauer eines einzelnen OH- oder HO5-Molekiils und der der HO x-Population zu unterscheiden.
Aufgrund der hohen [SO3] und [NOJ im Stromungsrohr von etwa 10'° bzw. 1013cm =3 betrigt
die Lebensdauer ersterer nur wenige Millisekunden, wihrend die Lebensdauer der HO x-
Population 7o, aufgrund der chemischen Verstédrkung Werte von knapp 100 ms annimmt.
Fiir eine detailierte Diskussion von 70, unter verschiedenen Reaktionsgaskonzentrationen
und unterschiedlich grofien Verstiarkungsfaktoren sei auf [Han99] verwiesen.

Ebenso wurden bereits eine ganze Reihe von moglichen Querempfindlichkeiten von [Han99,
Han02b] untersucht bzw. abgeschitzt, die hier ebenfalls nicht mehr erldutert werden. Um dem
Leser jedoch einen kurzen Eindruck zu geben, welche Prozesse bereits untersucht wurden, wer-
den im Folgenden die wichtigsten Prozesse kurz aufgelistet, die zu einer Querempfindlichkeit
fithren konnten:

e Atmosphiérische Konzentrationen von Substanzen wie z.B. CO, CHy, HoOo, Isopren,
etc. fithren aufgrund der hohen Reaktionsgaskonzentrationen sowie der Verdiinnung im
Stromungsrohr des RO x MAS zu vernachldssigbaren Fehlern.

e Reaktion von HOy oder OH mit NOs. Letzteres kann dabei aus 3 Quellen stammen:
Bildung im Verstdrkungsmechanismus, d.h. die [NO2] ist gleich der [HoSO4]. Reaktion
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von atmosphérischem Ozon mit dem Reaktionsgas NO das zur Bildung von NOg fiihrt
und drittens die um einen Faktor von etwa 27 verdiinnte atmosphérische [NO2]. Ledig-
lich der letzte Prozess konnte bei Konzentrationen oberhalb von etwa 20 ppb zu einer
Querempfindlichkeit beitragen, die aber in der Konversionsberechnung beriicksichtigt
werden konnte. Wird dagegen, wie in Kap. 5.2 eine hchere Reaktionsgaskonzentrati-
on bei gleichem Verstéirkungsfaktor benutzt, so ist der Einfluss auch bei einer héheren
[NO2] vernachldssigbar.

e Radikalselbstreaktionen der Radikale OH, HO5 und ROs fiihren selbst unter hohen
atmosphérischen Konzentrationen zu vernachlissigbaren Effekten.

e Thermischer Zerfall von PAN (Peroxiacethylnitrat CH3COO2NO3) oder PNA (Peroxo-

salpetersdure HOaNOy), der zur Bildung von Peroxiradikalen fiithren kann. Hohere Kon-
zentrationen beider Substanzen konnten besonders in kalten Regionen der mittleren
und oberen Troposphére auftreten und zu einer Querempfindlichkeit fithren. Selbst ei-
ne [PAN] im Bereich von einigen ppb sollte zu keinen messbaren Querempfindlichkeiten
fithren.
Dennoch wurden wéhrend beider Kampagnen diagnostische Untersuchungen vorgenom-
men, um eine evtl. doch moégliche Querempfindlichkeit zu detektieren bzw. auszuschlie-
Ben. Dazu wurde das Reaktionsgas SOs nicht zusammen mit dem NO durch den Reak-
tionsgaseinlass RG1, sondern durch einen zusétzlichen Gaseinlass ARG, der sich 16 cm
hinter RG1 befindet, eingelassen. Zwischen RG1 und ARG werden somit Peroxiradikale
zu HONO konvertiert. Peroxiradikale, die durch thermischen Zerfall auch nach dem
Passieren vom ARG entstehen kénnten, konnten mit dem nun gleichzeitig anwesenden
NO und SO, reagieren und HoSOy4 bilden. - Wihrend der Messungen wurde zu keinem
Zeitpunkt ein Hinweis auf einen thermischen Zerfall von PAN oder PNA gefunden.

e Wandverluste der Radikale sowie von SO3 und H2SO,4. Diese kénnen in diagnostischen
Untersuchungen gut quantifiziert werden.

e HySO4 und HsO konnen durch bindre Nukleation insbesondere nach einer ldngeren
Betriebszeit, d.h. auf einer Zeitskala von vielen Stunden, einen HySO4/H2O-Film an
der Innenwand des Stromungsrohr bilden. Effekte einer evtl. von diesem Film ver-
dampfenden H2SO4 konnten durch Untergrundmessungen wéihrend beider Kampagnen
ausgeschlossen werden. Lediglich im Labor konnte dieser Effekt durch eine abrupte Tem-
peraturerhohung des Stromungsrohrs um etwa 70°C gezielt als kurzer Puls von wenigen
Minuten ,sichtbar® gemacht werden. Anschliefend war die Wand des Stromungsrohr-
wieder ,,sauber® und es konnte sich allmé&hlich ein neuer Film aufbauen.

e Reaktion von SOs mit atmosphérischem NHs kann selbst unter einer hohen [NHj]
vernachléssigt werden.

6.2.2 Querempfindlichkeit durch Ausgasung aus Teflonleitungen

Wiéhrend diagnostischer Untersuchungen, in denen Moglichkeiten einer Automatisierung und
einer Empfindlichkeitssteigerung des RO x MAS-Instruments erprobt wurden, wurde ein bis-
her noch unbeobachteter Effekt festgestellt: eine leichte Erhohung des Untergrunds - aller-
dings nur wihrend des Oo-Puffergasmodus. Dieser Effekt wurde bei Untersuchungen mit der
vor dem Instrument plazierten, noch ausgeschalteten, Kalibrationsquelle detektiert. Die ma-
ximale, in allen Experimenten je detektierte, Grofle dieses Untergrunds lésst sich durch ein
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Zahlratenverhiltnis von etwa 2.8-1072 darstellen. Der typische instrumentelle Untergrund des
Massenspektrometers, der sich vorwiegend aus dem elektronischen Rauschen der Detektor-
elektronik zusammensetzt, betrug dagegen bei diesen Untersuchungen etwa 0.8-1-10~3. Damit
nahm das Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis (signal to noise) im ,;schlimmsten“ Fall lediglich ei-
ne Wert von 3.4 an; unter typischen Bedingungen betrug diese Grofle etwa 2.2. Wiirde man
dieses Signal einem atmosphérischen Peroxiradikal zuschreiben, so wiirde seine Konzentrati-
on etwa 1.1 ppt entsprechen. Eine Fragmentierung einer derart ,kleinen“ Linie, bzw. genauer
einer Ionenzéhlrate, ist leider mit dem Massenspektrometer (siche Kap. 4.4) nicht moglich.
Mogliche Auswirkungen auf atmosphérische Messungen sind damit tagsiiber bei mittleren
Peroxiradikal-Konzentrationen vollig vernachléssigbar. Lediglich nachts, bei Konzentrationen
im Bereich weniger ppt, konnte dieser Effekt zu einer fehlerhaften Konzentrationsbestimmung
fiihren. Um aber auch diese Moglichkeit auszuschlielen wurden eine ganze Reihe von diagno-
stischen Untersuchungen im Labor durchgefiihrt, in denen die Abhéngigkeit des Effektes von
eine Reihe von Parametern untersucht wurde. An dieser Stelle sollen jedoch nur die wichtig-
sten Untersuchungsergebnisse kurz vorgestellt werden. In diesen konnte gezeigt werden, dass
dieser Effekt lediglich dann auftrat, wenn folgende Bedingungen im Stromungsrohr simultan
erfiillt waren:

e Oo-Puffergas im Messmodus, d.h. keine Untergrundmessung

e ausreichend hohe [NO] (103cm ™) UND [SOs] (10°cm™3) um einen Verstirkungsme-
chanismus aufzubauen.

e ausreichend hohe [HoO] um HySO4 bilden zu kénnen
e Teflonleitung oder Tefloninlets im Stromungsrohr (PFA oder PTFE)

Abb. 6.5 zeigt die Ergebnisse einer Untersuchung in der die Konzentrationen von NO
und SOs variiert wurden. Aufgetragen ist das untergrundkorrigierte, d.h. vom instrumentel-
len Rauschen befreite, Zéhlratenverhéltnis gegen den angepassten Verstarkungsfaktor, der im
Folgenden kurz erldutert wird. Je nach Wahl der [NO] und [SOg2] traten dabei Verstirkungs-
faktoren (siehe Kap. 3.3 Gl. 3.10) von 5-48 auf. Bei der Verwendung eines sehr kleinen
Verstarkungsfaktors (VF<6) sollte die Konversion bereits nach wenigen 100 ms abgeschlossen
sein, wiahrend insbesondere bei Verstarkungen grofler als etwa 29 die durch die Transportzeit
definierte maximale Reaktionszeit (1.2s) nicht mehr ausreichte. Um in diesen beiden Féllen
dennoch ein vergleichbares Maf fiir die Verstédrkung zu erhalten, wurde mit der oben be-
schriebenen Simulationsberechnung (siehe Kap. 5.2), das auch Wandverluste beriicksichtigt,
der jeweilige effektive Verstarkungsfaktor am Ende der Reaktionszeit berechnet und auf der
Abszisse aufgetragen. Dies soll an einem Beispiel versténdlich gemacht werden. Betrégt der
Verstirkungsfaktor etwa 5, so nimmt der angepasste Verstarkungsfaktor jedoch aufgrund von
Wandverlusten insbesondere der HoSO4 nach den besagten 100 ms einen Wert von etwa 3.7
an. Im Falle eines Verstirkungsfaktors von 48 betriagt der angepasste Verstirkungsfaktor etwa
28. Unter dieser Bedingung kann die Verstarkung aufgrund der zu kurzen Reaktionszeit nicht
abgeschlossen werden; Wandverluste spielen in diesem Fall dagegen eher eine untergeordnete
Rolle.

Die Dreiecke stehen fiir Daten gleicher [SO2] und variabler [NO], wihrend die mit Quadra-
ten gekennzeichneten Daten den umgekehrten Fall darstellen. Der einzelne als Raute mar-
kierte Punkt wurde unter den typischen Betriebsbedingungen des RO xMAS zur Messung
atmosphérischer Peroxiradikale gewonnen. Daten mit Verstdrkungsfaktoren unter 5 wurden
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Abbildung 6.5: Abhiingigkeit einer beobachteten Querempfindlichkeit von der Variation der [SO5] und
[NO] im Strémungsrohr des RO xMAS. Aufgetragen ist das untergrundbereinigte Zihl-
ratenverhiiltnis gegen den im Text niher erliuterten, angepassten Verstérkungsfaktor.
Dreiecke stehen fiir Daten mit konstanter [SO3] und variabler [NO]. Bei den Quadra-
ten verhélt es sich umgekehrt. Die ,,Standardeinstellung® des RO x MAS ist als Raute
markiert. Im Gegensatz zu einer Steigung von 1, die man bei Peroxiradikalen erwarten
wiirde, wurde ein Wert von etwa 0.4 gefunden. Weiteres im Text.

aufgrund ihrer unzureichenden Signifikanz nicht gezeigt. Zumindest im Verstérkungsbereich
von etwa 10-30 zeigt sich ein relativ linearer Zusammenhang, der zu einer Steigung von 0.39
fithrt. Wiirde der hier zu diskutierende Effekt durch ein ,einfaches“ Peroxiradikal entstehen,
so sollte man eine Ursprungsgerade mit der Steigung 1 erwarten. Desweiteren ist auch zu
erkennen, dass die beobachtete Geradensteigung nur vom Verstarkungsfaktor und nicht von
einem der beiden variierten Parameter ([SO2] bzw. [NO]) abhéngig ist.

Eine Verlangerung des Stromungsrohrs um 45 bzw. 70 cm fiihrte zu einer Vergroflerung des Si-
gnals von etwa 75 bzw. 225%. Diese Verldngerung der moglichen Reaktionszeit von etwa 1.1s
auf etwa 1.7 bzw. 2.2 s zeigte, dass der hier stattfindende Prozess nach einer Reaktionszeit von
etwa 1s nicht von alleine zum Stillstand kommt. Eine Messung im Untergrundmessmodus
mit dem so verlangerten Aufbau wies keinen Effekt auf.

Eine Variation des Os-Anteils im Stromungsrohr ist in der Abb. 6.6 zu sehen. Aufgetra-
gen ist das untergrundbereinigte Zahlratenverhéltnis gegen den Oz-Anteil im Stréomungsrohr.
Typische Oo-Anteile im Stromungsrohr des RO xMAS liegen je nach Puffergas im Bereich
von etwa 2 bzw. 72%. Klar zu erkennen ist, dass der Effekt bei héheren Sauerstoffanteilen
stirker ausgepragt ist als bei kleinen. Erwdhnt werden sollte noch der zweite Datenpunkt
von links, der im Ny-Puffergasmodus aufgenommen wurde. Angesichts eines in diesem Fall
vorliegenden signal to noise Verhéltnisses von lediglich 1.5 (dies wiirde einer atmosphérischen
Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze von etwa 0.5 ppt entsprechen) konnte die Frage
nicht abschliefend gekldart werden, ob obiger Effekt auch im Na-Puffergasmodus auftreten
kann.

Eine Reduzierung der [HyO] im Stromungsrohr um einen Faktor 8 reduzierte das Signal
um etwa 40% und in der volligen Abwesenheit von HoO wurde der Effekt gar nicht mehr
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Abbildung 6.6: Oo-Abhéngigkeit der beobachteten Querempfindlichkeit: aufgetragen ist das unter-
grundbereinigte Zahlratenverhéltnis gegen den Os-Anteil im Stromungsrohr. Bei hoher-
em Os-Anteil ist der Effekt bereits mit einem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis von 3.2 zu
erkennen. Weiteres im Text.

detektiert.

Die Zugabe von NOs in RG1, d.h. zusammen mit dem NO und SO», unterdriickte das
Signal ebenfalls vollsténdig.
Durch Substitution des zur Konversion eingesetzten 32505 durch 4SO, trat der Effekt um 2
Masseneinheiten versetzt auf.
Untersuchungen von [Han99] zeigten im Os-Puffergasmodus in einigen Fillen ebenfalls ei-
ne Untergrunderh6hung, die aber nur sehr selten auftrat und von der verwendeten Os-
Druckgasflasche abhing. Wurde eine andere Flasche vom gleichen Hersteller mit den gleichen
Zertifizierungen benutzt, so trat dieser reproduzierbare Effekt nicht auf. Vermutet wurde
damals eine Kontamination einiger Flaschen mit einer Substanz, die mit dem chemischen
Verstérker interferieren konnte. Ein moglicher Kandidat war Terachlorethylen, das von der
Firma Messer Griesheim zur Reinigung von verschmutzten Ventilen verwendet wurde. Neuere
Untersuchungen zeigten aber keinerlei Einfluss dieser Substanz auf RO xMAS. Selbst Kon-
zentrationen im Bereich von einigen 100 ppm zeigten keinerlei Auswirkungen.

Mit diesen Ergebnissen konnte gezeigt werden, dass eine unbekannte Substanz in den
Verstarkungsmechanismus eingreift und definitiv HoSOy4 bilden kann. Allerdings findet die-
ser Prozess auf einer deutlich langsameren Zeitskala statt. Es zeigte sich zwar eine lineare
Abhingigkeit vom Verstiarkungsfaktor, jedoch nur mit einem um 60% reduzierten Anstieg.
Wiirde die unbekannte Substanz wie ein Peroxiradikal in den Verstdrkungsmechanismus ein-
greifen, so wiirde dies nur mit einem HOs-Recyclingeffizienz von etwa 40% geschehen.
Durch die Experimente mit der Zugabe von NO oder NOg konnte eine weitere Information
gewonnen werden: entweder reagiert die Substanz mit diesen (NO oder NO3), oder es wird
lediglich das OH, das in weiteren Reaktionsschritten evtl. gebildet wird, gequencht.

Als Ursache fiir den oben erlduterten Effekt wurde eine durch Halogenchemie ausgeloste
oder katalysierte Querempfindlichkeit auf den Verstarkungsmechanismus des RO xMAS ver-
mutet.
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Abbildung 6.7: Zeitreihe einer von [Ber00] beobachteten Interferenz. Aufgetragen ist die Ionenzihlrate
in der Einheit Ereignisse pro Sekunde gegen die Zeit. Eine deutliche Antikorrelation
der NO3 -Ionen mit der um ein Proton reduzierten Substanz Trifluoressigséure (TFA ™)
ist ersichtlich. Weiteres im Text. (aus [Ber00])

Von [Ber00] ist bekannt, dass PFA-Leitungen Trifluoressigsiure (CF3COOH, TFA) ausgasen.
Diese Substanz weist eine ausreichend hohe Gasphasensiurestirke auf, so dass sie mit den
NOj -Ionen iiber einen Protonenaustausch reagieren kann. [Ber00] konnte zeigen, dass die
Ausgasung von TFA eine starke Temperatur- und Sonnenlichtabhéngigkeit aufweist. Abb.
6.7 zeigt die relative Zahlrate von NO; und der um ein Proton reduzierten TFA™ gegen die
Zeit. Deutlich zu sehen ist, das im Fall des TFA™ ein Maximum gegen Mittag erreicht wurde,
das mit den Maxima der Sonnenbestrahlung und der Temperatur korreliert ist (im Bild nicht
gezeigt). Das gemessene Signal der TFA~-Ionen ist bereits so stark, das es mit der Zahlrate
des NOj3-Ions ,konkurrieren“ kann. Dies ldsst auf eine relativ hohe Ausgasungsraten von
TFA aus den Teflonleitungen schlieflen.

Daher wurde vermutet, das eine Substanz aus den verwendeten Teflonleitungen ausgast
und obigen Effekt hervorruft. Allerdings zeigte der Einbau eines Tefloninlets im Strémungs-
rohr keinen veréinderten Effekt, wihrend das Spiilen der Teflonleitungen mit hohen Fliissen
iiber einen Zeitraum von mind. 6 Stunden eine deutliche Verbesserung brachte. Sie brachte
die obigen Effekte vollig zum Erliegen bzw. driickte sie unter die Nachweisgrenze.

Die systematische und relativ aufwendige Ersetzung aller Teflonleitungen durch Edel-
stahlleitungen fiihrte letztendlich zum erhofften Ziel, dass obiger Effekt zu keinem Zeitpunkt
mehr auftrat. Damit konnte der Mechanismus dieses Effekts zwar nicht geklart werden, doch
fithrte der Effekt nach dem Umbau auf Edelstahlleitungen offensichtlich nicht mehr zu Quer-
empfindlichkeiten.



Kapitel 7

Kalibrationen von OH, HO-, RO»
und H»>SO,

Wie bereits in Kap. 3 beschrieben wurde, l4dsst sich die absolute Konzentration eines atmos-
phérischen Spurengases mittels IMR-MS berechnen. Dazu ist es allerdings notwendig, ei-
ne Reihe von Parametern zu kennen wie z.B. Verluste im Einlassbereich, die Konversion
bzw. Verstirkung der nachzuweisenden Substanzen, die Transmission durch die einzelnen
Abschnitte des Stromungsrohrs, die Ionenmolekiilreaktionszeit sowie die Ionenmolekiilreak-
tionskonstante. Eine absolute Kalibration bietet daher neben einer deutlichen Verbesserung
der absolute Genauigkeit des Instruments auch die Moglichkeit, zu iiberpriifen, ob das kom-
plette System vollstdndig charakterisiert und verstanden wurde.

Wie im Folgenden diskutiert wird, wurden daher sowohl fiir das ROxMAS- als auch das
ULTRACIMS absolute Kalibrationen durchgefiihrt.

Aufbauend auf den Ergebnissen von [Asc94, Sch95] wurde bereits von [Rei97, Han99] ei-
ne auf dem Prinzip der Ozonaktinometrie basierende Kalibrationsquelle fiir das RO xMAS-
Instrument entwickelt. Durch Messung des absoluten Photonenflusses mittels einer kalibrier-
ten Photodiode konnte [Rei00] die Kalibrationsquelle so modifizieren, dass das RO xMAS-
Instrument erstmals bei relativ hohen Feuchten, wie sie typischerweise in der unteren Tro-
posphire anzutreffen sind, im Labor kalibriert werden konnte [Han02b, Uec01, Uec02]. Des-
weiteren konnten durch diesen verbesserten Aufbau die bisherigen Unsicherheiten in der
Bestimmung der Peroxiradikalkonzentration verringert werden. Auf diesen Grundlagen auf-
bauend konnte nun in dieser Arbeit sowohl die Charakterisierung dieser Kalibrationsquelle
erweitert, als auch erste Kalibrationen mit diagnostischen Untersuchungen unter Feldmessbe-
dingungen durchgefiihrt werden.

Zur Kalibration des ULTRACIMS konnten beide Kalibrationsquellen eingesetzt werden. Al-
lerdings mussten sie dabei modifiziert werden, damit sie unter den verénderten Anforderungen
betrieben werden konnten. Zu diesen zéhlen z.B. ein um ungefdhr einen Faktor 15 hoherer
Kalibrationsgasfluss sowie um etwa 2-3 Grofienordnung kleinere Konzentrationen der zu ka-
librierenden Substanzen.

Abweichend von der bisherigen Struktur dieser Arbeit wird in diesem Kapitel zuerst die Kali-
bration fiir das RO x MAS-Instrument erldutert. Auf diesen Grundlagen aufbauend wird dann
die Kalibration des ULTRACIMS-Instruments vorgestellt.
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7.1 Theorie

7.1.1 Wasserdampfphotolyse und Ozonaktinometrie

Ein definiertes Wasserdampf-Luftgemisch wird in ein Strémungsrohr aus Quarzglas (Suprasil)
eingelassen. Durch Wasserdampfphotolyse bei 184.9 nm werden nach Gl. 7.1 ein OH-Radikal
und ein H-Atom erzeugt. Letzteres reagiert unmittelbar mit dem vorhandenen Sauerstoff zu
HOs. Aus einem Wasserdampfmolekiil wird damit bei einer Quantenausbeute von jeweils
$=1.0 genau ein OH und ein HOy produziert [Asc94| [sowie darin enthaltene Referenzen].

HyO+hv — OH+H (7.1)
H+O;+M — HO;+ M (7.2)

Mochte man diese Radikalverteilung verdndern, kann z.B. durch die Zugabe von CO das OH
nach Gl. 7.3 und GI. 7.2 zu HO5 konvertiert werden. In diesem Fall wird dann ausschliefllich
HO3 von der Kalibrationsquelle erzeugt.

OH+CO — H+CO;y (7.3)

Gibt man stattdessen einen Kohlenwasserstoff (RH mit R=organische Gruppe) wie z.B. Me-
than (CHy4) hinzu, so kann wiederum das OH mit diesem reagieren und iiber einen Zwischen-
schritt zur Bildung eines Peroxiradikals (RO3) fiihren. In diesem Modus erzeugt die Quelle
dann 50% RO, und 50% HOs».

OH+RH — HyO+R
R+Os+M — ROs+M (7.5)

Allerdings wird bei der oben genannten Wellenlénge nicht nur Wasserdampf sondern auch
O5 photolysiert. Diese Tatsache kann ausgenutzt werden, um die Konzentration der erzeugten
HO x- bzw. ROs-Radikale zu bestimmen.
Es entstehen 2 O-Atome, die sich im Grundzustand befinden. Diese kénnen mit weiteren
Sauerstoffmolekiilen zu Ozon (O3) weiterreagieren. Daher betrigt die Quantenausbeute bei
dieser Wellenlédnge ®o,=2.

Os+hv — OCP)+0(P) (7.6)

OCP)+ 0y +M — O3+M (7.7)

Mit der Kenntnis des Absorptionskoeffizienten von Sauerstoff bei 184,9nm o0¢,, dem Pho-
tonenfluss ¥ und der Sauerstoffkonzentration [Og] lésst sich die Produktionsrate von Og

berechnen:
Po, =00, ®o, ¥ [O2] (7.8)

Analog lasst sich auch die Produktionsrate der HO x-Radikale berechnen.
PHOX = 0H,0 (I)HOX v [HQO] (79)

Unter Vernachlédssigung von spéter zu diskutierenden Verlustprozessen kann iiber die Mes-
sungen der Konzentrationen von Ozon, Wasserdampf und Sauerstoff die erzeugte HO x-
Konzentration berechnet werden.

om0 Proy [H20]
00, (I)O3 [02]

[HOx] = (O3] (7.10)
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Abbildung 7.1: (a) Teil des Sauerstoff- Absorptionsspektrums [Yos92] zusammen mit dem Quecksilber-
spektrum (mit evakuiertem Spektrometer gemessen). (b) Lampenspektrum fiir drei
unterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen. Die Intensitét ist logarithmisch aufgetra-
gen und die Oz-Konzentration ist als optische Siulendichte angegeben [molec/cm?].
Entnommen aus [Lan97].

Die Absorptionsquerschnitte von Sauerstoff und Wasserdampf sind im Wellenldngenbe-
reich (177-190nm) in dem die erzeugten Radikale ungeféhr in den gleichen Zusténden vor-
kommen wie in der Atmosphére, gut bekannt [Yos92, Yos96, Can97, Asc94, And84, Mik91].
Zur Photolyse sollte ein Linienstrahler verwendet werden, da die Absorptionsquerschnitte
im besagten Wellenldngenbereich stark variieren. [Asc94] und [Sch95] verwendeten daher als
Lichtquelle eine Niederdruck-Quecksilberdampflampe’, weil diese u. a. eine relativ schmal-
bandige Doppellinie bei 184.9nm besitzt [Lan97].

Der obere Teil der Abbildung 7.1 zeigt einen Ausschnitt des Sauerstoffabsorptionsspektrums
iiber einen Wellenlédngenbereich von knapp 2 nm [Yos92]. In relativen Einheiten tiberlagert ist
das Lampenspektrum der verwendeten Niederdruck-Quecksilberdampflampe [Lan97]. Hierbei
handelt es sich jedoch nicht um einen idealen Linienstrahler sondern um eine Doppellinie mit
einem langen Auslauf zum lingerwelligen Ende hin. Desweiteren ist das Lampenspektrum
stark von Betriebsbedingungen wie Temperatur und Betriebsstrom abhéngig. Der kurwelli-
gere Teil der Doppellinie liegt genau in der Flanke einer Schumann-Runge Absorptionsbande
des Sauerstoffs, weshalb dieser Teil des Lampenspektrums deutlich stirker als der linger-
welligere Teil vom Sauerstoff absorbiert wird. Wird nun, wie im unteren Teil der Abbildung
zu sehen ist, das Lampenspektrum bei unterschiedlichen Sauerstoffsdulendichten gemessen,
so ist im Emissionsspektrum bei 184.9nm eine starke Nichtlinearitdt zu erkennen und das
Lambert-Beer Gesetz ist nicht mehr erfiillt.

Zur Berechnung der [HO x| nach Gl. 7.10 muss daher ein lokaler, effektiver Sauerstoffabsorp-
tionkoeffizient benutzt werden, der stark von der Absorptionsséiule des Sauerstoffs und den
Betriebsbedingungen der Lampe abhingt. Fiir die experimentelle Bestimmung dieses Wertes

"Weitere Hg-Emissionslinien bei 194.2nm und 253.7 nm fiihren nicht zu einer zusitzlichen Wasserdampf-
bzw. Sauerstoffphotolyse, da die Absorptionquerschnitte bereits so klein sind, dass ein Einfluss vernachléssigbar
ist, bzw. die Substanzen keine Absorptionen im betrachteten Wellenlédngenbereich aufzeigen [Asc94].
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sei auf [Hof97, Lan97, Han99, Rei00] verwiesen.

Die Bestimmung des lokalen effektiven Sauerstoffabsorptionskoeffizienten unterliegt meist
erheblichen Fehlern, variiert von Aufbau zu Aufbau und muss daher fiir jede auf Ozonakti-
nometrie basierende Kalibration individuell gemessen werden.

Ein weiterer Nachteil dieser Kalibrationsmethode ist, dass nur sehr kleine Wasserdampfkon-
zentrationen in der Kalibrationsquelle eingestellt werden kénnen (typischerweise < 1000ppm).
Bei der Verwendung von hohen atmosphérischen Feuchten wie sie auch in der unteren Tro-
posphére vorkommen (10000 ppm) wiirde andernfallls eine zu groie HO x-Konzentration ge-
bildet werden. Um eine kleinere [HO x| zu erzielen, kénnte alternativ der Photonenfluss durch
Reduzierung des Lampenbetriebsstroms bzw. durch den Einbau eines Filters weiter reduziert
werden. Allerdings kénnte dann die produzierte [Os] nicht mehr mit dem hier verwendeten
Ozonmonitor (TE 49 C Thermo Environmental), aufgrund seiner Nachweisgrenze von etwa
1 ppb gemessen werden. Eine kostenintensive Geriteanschaffung wire damit notwendig.

7.1.2 Wasserdampfphotolyse und Photonenflussmessung

Wiinschenswert war daher eine Kalibrationsmethode mit der es moglich ist, Kalibrationen
bei typischen atmosphérischen Feuchten durchzufithren. Desweiteren sollte die Methode eine
hohere absolute Genauigkeit aufweisen und moglichst einfach zu bedienen sein, um insbe-
sondere bei Messkampagnen mehrfache Kalibrationen in kurzer Zeit zu ermdglichen. Daher
wurde in einer Diplomarbeit von [Rei00] am MPI-K eine neue Kalibrationsquelle aufgebaut.
Auch diese basiert auf der oben besprochenen Wasserdampfphotolyse bei 184.9 nm. Zur Quan-
tifizierung der erzeugten [HOx| bzw. [OH] wird allerdings die Messung des absoluten Pho-
tonenflusses (Quantenflusses) ¥ verwendet. Ist dieser bekannt so lésst sich analog zu Gl. 7.9
die OH-Produktionsrate Poy berechnen, die auf der Reaktionsgleichung 7.1 basiert.

POH == [HQO] OH>0 q)OH\IJ (711)

Die zeitliche Anderung der [OH] setzt sich aus der besprochenen Produktionsrate und einer

Verlustrate Loy zusammen.
d[OH]
dt
Unter Vernachlisigung von spéter noch zu diskutierenden Verlustprozessen und unter Beriick-

sichtigung, dass aus einem photolysierten HoO-Molekiil nach Gl. 7.1 und 7.2 ein OH gebildet
wird (d[OH]=-d[H20]), lasst sich Gl. 7.12 umstellen.

d[H,0]
[H20]

Durch Integration in den zeitlichen Grenzen 0 bis 7 erhélt man:

= Poyg — Lon (7.12)

= —og,0Porg Vdt (7.13)

[Hy0] = [Hy0] - ¢ 120 Pon Jy dt (7.14)

Beriicksichtigt man weiterhin, dass wegen d[OH| = —d[H20] [H20] = [H20]o — [OH] gilt,
so ergibt sich

[OH] = 2[H,0 <1 _ ¢~H0 %on foT‘“t) (7.15)

Das Argument der Exponentialfunktion ist hierbei sehr klein (< 107%), so dass die Niherung
e’ = 1 + x sehr gut erfiillt ist. Damit l4sst sich die Gleichung 7.15 vereinfachen:

(OH] = [H:00 01,0 Pon /0 U dt (7.16)
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Zur Berechnung der [OH] ist nun nach Gl. 7.16 noch die Kenntnis des Photonenflusses ¥
sowie der Bestrahlungzeit 7 notig. Wie im Folgenden noch gezeigt wird, konnen beide aus
geometrischen Uberlegungen sowie aus Messungen hergeleitet werden.

Ohne die Zugabe von Substanzen wie z.B. von CO oder Kohlenwasserstoffen (RH) wird die
[HO3] analog zu der [OH] berechnet, da aus einem photolysierten Wassermolekiil je ein OH
und ein HO2-Radikal gebildet wird (siehe Kap. 7.1.1 Gl. 7.2-7.5).

7.2 Kalibrationen von HO; und RO,

Bei der Kalibration von HO5 und ROs sollte darauf geachtet werden, dass die Radikale in der
gleichen Konzentration kontrolliert und quantitativ erzeugt werden koénnen, in der sie auch in
der Atmosphére vorkommen, also etwa 1-50 ppt. Desweiteren sollten sich sowohl verschiede-
ne Peroxiradikale wie z.B. ,einfache* Alkylperoxiradikale (CH3Ogy oder CoH503) sowie HOq
produzieren lassen. Dabei sollte auch darauf geachtet werden, dass die Kalibrationen unter
typischen atmosphérischen Bedingungen, z.B. bzgl. Druck und Temperatur und vor allem
bei typischen atmosphérischen Feuchten von bis zu 10000 ppm durchgefiihrt werden kénnen.
Mogliche Interferenzen sollten weitgehend ausgeschlossen werden kénnen.

Zur Kalibration von Peroxiradikalen wurden in der Literatur mehrere zum Teil sehr unter-
schiedliche Methoden beschrieben [Mih85, Ste94, Can82, Can84, Has91, Cle97|. Ein Verfah-
ren zur Erzeugung von HOs-Radikalen basiert auf der Thermolyse von HoO9 oder Hy. Dazu
werden HyOg/Luft- oder Hg/Luft-Gemische iiber einen heiflen Draht gefiithrt. Eine andere
Technik greift auf die thermische Dekomposition von PAN (Peroxiacethylnitrat) zuriick, das
zu Acethylperoxiradikalen zerfillt. In weiteren Schritten kann u.a die Bildung von HO9 ge-
nutzt werden. Eine weitere Methode mit der CH302 (Methylperoxiradikal) gebildet werden
kann, basiert auf der Photolyse von CH3l in Luft bei 253.7 nm.

Um die genannten Anspriiche weitgehend erfiillen zu kénnen, wurde zur Kalibration des
ROxMAS die bereits oben beschriebene Wasserdampfphotolyse [Asc94, Sch95] verwendet.

7.2.1 Experimenteller Aufbau und Charakterisierung

Der Aufbau der Kalibrationsquelle, die auf der Ozonaktinometrie basiert, wurde bereits von
[Han99] ausfiihrlich erldutert. An dieser Stelle erfolgt daher nur eine sehr kurze Beschreibung.
Rechts in der Abb. 7.2 ist die Erzeugung eines definierten Oy /N9 /Ho0O-Gemisches (siche auch
Kap. 5.2) zu erkennen, dem wahlweise CO oder Kohlenwasserstoffe (RH) beigemischt werden
konnen. Dieses Gemisch wird in ein Suprasilrohr mit einem Durchmesser von 2.2 cm eingelas-
sen. Nach Ausbilden eines weitgehend parabolischen Geschwindigkeitsprofils, das mit einer
entsprechend langen Einlaufstrecke im Quarzrohr zusammenhéngt [Bir60, Kay80] und auch
empirisch durch die Messung der [Os] iiber dem Rohrquerschnitt verifiziert wurde [Rei00],
wird das Gasgemisch kurz vor dem Ende des Quarzrohrs iiber eine Blende von einer seitlich
montierten Niederdruck-Quecksilberdampflampe bestrahlt. Um mogliche Interferenzen durch
Umgebungslicht zu vermindern, sind sowohl das Quarzrohr und die Zuleitungen, als auch das
mit trockenem Ny gespiilte Gehéuse, das u.a. die Lampe enthélt, abgeschirmt. Aus diesem
Luftstrom von etwa 12-15SLM werden mittig tiber die kritische Einlassdiise des ROxMAS
etwa 1 SLM entnommen. Die Messung der Ozonkonzentration erfolgt anschlieend ebenfalls
iiber eine mittig plazierte Diise die etwa den gleichen Volumenstrom in einen kommerziel-
len Ozonmonitor (TE 49 C Thermo Environmental) leitet. Damit ist gewéhrleistet, dass die
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Abbildung 7.2: Schematischer Aufbau zur Kalibration des RO xMAS mittels Ozonaktinometrie. Ein
N32/0O9/H20-Gemisch wird in eine Suprasilrshre geleitet und von einer Niederdruck-
Quecksilberdampflampe bestrahlt. Durch Messung der dabei gebildeten Ozonkonzen-
tration kann die Konzentration des ebenfalls gebildeten OH-Radikals berechnet werden.

Parameter Kalibrationsquelle I Kalibrationsquelle IT
,Ozonaktinometrie“ | ,,Photonenflussmessung*
[H20] 100-850 ppmv 300-8600 ppmv
O5-Anteil 20-40% 20-40%
[CO] 35 ppm 35 ppm
[CHy4]; [CoHgl; [CsHs] 1400; 35; 10 ppm 1400; 35; 10 ppm
Gesamtgasfluss 12-15SLM 12-15SLM
Kalibrationsgasfluss ~ 1slm ~ 1slm
Reynoldszahl 700-1000 800-1150
mittlere Geschwindigkeit 0.5-0.7m/s 0.64-0.85m/s
Einlaufstrecke 50 cm 70, 85, 165 cm
Bestrahlungszeit 7 ~ 20 ms ~ 20 ms
Photodetektorstrom - 30-190nA
[O3] 10-25 ppb <3 ppb
OO0y ef fektiv 1.05-1.3-1072%cm? —
Transportzeit bis RO xMAS 30-60 ms 30-40 ms
erzeugte [Radikal] 6-80 ppt 870 ppt
Genauigkeit (accuracy) +30% +20-25%

Tabelle 7.1: Typische Betriebsbedingungen sowie die wichtigsten Parameter zur Charakterisierung
der beiden Kalibrationsquellen, die zur Kalibration von HOs und ROy verwendet wur-
den. Kalibrationen erfolgten sowohl im Labor als auch wéhrend der Messkampagnen bei
atmosphérischen Driicken und Temperaturen (730-1010 mbar bzw. 276-302 K).
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Abbildung 7.3: Experimenteller Aufbau zur Kalibration von HO5 und ROs-Radikalen mittels Mes-
sung des Photonenflusses in der Mitte des Suprasilrohres, in dem das N5/O5/H5O-
Gasgemisch bestrahlt und teilweise photolysiert werden

Ozon- und die Radikalmessung unter den selben Bedingungen in dem selben Volumenfluss
vorgenommen werden. Daher ist bei diesem Aufbau weder die Kenntnis des Strahlungsflusses
noch die der genauen Bestrahlungsdauer notwendig. Die Berechnung der erzeugten Konzen-
trationen von OH, HO9, bzw RO, erfolgt hierbei nach Gl. 7.10.

Die zur Berechnung benétigte Wasserdampfkonzentration wurde gleichzeitig mit einem Tau-
punktspiegelmeBgerit (Dewmet TD) der Firma Michell und mit einem kapazitiven Feuchte-
sensor (Aluminiumoxid Feuchtesensor Serie M) der Firma Panametrics gemessen. Ersteres
erreichte eine Genauigkeit in der Taupunktbestimmung von 40.1 K letzterer von +2 K.

Die zweite verwendete Kalibrationsquelle, die zwar auch auf dem Prinzip der Wasser-
dampfphotolyse basiert, bei der aber die Berechnung der erzeugten Radikalkonzentration
auf der Photonenflussmessung beruht, wurde bereits bei [Rei00] beschrieben. Im Folgenden
werden daher nur die grundlegenden Eigenschaften sowie die wichtigsten Betriebsparameter
dieser Quelle kurz zusammengefasst, da diese Grundlagen auch fiir die Kalibration von HoSO4
und OH benétigt werden.

In der Abb. 7.3 ist der schematische Aufbau der zweiten verwendeten Kalibrationsquelle
dargestellt, wihrend die Abb. 7.4 die experimentelle Durchfithrung einer Kalibration mit
dieser Kalibrationsquelle auf dem Mt.Cimone (siehe Kap. 9.1) zeigt. Auch hier wird ein
dhnlicher Gasstrom in ein Suprasilrohr mit einem Durchmesser von 2 cm geleitet. Die grund-
legenden Unterschiede liegen bei dieser Quelle in der Erzeugung eines moglichst homogenen
Strahlungsflusses sowie in dessen absoluter Messung. Nur ein Teil der von der Niederdruck-
Quecksilberdampflampe erzeugten Strahlung wird iiber eine Blende und einer spahrischen
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Abbildung 7.4: Durchfithrung einer Kalibration des RO x MAS-Instruments auf dem Mt.Cimone. Auf
dem Dach des Messcontainers ist die verwendete Kalibrationsquelle I zu erkennen, die
auf den Einlass des Instruments aufgesetzt wurde.

Bikonvexlinse aus Quarzglas (OWIS 60.122.4050 mit f=44 mm bei 185nm) zu einem weit-
gehend parallelen Strahl gebiindelt. Anschlieflend wird dieser Strahl durch einen Doppel-
Interferenzfilter (Acton Research Corporation 185-HR-2D) weitgehend monochromatisiert.
Die Transmision dieses Filters bei 184.9nm betrigt etwa 14%. Die Intensitdt der 253.7 nm
Linie, die um einen Faktor 8-30 [Bec64, LOT] die der 184.9 Linie iibersteigt, wird hierbei
um etwa 2-3 Groflenordnungen reduziert. Eine weitere Linie bei 194,2nm wird vom Filter
allerdings noch mit etwa 9% transmitiert. Die Intensitit dieser Linie ist nach [Asc94] etwa
300 mal schwécher als die der 184.9nm Linie. Nach [Can97] kann die Intensitét dieser Linie
im Vergleich zur benachbarten Linie bei einer kalten Lampe bis zu 20% betragen; bei einer
warmen Lampe jedoch nur noch wenige Prozent.

Dieses weitgehend monochromatische und parallele Licht bestrahlt nach Durchlaufen einer
weiteren Blende das Suprasilrohr auf einer Breite von etwa 15 mm. Hinter dem Rohr ist ei-
ne Silizium-Photodiode der Firma Hamamatsu (S1226-44BQ)? zur Detektion der Strahlung
montiert. Kalibriert wurde sie von [Rei00] mit einem Detektornormal der Physikalischen Tech-
nischen Bundesanstalt Berlin (PTB). Dabei handelte es sich um eine GaAsP-Schottkydiode
(Hamamatsu G2119) die gegen ein Kryoradiometer mit einer Unsicherheit von 2% geeicht
wurde.

Die hier verwendete Photodiode ist in einem Bereich von etwa 180-1000 nm sensitiv. Aus
diesem Grund ist sowohl eine optische Abschirmung gegen Umgebungslicht als auch die
oben beschriebene Filterung von weiteren Hg-Spektrallinien notwendig. Diagnostische Un-
tersuchungen sowohl im Labor als auch wéhrend der Feldmesskampagnen zeigten, dass der
Einfluss von Fremdlicht maximal 2% erreichte.

?Photorshren, wie die von [Can97] zur Kalibration von OH bzw. HO2 verwendet wurde (Hamamatsu
R1187), konnen so konstruiert werden, dass sie nur in einem relativ kleinen Spektralbereich sensitiv sind.
Allerdings weisen sie eine relativ hohe Langzeitdrift auf. Photodioden besitzen zwar die gewiinschte Eigenschaft
der hohen Langzeitstabilitét, sind aber in einem deutlich gréf8erem Spektralbereich sensitiv.
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Abbildung 7.5: Querschnitt des Strahlprofils in der Mitte des Stromungsrohrs . Aufgetragen ist das
Verhiiltnis der Lichtintensitéiten bezogen auf die Strahlmitte (y,z=0). Grau unterlegt ist
der fiir die Bestrahlung typischerweise benutzte Bereich. Der Bereich, aus dem das zur
Kalibration verwendete Volumen entnommen wird, ist durch den senkrechten Balken
markeirt.
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Abbildung 7.6: Ansicht von oben auf die Quarzrohre, durch die das Gasgemisch stromt. Die Lénge
der Bestrahlungszone L weicht von der Blendenweite b ab, da der Lichtstrahl leicht
divergiert.

Auch bei dieser Kalibrationsmethode erfolgte die Messung der Radikalkonzentration in
der Mitte des laminar flieBenden Volumenstroms. Zur Berechnung der Radikalkonzentration
nach Gl. 7.16 ist das Integral iiber der Bestrahlungszeit 7 und dem Photonenfluss ¥, der
in der GroSenordnung von etwa 10'' Photonen/cm?s liegt, in der Mitte des Quartrohres
notwendig. Aufgrund der ausgeprigten Homogenitdt der Strahlung, die empirisch im Labor
verifiziert wurde (siehe Abb. 7.5), sowie der leicht zu berechnenden Bestrahlungszeit kann
das Integral vereinfacht werden.

T R
/O Udt = \I’mittig Tmittig (717)

Abb. 7.6 zeigt den schematischen Aufbau der Optik sowie des Quarzrohrs. Darin sind
die folgenden Dimensionen eingezeichnet: Rohrradius R, Breite der Blende b, der Abstand
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dieser vom Quarzrohr d sowie die Bestrahlungsldngen L, L’ und L” an den jeweils einge-
zeichneten Positionen im Rohr. Zur Berechnung der effektiven Bestrahlungsldnge L in der
Mitte des Rohrs gehen nach [Rei00] neben den oben genannten Gréfien noch die Verhéltnisse
der Strahlungsintensitdten am linken Rand sowie in der Mitte des Rohres I/ bzw. I}, in die
Berechnung ein.

14 4

T -1
Ve -

kr

L=|1+

b=kp b (7.18)

fav]j=8

Mit dem so gewonnenen geometrischen Korrekturfaktor ky, (etwa 1.078) sowie dem entnom-
menen Volumenfluss x, und dem gesamten Volumenfluss im Quarzrohr xp lédsst sich bei
Kenntnis von Druck p und Temperatur T die Bestrahlungszeit 7,,;+t;g berechnen:

krbpTo 2( \/7%)
Tmittig = ——— 7R [1—,/1 — = 7.19
T oo T XR (7.19)

Ein Lichtquant v der Wellenléinge A hat die Energie E=hc A~!. Der Quantenfluss ¥ be-
rechnet sich nach Gl. 7.20 aus dem Quotienten der Lichtintensitét I und der Photonenenergie
E. Bei homogener Ausleuchtung ist die auf den Detektor fallende Lichtintensitdt durch die
Strahlungsleistung pro Fliche gegeben. Die spektrale Empfindlichkeit der Photodiode s in
der Einheit [A/W] ist durch den Quotienten aus gemessenem Photostrom Ipp., und der
Strahlungsleistung definiert. Bei den hier verwendeten Photodioden betrugen die spektra-
len Empfindlichkeiten typischerweise etwa 0.097 AW~!. Aus der Kenntnis der bestrahlten
Detektorfliche A sowie der Grofie s ldasst sich nach Gl. 7.20 der Photonenfluss berechnen
[Rei00].

U= i _ IPhoto)\
E, sAhc
Zur Berechnung des Quantenflusses in der Mitte des Quarzrohrs werden noch einige Korrek-
turfaktoren benétigt, da die Photodiode hinter dem Rohr montiert ist. Ahnlich wie bei dem
oben definierten Korrekturfaktor kz, ist ein geometrischer Korrekturfaktor k, (etwa 1.380)
notwendig, der durch Versetzten der Photodiode an die Stelle gewonnen wird, bei der sich
bei ausgebautem Quarzrohr die Mitte des Rohrs befinden wiirde. Der durch die Transmission
durch die zweite Wand verminderte Photonenfluss wird durch den Korrekturfakto kr (etwa
1.293) beschrieben. Aus der gemessenen Transmission (T ~ 77.3%) lésst sich der Reflexionsko-
effizient p ~ 8.5% abschétzen. Mit den Gréfien kg, kp und p kann nun die Lichtintensitét in der
Mitte des Rohrs berechnet werden. Allerdings muss dabei noch beriicksichtigt werden, dass in
dem Rohr Sauerstoff und Wasserdampf enthalten sind, die das Licht bei 184.9 nm absorbie-
ren. In einer in diesem Fall ausreichend gut erfiillten Ndherung kann das Lambert-Beerschen
Gesetz zur Berechnung dieser Absorption verwendet werden: exp((oo, [O2] + om0 [H20])R).
Das von der zweiten Rohrwand reflektierte Licht durchlauft diese Strecke in entgegengesetz-
ter Richtung, wodurch sich das Vorzeichen im Exponenten &ndert.
Alle oben genannten Korrekturen zusammengefasst fithren auf den folgenden Ausdruck fiir
den Photonenfluss in der Mitte des Quarzrohrs @mimy:

— A _ .
Vonittig = TAhe kqkp - (ek" +p-e k") mit ks = (00, [O2] + om0 [H20]) R (7.21)

(7.20)

Setzt man die Gleichungnen 7.16, 7.17, 7.19 und 7.21 ineinander, so lésst sich die erzeugte
OH- bzw. HOs-Konzentration berechnen.
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7.2.1.1 Mogliche Querempfindlichkeiten

In den obigen Berechnungen wurden bis jetzt der Einfluss von Querempfindlichkeiten sowie

Radikalverlustprozesse vernachlissigt. Fiir detaillierte Beschreibungen sowie Abschitzungen

iiber die Grofle des Einflusses der einzelnen Prozesse sei auf [Asc94, Sch95, Can97, Hei98,

Han99, Rei00] verwiesen.

Allerdings wurde bei diagnostischen Untersuchungen wéhrend der Kalibrationen des RO xMAS
ein Effekt detektiert, der evtl. durch Reaktionen mit Verunreinigungen ausgelést wurde (sie-

he Kap. 7.2.2.3). Um diesen in Relation mit weiteren Interferenzen diskutieren zu kénnen,

werden diese im Folgenden stichpunktartig angesprochen.

Bei der Bildung von OH, HO, oder ROs werden auch H- oder O-Radikale erzeugt, die
mit Verunreinigungen in der Kalibrationsluft reagieren kénnten. Bei einem Os-Anteil von
20% ist die Lebensdauer dieser Radikale so kurz, dass eine Konzentration von etwa 100 ppb
Verunreinigungen vorhanden sein miifite, um bei einer Reaktionsgeschwindigkeit in der Néhe
der Stofirate das Verhiltnis von HOx /O3 um 1% beeinflussen zu konnen [Sch95].

Die Zugabe der Gase CO oder RH wurde so hoch gewéhlt, dass die Lebensdauer von
OH etwa 6-10 ms betrug. Eine Substanz, die bei jedem Stofl mit einem OH reagieren wiirde,
und in einer Konzentration von etwa 10 ppb vorhanden wéire, wiirde zu einer Verénderung in
der HO9-Konzentration von etwa 10% fiihren. Wie auch in den folgenden Abschnitten gezeigt
wird (siehe Kap. 7.2.2.3), sind Auswirkungen auf die erzeugte Radikalkonzentration durchaus
denkbar, da die verwendete Reinheit der Kalibrationsgasluft nur die Giite 5.0 aufwies.

Eine weitere Erhohung der [CO] bzw. [RH] wiirde zwar mogliche Interferenzen reduzieren,
biirge aber die Gefahr, dass diese hohen Konzentrationen in den chemischen Konversions-
und Verstérkungsmechanismus des ROxMAS (siehe Kap. 3.3) eingreifen kénnten [Han99].

Ein weiterer moglicher Stérprozess konnte die Photolyse von Verunreinigungen bei 184.9,
194.2 oder 253.7nm sein. [Hei98, Han99] konnten in diagnostischen Untersuchungen einen
moglichen Effekt weder vollig ausschlieBen noch detektieren. Wére ein derartiger Effekt vor-
handen, so sollte er bei der Verwendung der Kalibrationsmethode, die auf der Messung des
Photonenflusses basiert, um mehr als 1 Gréoenordnung reduziert sein. Dies héngt damit zu-
sammen, dass in diesem Aufbau die Intensitdten der Emissionslinien bei 184.9 und 194.2 nm
um etwa eine Groflenordnung und die Linie bei 253.7 nm um etwa 2-3 Gréfienordnungen durch
optische Filter reduziert wurden. Untersuchungen, die hierzu vorgenommen wurden, zeigten
ebenfalls keinen Hinweis auf Photolyse von Verunreinigungen.

Wie in Kap. 6.2.2 diskutiert und &hnlich wie auch von [Ber00] beschrieben, konnte gezeigt
werden, dass die Bestrahlung von Teflonschlduchen (sowohl PFA als auch PTFE) mit Son-
nenlicht zur Bildung bzw. Ausgasung von Substanzen, u.a. Trifluoressigsédure (TFA), fiihrt.
Diese weist bereits eine so hohe Gasphasenséurestirke auf, dass sie zu einer Parallelreaktion
mit den NOg -Ionen fiihrt. Der Einfluss dieser Substanz auf die Messung der atmosphérischen
Radikale sollte hier vernachldssigbar sein. Allerdings konnte nicht ausgeschlossen werden, ob
diese Substanzen bei einer méglichen Photolyse, die auch durch Sonnenlicht ausgelst werden
konnte, und weiteren Reaktionen zu Interferenzen fithren konnten (siehe auch Kap. 6.2.2).
Um Prozesse dieser Art, sowie mogliche Einfliisse von undefinierten Lichtquellen weitgehend
ausschlieflen zu konnen, wurden optische Abschirmungen verwendet und jegliches Teflonmate-
rial wurde aus dem RO x MAS sowie allen Zuleitungen entfernt und durch Edelstahlleitungen
ersetzt.
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Ozonphotolyse bei 253.7nm, die zu einer Verminderung der zu messenden [Os] fiihrt,
konnte nach einer Abschétzung von [Sch95] vernachléssigt werden, da selbst eine sehr hohe
[O3] von 100 ppb nur zu einer Unterschéitzung von etwa 1% fiithren wiirde.

Waéhrend der Transportzeit von der Photolyseregion zur Einlassdiise des RO xMAS, die in
allen untersuchten Féllen unter 90 ms lag, konnen zumindest bei hohen Radikalkonzentratio-
nen deutliche Verluste durch Radikalselbstreaktionen stattfinden. Zu den wichtigsten Prozes-
sen dieser Art zdhlen die Reaktionen von HOo+HOs, HO.+OH, OH+OH, sowie HO3+ROs.
Bei einer angenommenen maximalen Radikalkonzentration von 5-10%cm ™ und unter Beriick-
sichtigung der mit den beschriebenen Quellen erzeugten Radikalverteilungen wiirde lediglich
die Reaktion OH+HO3 zu einem signifikanten Abbau der Radikalkonzentration beitragen.
Im Fall dieser hohen Konzentration wire dies ein Verlust von unter 2%; bei kleineren Radi-
kalkonzentrationen wére er enstsprechend kleiner.

Einen grofleren Einfluss konnten dagegen Verluste der Radikale an den Winden des Quarz-
rohrs darstellen. Betrachtet man einen nicht turbulenten Transport, einen Verlustprozess er-
ster Ordnung, sowie die Wand als absolute Senke, so wiesen Abschétzungen von [Han99] auf
Radikalverluste bzgl. OH und HO2 von etwa 6-10% hin. [Hei98] schiitzte einen HOo-Verlust
von etwa 10% ab.

Untersuchungen von [Han99, Hei98, Ash98] deuteten auf kleinere heterogene Verluste von
Alkylperoxiradikalen wie z.B. CH3O2 hin.

Werden die Quellen in dem Modus 50% HOs und 50% OH oder im Modus 100% HOs be-
trieben, so sollte von einem Radikalgesamtverlust von etwa 10% ausgegangen werden. Die
Radikalverteilung wiirde sich hierbei nicht verindern, da OH und HOg in etwa gleicherma-
Ben betroffen wiren. Betrachtet man hingegen den Modus 50% HO2 und 50% ROs so sollte
von einem Gesamtradikalverlust von etwa 5% ausgegangen werden. Das Radikalverhiltnis
betrégt dann jedoch 1:1.1. Diese Abweichung vom 1:1-Verhéltnis wurde bereits bei [Han99]
beschrieben und muss bei der Datenanalyse beriicksichtigt werden.

7.2.2 Ergebnisse und Diskussion
7.2.2.1 Vergleich beider Kalibrationsmethoden

Das RO x MAS-Instrument wurde mit beiden oben erlduterten Kalibrationsmethoden absolut
kalibriert. Die Ergebnisse einer Vergleichsmessung zwischen beiden Kalibrationsquellen sind
in der Abb. 7.7 gezeigt. Dazu wurde das RO xMAS in einer festen Einstellung betrieben, und
die von beiden Quellen erzeugten Radikalkonzentrationen wurde variiert. Aufgetragen ist der
Eichfaktor (EF), der aus dem Quotienten der erzeugten Radikalkonzentration zu dem vom
RO xMAS gemessenen Signal, das sich aus dem Z#hlratenverhéltnis R bestimmt, berechnet

wird.
[HOX] Kalibrationsquelle

In(1+R)

Ist der Eichfaktor fiir eine Konfiguration des RO x MAS-Instruments bekannt, so kann die ge-
messene atmosphérische Radikalkonzentration durch Multiplikation des Eichfaktors mit dem
vom Massenspektrometer gemessenen In(1+R) berechnet werden. Umgekehrt kann man aus

EF =

(7.22)

der bekannten Radikalkonzentration der Kalibrationsquellen und dem vom Massenspektrome-
ter gemessenen R fiir jede Radikalkonzentration einen EF berechnen. Arbeitet das RO x MAS
linear, so wie es bereits schon von [Han99] klar gezeigt wurde, so sollten alle Eichfaktoren
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Abbildung 7.7: Vergleichsmessung der beiden Kalibrationsmethoden Ozonaktinometrie (Punkte)
und Photonenflussmessung (Quadrate) wéhrend einer Kalibration des ROxMAS-
Instruments im Labor. Aufgetragen ist der berechnete Eichfaktor in Abhéngigkeit von
der [H2O] in der jeweiligen Kalibrationsquelle. Neben der Variation der [HoO] wurden
auch die jeweiligen Lampenstrome variiert (im Bild nicht gezeigt). Es ist eine gute
Ubereinstimmung beider Methoden zu erkennen.

im Rahmen der jeweiligen Fehler identisch sein, auch wenn sie unter unterschiedlichen Ein-
stellungen der Kalibrationsquelle gewonnen wurden. Dies ist in der bereits erwahnten Abb.
7.7 zu sehen, in der die, sowohl mit der Methode der Ozonaktinometrie als auch der der
Photonenflussmessung, gemessenen Eichfaktoren gegen die absolute Feuchte in der jeweiligen
Kalibrationsquelle dargestellt sind. Neben einer Variation der [H2O] wurden auch die Lam-
penstrome beider Kalibrationsquellen variiert. Dies fiihrte dazu, dass bei einer festen [H2O]
unterschiedliche Radikalkonzentrationen erzeugt wurden. Je kleiner diese Konzentrationen
sind, desto grofler wird der relative Fehler, der sich aus dem Fehler der Kalibrationsquelle
und dem Fehler des RO xMAS zusammensetzt. Aus diesem Grund muss ein bei einer héheren
[HoO] gemessener EF nicht zwangsldufig einen kleineren relativen Fehler besitzen. Im Rahmen
der jeweiligen Fehler sind alle eingetragenen Werte sehr gut miteinander vereinbar. In diesem
Vergleich konnte damit gezeigt werden, dass beide Kalibrationsquellen zu vergleichbaren Re-
sultaten fithren. Desweiteren ist zu sehen, dass die kiirzlich entwickelte Kalibrationsquelle 11
die Moglichkeit bietet bei einer hsheren [HoO] und gleichzeitig bei einem kleineren absoluten
Fehler arbeiten zu konnen.

7.2.2.2 Untersuchung einer moglichen Wasserabhingigkeit

Aus Untersuchungen von z.B. [Mih98] ist bekannt, dass der Nachweis von Peroxiradikalen mit
der PERCA-Box [Can82, Can93b, Can93a, Has91] eine starke Wasserabhéingigkeit aufweist,
die bei diesem chemischen Verstérker, der auf den Reaktionen von OH mit CO und NO ba-
siert, zu einer Abnahme der Kettenlinge mit zunehmender Wasserkonzentration fiihrt. Als
mogliche Ursachen dieses Prozesses werden bei [Rei02] insbesondere 3 Mechanismen disku-
tiert: a) Eine Reaktion von OH mit CO in Anwesenheit von H2O die zu einem Radikalverlust
fithrt, b) Die Reaktion NO mit HO9 in Anwesenheit von HyO, die ebenfalls zu einem Radikal-
verlust fithrt, und der favorisierte Mechanismus c) der in Anwesenheit von HoO CO mit HO»
zu COs und OH reagieren lisst. Um bei einer relativen Feuchte von etwa 80% die Vorginge
in der PERCA-Box erklidren zu kénnen, wiirde ein Reaktionsratenkoeffizient in der Grofien-
ordnung von 10cm™3 /s geniigen [Rei02].
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Abbildung 7.8: Untersuchung zu einer moglichen Wasserabhéngigkeit des RO x MAS-Instruments. Dar-
gestellt ist der Eichfaktor gegen die absolute Feuchte in einem Bereich von 750-
7400 ppm in der Kalibrationsquelle, die auf der Photonenflussmessung basiert. Im Rah-
men der Fehler ist keine Wasserabhéngigkeit zu erkennen.

Das ROxMAS -Instrument arbeitet ebenfalls mit einem chemischen Verstérker, der al-
lerdings auf den Reaktionen von OH mit SO und NO basiert. Bei diesem System ist zwar,
wie auch bei [Han99] beschrieben, keine wesentliche Abhéngigkeit vom Wasserdampfgehalt
zu erwarten, doch kann sie ohne einen entsprechenden Test auch nicht vollig ausgeschlossen
werden. Bereits [Han99] fithrte Untersuchungen bzgl. einer moglichen Wasserabhéngigkeit des
RO xMAS durch. Mit der kiirzlich neu entwickelten Kalibrationsquelle, die auf der Messung
des Photonenflusses basiert, konnten nun diese Messungen auch bei Wasserdampfkonzentra-
tionen von weit iiber 1000 ppm durchgefiihrt werden [Rei00, Han02b)].

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in der Abb. 7.8 dargestellt. Ahnlich wie in der Abb.
7.7 ist auch hier der berechnete Eichfaktor iiber die [H2O] aufgetragen. Diese Messungen
erfolgten bei einer leicht verénderten Reaktionsgaskonzentration, weshalb der hier bestimmte
EF von dem in der vorherigen Abbildung berechneten EF etwas abweicht. Um in etwa &hn-
lich grofle Konzentrationen von Peroxiradikalen erzeugen zu koénnen, wurde auch in dieser
Messung nicht nur die absolute Feuchte, sondern auch der Lampenstrom variiert. Wéhrend
dieser Untersuchungen erfolgten keinerlei Verdnderungen am mechanischen Aufbau sowie der
Positionierung der Kalibrationsquelle vor der Einlassdiise des ROxMAS. Aus diesem Grund
konnte in dieser Fehlerdiskussion, bei der es lediglich auf relative Anderungen des Eichfaktors
ankommt, auf die Beriicksichtigung einiger Fehlerquellen verzichtet werden, weshalb die hier
dargestellten Fehler ,nur® Werte zwischen etwa 11-20% annehmen. Selbst innerhalb dieser
kleineren Fehler konnte im Rahmen der jeweiligen Unsicherheiten kein Effekt einer mdglichen
Wasserabhéngigkeit im Bereich von 750-7400 ppmv entdeckt werden.

Auch in dhnlichen Untersuchungen bei noch héheren Feuchten konnte kein derartiger Effekt
detektiert werden.

Um einen moglichen Wassereffekt, wie er in der PERCA-Box vorkommt, definitiv aus-
schliefflen zu koénnen, sind diagnostische Untersuchungen geplant, in denen der RO xMAS
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Stromungsrohrreaktor bei einem der PERCA-Box &hnlichem Verstarkungsfaktor von etwa
200 arbeitet. Aufgrund der damit verbundenen deutlichen Verlédngerung des Stromungs-
rohrreaktors, die notwendig wird, um dem Verstdrkungsmechamismus genug Zeit zu einem
vollsténdigen Abschluss zu geben, konnten diese Untersuchungen jedoch noch nicht durch-
gefiihrt werden.

Allerdings wird nicht erwartet, dass ein derartiger Effekt beim RO xMAS auftreten kann.
Betrachtet man die oben erwéhnten 3 moglichen Mechanismen, die bei der PERCA-Box zu
der Anderung der Kettenlinge fithren kénnten [Rei02], so wird klar dass beim RO xMAS nur
der Fall b) d.h. die Reaktion von HO2 mit NO in Anwesenheit von Wasser eine Rolle spielen
konnte. Allerdings wird dieser Mechanismus als unwahrscheinlicher angesehen [Rei02].
Dariiber hinaus arbeitet der Stromungsrohrreaktor des RO xMAS im Unterdruck, die damit
auch die Wahrscheinlichkeit obiger Reaktion erniedrigt. Desweiteren sind die Wasserdampf-
konzentrationen im Stromungsrohr aufgrund der hohen Puffergasverdiinnung niedriger als
typische atmosphérische Konzentrationen. Daran dndert auch die Tatsache nichts, dass Was-
serdampf zusammen mit den Puffergasen hinzugegeben wird.

FEin weiterer Grund der gegen eine Wasserabhéngigkeit spricht, ist die Tatsache, dass RO xMAS
bei fritheren Flugzeugmessungen und Kalibrationen, in denen es noch ohne Puffergase betrie-
ben wurde, ebenfalls keine Wasserdampfabhéingigkeit zeigte [Rei01, Han02a).

7.2.2.3 Mogliche Temperaturabhiingigkeit des Eichfaktors

Erst durch den Einsatz der Kalibrationsquelle II konnte eine mogliche Temperaturabhéingig-
keit der Kalibrationsmethode bzw. evtl. auch des RO xMAS-Instruments entdeckt werden.
Dies héngt damit zusammen, dass bei dieser Kalibrationsmethode die zeitliche Entwicklung
der erzeugten Peroxiradikalkonzentration kontinuierlich iiber die absolute Photonenflussmes-
sung mittels einer Photodiode verfolgt werden kann. In bisherigen Kalibrationen, die auf
der Methode der Ozonaktinometrie basierten, musste die Kalibrationsquelle 1 jedes Mal
vom Stromungsrohr des ROxMAS entfernt werden, um die Messung der [O3] vornehmen
zu koénnen. Um die Kalibration reproduzieren zu konnen, mussten auf diese Weisemehrere
, Umbau-Zyklen“ vorgenommen werden. Damit war es nicht moglich Verédnderungen des Eich-
faktors (siehe Gl. 7.22), die innerhalb des absoluten Fehlers dieser Kalibrationsmethode von
etwa 30% lagen, zu detektieren.

Desweiteren erfolgten die Kalibrationen bisher ausschliellich im Labor, meist bei Tempera-
turen oberhalb von 20°C. Erste Anzeichen obigen Effekts wurden erst bei Kalibrationen auf
der ersten Feldmesskampagne des RO xMAS entdeckt, da diese auch bei Temperaturen um
etwa 12°C erfolgten.

Der oberste Abschnitt der Abb. 7.9 zeigt den mit der Kalibrationsquelle IT bestimmten EF
iiber einen Zeitraum von etwa 11 Stunden. Wie im mittleren Bild zu sehen ist, wurde in diesem
Kalibrationsexperiment die Raumtemperatur und damit auch die Temperatur des Stréomungs-
rohrs (rechte Skala) zwischen etwa 23 und 13°C variiert. Bis etwa 12:50 sind die experimentell
bestimmten Eichfaktoren fiir beide Puffergase bis auf einen Unterschied von etwa 4-6% weit-
gehend identisch. Diese Diskrepanz zwischen beiden Eichfaktoren héngt hauptséchlich mit
den unterschiedlichen Volumenfliissen, aber praktisch gleichen Massenfliissen, in beiden Puf-
fergasen zusammen, und wurde bereits in Kap. 5.2 in einer Modellrechung zu 4,4% berechnet.
Am Ende des Experiments ab etwa 18:30, oberhalb einer Stromungsrohrtemperatur von etwa
20°C, liegen in etwa vergleichbare Verhéltnisse vor. In dem Zwischenbereich kommt es aller-
dings zu mehr oder weniger starken Abweichungen bzw. besser ausgedriickt zu einer deutlich
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Abbildung 7.9: Mogliche Temperaturabhéngigkeit des Eichfaktors. Aufgetragen sind die Eichfaktoren
im Os- und im Ns-Puffergas wihrend einer Kalibration im Labor iiber einen Zeitraum
von ca 12Stunden a). Ebenfalls dargestellt ist die prozentuale Abweichung zwischen
beiden Eichfaktoren AEF sowie die Temperatur im Labor b). Die prozentuale Ande-
rung der Konversionseffizienz am Beispiel von CH30s ist fiir beide Puffergase getrennt
dargestellt c). Weiteres siehe Text.

grofleren Diskrepanz, die im mittleren Bild auf der linken Skala in einer prozentualen Skala
dargestellt ist. Der Wert AEF steht dabei fiir die Differenz beider Eichfaktoren dividiert durch
den Mittelwert aus beiden. Auch in dieser Auftragung ist die Abweichung von etwa 5% am
Anfang und am Ende des Experiments gut zu erkennen. Die maximale Abweichung erreichte
hier bei einer Temperatur von etwa 13°C einen Wert von etwa 20%. Relativ betrachtet ergab
sich somit eine Anderung der Diskrepanz beider Eichfaktoren von etwa 15%.

Bevor nun mit diesen Daten diskutiert wird, sollten zunéchst noch einige Worte iiber die Signi-
fikanz dieses Effekts verloren werden. Die absolute Grofle beider Eichfaktoren unterliegt einem
Fehler von etwa 20-25%. Wiirde man diese Fehlerbalken in die oberste Abbildung einzeich-
nen, so wiirden sie iiber die oberen und unteren Rinder zum Teil deutlich hinausragen. Wie
allerdings schon angesprochen wurde, ist mit dieser Kalibrationsmessung eine kontinuierliche
Detektion der Peroxiradikalkonzentration ohne jeglichen Umbau moglich. Aus diesem Grund
kann in diesem Fall von einem relativen Fehler (eine Art ., precision®) von etwa 15% ausgegan-
gen werden. Dieser Wert ist deshalb so hoch, weil sich durch die Abkiihlung des Raumes die
absolute Feuchte? in der Kalibrationsquelle um einen Faktor von knapp 2 verdnderte. Diese
Anderung geht linear in die Peroxiradikalkonzentration ein. Wiirde man also nicht den EF

3Trotz einer Thermostatisierung des Wasserbades, das zur Erzeugung eines HoO /N, / O2-Gasgemischs fiir
die Kalibrationsquelle eingesetzt wurde (sieche Kap. 7.2.1), konnte sich die [H2O] in der Kalibrationsquelle
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Abbildung 7.10: Mogliche Temperaturabhéngigkeit des Eichfaktors: auf der Zugspitze in einer Ka-
libration bestimmte Eichfaktoren sowohl mit einer niedrigen d.h. der iiblicherweise
verwendeten Reaktionsgaskonzentration, als auch mit einer 5-fach hoheren. Weiteres
siehe Text.

sondern das Messignal (Zéhlratenverhiltnis) des Massenspektrometers graphisch darstellen,
wire obiger 15% Effekt gar nicht zu erkennen. Erst durch die obige Datenaufbereitung konn-
te dieser Effekt separiert werden. Aufgrund dieses sehr kleinen Effekts und des im Vergleich
dazu recht hohen Fehlers in der Bestimmung des Eichfaktors, kann anhand dieser Abbildung
auch keine Aussage getroffen werden, welcher Puffergasmodus zu diesem Effekt fithrt. Trotz
der hohen Fehler kann man aber feststellen, dass ein Unterschied zwischen beiden Messmodi
besteht.

Ahnliche Experimente wurden auch auf der Zugspitze (Mai 2001) durchgefiihrt, da es dort
auch im Sommer zu niedrigen atmosphérischen Temperaturen kommt, und obiger Effekt da-
her leichter ohne aufwendige Thermostatisierung des Stromungsrohrs, der Kalibrationsquel-
le und aller Gasleitungen (etwa 60 m) durchgefiithrt werden konnte. In diesen Experimenten
konnte mit einem etwas modifizierten Aufbau und damit verbundenen auch einem anderen EF
obiges Bild bestétigt werden. Dariiberhinaus konnte auch gezeigt werden, dass der EF im Oo-
Puffergasmodus weitgehend unverdndert blieb, wihrend sich der EF im Na-Puffergasmodus
zum Teil deutlich verdnderte. In diesen Experimenten, die ebenfalls jeweils einen halben
Tag andauerten, wurden auch mogliche Temperaturabhéingigkeiten der Konversionseffizien-
zen untersucht. Dies geschah durch abwechselnde Zugabe von verschiedenen Eichgasen, wie
z.B. CO, Methan, etc. Im Gegensatz zu der oben gezeigten Abb. 7.9, in der wihrend des
ganzen Experiments kontinuierlich CO dazugegeben wurde, ist eine dhnliche Auftragung ge-
gen die Zeit nicht sinnvoll. Aus diesem Grund wurde fiir diese Daten eine andere Darstellung
gewiihlt, und es wurden auch nur die Daten aufgetragen, die im Rahmen der jeweiligen Fehler

so stark @ndern, da die Zuleitung des Kalibrationsgases sowie die Kalibrationsluft in der verwendeten Gas-
waschflasche eine niedrigere Temperatur annahm, und damit auch nur einen kleineren absoluten Wassergehalt
transportieren konnte.
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mehrfach reproduziert werden konnten. Bei diesen Experimenten konnte insbesondere gezeigt
werden, dass die Variation der Stromungsrohrtemperatur die Anderungen der Eichfaktoren
hervorruft. Temperaturdnderungen der Gaszuleitungen sowie der Kalibrationsquelle fithrten
zu keinen derartigen Effekten. Abb. 7.10 zeigt die dabei gemessenen FEichfaktoren gegen die
Temperatur des Stromungsrohrs aufgetragen. Bei einer Stréomungsrohrtemperatur von etwa
19°C ergibt sich hier ein EF im Bereich von etwa 1.9-10'%m™3, der fiir beide Puffergase
einen Unterschied von etwa 5% aufweist. Bei hoheren Temperaturen scheint sich dieser Un-
terschied geringfiigig zu verkleineren. Dagegen fiihrt eine Temperaturabnahme zu deutlich
anderen Werten: Im Fall des Os-Puffergases wird bei einer Temperatur von etwa 8°C ein
Eichfaktor von 2.3-10'%m™3 erreicht, d.h. etwa 21% mehr als im Fall der hoheren Tempe-
ratur. Im Fall des No-Puffergases betrigt der Wert dagegen bereits etwa 3.0-10'%cm =3, und
entspricht damit einer Erhohung von etwa 58%. Ebenfalls eingetragen sind die jeweiligen
Fehler der Reproduzierbarkeit der Kalibrationseinstellung von etwa 15%. Wie bereits oben
besprochen ist dies der Fehler mit dem Daten innerhalb einer Kalibration vertréaglich sein soll-
ten. Dieser Fehler sollte nicht mit dem gesamten Fehler des Eichfaktors und damit auch der
Kalibration von etwa 20-25% verwechselt werden. Wihrend der EF im Os-Puffergasmodus
noch mit dem Fehler vetréglich sein konnte, so ist dies im No-Puffergasmodus nicht mehr der
Fall.

Betreibt man dagegen das RO xMAS-Instrument in einem Modus mit etwa 5-fach hdheren
Reaktionsgaskonzentrationen (siehe Kap. 5.2 Tab. 5.1 und Kap. 3.3 Abb. 3.4), so werden die
beobachteten Effekte deutlich stérker. Bei einer Temperatur von 42°C ist eine Abweichung
von etwa 5% zu erkennen, so wie sie auch von dem oben beschriebenen Modell erwartet wird.
Im Unterschied zu dem oben diskutierten Fall mit niedrigeren Reaktionsgaskonzentrationen
setzen die Diskrepanzen zwischen den Eichfaktoren beider Puffergase mit abnehmender Tem-
peratur frither ein und sind deutlich stirker ausgeprigt. Dies geht so weit, dass der EF im
Ns-Puffergasmodus bei einer Temperatur von 9°C bereits etwa doppelt so grof} ist wie der
yanfangliche® Wert bei 42°C. Im Ogs-Puffergas ist dieser Effekt wiederum deutlich schwécher
ausgepriigt. Hier wird der anfingliche Wert um etwa 25% iibertroffen.

Damit sind die Effekte im Modus mit hoheren Reaktionsgaskonzentrationen vom relativen
Verlauf her dhnlich, aber vom absoluten Verlauf her sind sie stdrker ausgepréigt als im vor-
hergehenden Fall mit niedrigeren Reaktionsgaskonzentrationen.

Eine so starke Temperaturabhéngigkeit der Kinetik, auf der das Prinzip von ROxMAS

beruht, ist sehr unwahrscheinlich, und konnte auch in diversen Modellrechnungen nicht nach-
vollzogen werden. Als Ursache des obigen Effekts kann daher das RO x MAS als ,, Fehlerquelle®
weitgehend ausgeschlossen werden.
Dagegen wird vermutet, das das ,,Problem* bei der Kalibrationsquelle liegt. Als Ursache dieses
Effekts wird eine Temperaturabhéngigkeit der Konversionseffizienzen (CE) (siehe Kap. 3.4)
vermutet. Im untersten Teil der Abb. 7.9 ist die berechnete Anderung der Konversionseffizi-
enz des Peroxiradikals CH3Os in beiden Puffergasen fiir den Aufbau im Labor dargestellt. Im
Og-Puffergas betrigt die nach [Han99] berechnete CE im Mittel etwa 88.5% (die gemessene
etwa (84+11)%), und zeigt im dargestellten Temperaturintervall eine berechnete Temperatu-
rabhéngigkeit von grob 1% auf. Im No-Puffergasmodus betrigt die berechnete CE im Mittel
etwa 23% (die gemessene etwa (27+6)%) und weist eine temperaturbedingte Variation von
bereits 8% auf. Diese deutlich groflere Variationsbreite bei wesentlich kleineren Oo-Anteilen
im Stromungsrohr (etwa 2%) héngt insbesondere mit der recht starken Temperaturabhéingig-
keit der bimolekularen Reaktion CH30+05 zusammen.
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Vergleicht man nun die Kurve der berechneten CE im Ns-Puffergasmodus mit der in der mitt-
leren Abb. dargestellten Anderung der Differenz beider Eichfaktoren, so kann man zumindest
vom Verlauf her eine gewisse Ubereinstimmung erkennen. Allerdings ist hier zu beachten, dass
dieser Effekt bei diesem Experiment als Erklarung ausscheidet, da wihrend des Experiments
dem Kalibrationsgas lediglich CO zugegeben wurde, und damit auch nur HO4 erzeugt wurde.
Im Gegensatz zu CH304 sollte HOs keine bzw. eine hier vollig zu vernachlissigende Tempe-
raturabhéngigkeit aufweisen.

Sind aber Verunreinigungen in der Kalibrationsluft vorhanden, so kdénnten diese mit dem
OH reagieren und zur Bildung von Peroxiradikalen fithren. Gelangen diese dann zusammen
mit den HOs-Radikalen in den Stromungsrohrreaktor, so werden diese im Gegensatz zum
HO5 temperaturabhéngig konvertiert. Dies soll ein einem einfachen Besipiel kurz erldutert
werden. Wire z.B. ein Aldeyhd wie Formaldehyd (HCHO) in einem Anteil von etwa 90 ppb
im Kalibrationsgas enthalten, so konnte dies wegen seiner hohen Reaktionsgeschwindigkeit
mit OH in der GroBenordnung von 10'cem?/s [DeM97] mit der Reaktion von OH + CO,
letzteres in einer Konzentration von etwa 35 ppm, in Konkurrenz treten, so dass bereits 10%
des OH-Radikals mit HCHO anstatt mit dem CO reagieren wiirde. Auf diese Weisekénnten
im Falle eines organischen Aldehyds oder einer anderen organischen Substanz, die #hnlich
schnell reagiert, bereits nennenswerte Konzentrationen organischer Peroxiradikale entstehen.
Diese konnten dann, dhnlich wie das Methylperoxiradikal, temperaturabhéingig mehr oder
weniger effizient iiber die Zwischenprodukte HOs und OH zu H3SO4 konvertiert werden.
Die Berechnung der Konversionseffizienzen von anderen Peroxiradikalen als CH3O3 ist leider
aufgrund der fehlenden Daten insbesondere der Reaktionen RO + SO, die zur Berechnung
notwendig sind (siehe Kap. 3.3 nach Gl. 3.27 auf Seite 29) nicht moglich. Allerdings sind fiir
,komplexere Kohlenwasserstoffe“ sogar eher stéirkere Temperaturabhéingigkeiten zu erwarten,
da diese sich um so stirker auswirken konnen, je kleiner der Anteil der Reaktion RO + O
an der Summe aller moglichen Reaktionen ist.Hinweise auf temperaturabhéngige Konversi-
onseffizienzen bei Terpenen wurden auch von [Hjo02] in der Smogkammer in Ispra beobachtet.

Verunreinigungen in Flaschenluft, die sich storend auf die Radikalproduktion auswirken,
wurde bereits von [Hei98] beobachtet, dessen Kalibrationsquelle ebenfalls auf dem Prinzip der
Wasserdampfphotolyse arbeitet. Laut Spezifikationen der Firmen Linde und Messer Gries-
heim, deren Druckgasflaschen zur Erzeugung der Kaliobrationsluft eingesetzt wurden, betrigt
die Reinheit von Kohlenwaserstoffen etwa 100 ppb (siehe Kap. 6.1.1). Um diese Problematik
néher zu untersuchen, wurde der in Kap. 6.1.1 beschriebene Nulluftgenerator erworben, der
laut Spezifikationen des Herstellers den Anteil von Verunreinigungen auf wenige ppb redu-
zieren sollte. Aufgrund der langen Lieferzeit des Nulluftgenerators, der bis in den Herbst
andauernden Messungen mit ULTRACIMS auf der Zugspitze, und des erheblichen Aufwands
ROxMAS erneut im Labor aufzubauen, konnten noch keine Kalibrationen des RO xMAS
mit diesem Nulluftgenerator durchgefithrt werden. Aus diesem Grund konnte weder die obige
Theorie bestétigt werden, noch konnte eine eventuelle Temperaturabhingigkeit der Kinetik
auf der ROxMAS basiert ausgeschlossen werden.

Mit dieser Theorie wire es moglich obigen Effekt zumindest qualitativ zu erkléren. Ins-
besondere koénnte damit auch erklédrt werden, dass die Temperaturabhéngigkeiten in bei-
den Puffergasen sich deutlich unterscheiden. Auch Experimente dazu mit unterschiedlichen
O2/Njy-Anteilen wie z.B. einem Ogz-Anteil von 7 statt 2% im Stromungsrohr bestéitigten die-
sen Trend. Ebenso war diese der Fall bei einer Variation der Reaktionsgaskonzentration.
Prinzipiell sollte der gleiche Effekt auch bei der Kalibrations des ULTRACIMS auftreten.
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Dort wurde bei einem typischen Os-Anteil von 20% gearbeitet. Allerdings gibt es bei diesem
Instrument nicht die Moglichkeit zwischen 2 Moden hin und her zuschalten. Denn wie oben
gezeigt wurde, ist es erst durch die Differenzbildung zweier grofler Signale moglich, eine kleine
Differenz zu detektieren. Im Rahmen der Fehler der ULTRACIMS-Kalibration kann daher
obiger Effekt - sollte er dort genauso auftreten wie beim ROxMAS - gar nicht detektiert
werden. Der Wechsel zwischen Luft aus dem Nulluftgenerator und Flaschenluft, der in den
Kalibrationsergebnissen keine signifikanten Unterschiede zeigte, kann daher weder als Indiz
fiir noch gegen obige Theorie gewertet werden.

In dhnlichen Experimenten wurde nicht nur eine moégliche Temperaturabhéngigkeit des
Eichfaktors sondern auch eine der Konversionseffizienzen untersucht. Die experimentelle Be-
stimmung dieses Wertes erfolgt durch Auflésen der Gleichungen 3.31 und 3.31 in Kap. 3.4
und wurde bereits bei [Han99] beschrieben.

Tab. 7.2 zeigt die auf der Zugspitze bei verschiedenen Strémungsrohrtemperaturen gemesse-
nen Werte. Der obere Teil der Tabelle bezieht sich auf die Werte, in denen der Strémungs-
rohrreaktor im iiblicherweise verwendeten Modus mit kleineren Reaktionsgaskonzentrationen
betrieben wurde, wihrend der untere Teil sich auf den Modus mit den 5-fach héheren Reak-
tionsgaskonzentrationen bezieht. Aufgrund der stirker ausgeprigten temperaturabhéngigen
Anderungen des Eichfaktors in diesem Modus kann erwartet werden, dass Abweichungen in
den Konversionseffizienzen - wenn iiberhaupt - dann in diesem Modus detektierbar sein soll-
ten. Aus diesem Grund wurde versucht gerade diese Messungen mit moglichst hoher Prizision
durchzufiihren. Fiir diese Messungen wurde im Oo-Puffergas eine mittlere CE von 74.6% und
im No-Puffergas eine von 15.1% bestimmt. Ein Hinweis auf eine Temperaturabhingigkeit
konnte nicht gefunden werden. Der Vollsténdigkeit halber wurden auch die Werte im nied-
rigeren Reaktionsgasmodus angegeben. Aufgrund der schlechteren Datenqualitéit unterliegen
diese einer grofleren Streuung. Der in einer anderen Messung bestimmte und auch hier recht
gut bestitigte Wert betrigt im Os-Puffergasmodus etwa 85% und im anderen Puffergasmo-
dus 28%. Eine mogliche Temperaturabhéingigkeit ist auch hier nicht ersichtlich.

Allerdings ist hierzu noch zu sagen, dass der experimentelle Fehler in der Bestimmung der
Konversionseffizienzen bereits so hoch ist, dass ein derart kleiner Temperatureffekt, wie er zu-
mindest bei einfachen Peroxiradikalen wie z.B. CH309 erwartet wird, erst gar nicht detektiert
werden kann.

7.2.2.4 Mogliche Auswirkungen einer Temperaturabhingigkeit

Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt erldutert wurde, wird eine Temperaturabhéngigkeit
der Konversionseffizienz von Verunreinigungen in der Kalibrationsluft als Ursache des oben
genannten Effekts vermutet. Aufgrund der Tatsache, dass diese Theorie noch nicht bestétigt
werden konnte, wird die Diskussion iiber moglicherweise anzubringende Korrekturfaktoren
zweigleisig erfolgen:

Der Fall a) beinhaltet, dass die Theorie korrekt ist, und damit das RO x MAS-Instrument keine
Temperaturabhéngigkeit aufweist, wihrend der experimentell bestimmte EF einer ,,hcheren*
Unsicherheit unterliegt. In diesem Fall kann davon ausgegangen werden, dass der Wert, der
bei den héheren Temperaturen bestimmt wurde, der ,,wahre“ EF ist.

Der Fall b) wiirde dagegen bedeuten, dass die Kalibrationsquelle einwandfrei ohne Verunrei-
nigungen arbeitet und der Stromungsrohrreaktor des RO x MAS-Instruments eine Tempera-
turabhéngigkeit aufweist. Dies wiirde dazu fiihren, dass ein temperaturabhéngiger EF an die
auszuwertenden atmosphérischen Peroxiradikalkonzentrationen angefittet werden miifite.
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Temperatursp CEo,—Puffer CEN,—Puffer
[°C] (exp.) ‘ (theo.) || (exp.) ‘ (theo.)
9 89412 88 3349 20
18.5 81+11 89 23+6 22
26.5 89410 90 2747 23.5
9 73.6£8 | 5780 || 17.1£6 | 4-14
17 74.7£9 | 60-83 || 11.9+5 5-16
34.5 74.6£10 | 63-86 | 15.1£6 | 5-19
40 75.54+9 | 65-88 || 16.4£7 | 6-21

Tabelle 7.2: Untersuchung einer moglichen Temperaturabhingigkeit der Konversionseffizienzen (CE)
des Methylperoxiradikals (CH30O2). Aufgelistet ist die Temperatur, die experimentell auf
der Zugspitze bestimmten Werte der CE sowie die berechneten (theoretischen) Werte.
Der obere Teil bezieht sich auf den Betrieb des ROxMAS mit einer niedrigeren Re-
aktionsgaskonzentration und der untere auf den Betrieb mit einer etwa 5-fach héheren
Konzentration. Aufgrund der ungenauen kinetischen Daten, insbesondere der Reaktion
CH30 mit SO2 [Kan81], wurden im zweiten Fall nur ein Intervall fiir die theoretischen
Werte angegeben.

Wahrend der Mt.Cimone-Kampagne, in der das Stromungsrohr des RO x MAS noch nicht
thermostatisiert wurde, lagen die Stromungsrohrtemperaturen am Tag zwischen etwa 13-
22°C. Nachts konnten sie dagegen auf Wert bis zu minimal 7°C abfallen. Wie aus der Abb.
7.10 ersichtlich ist, kann der EF im Na-Puffergas bei 13°C um etwa 25% vom EF, der bei
der hoheren Temperatur bestimmt wurde abweichen. Der EF im Oq-Puffergasmodus erreicht
dagegen nur eine Abweichung von ca. 10%.

Im Fall a) ergibt sich nun folgende Situation: Aufgrund der Tatsache, dass die Kalibration
einem absoluten Fehler von etwa 20-25% unterliegt, liegen die oben genannten Abweichungen
sogar noch im Rahmen dieses Fehlers. Korrekturen wéren daher nicht nétig.

Im Fall b) miisste bei diesen Temperaturvariationen noch kein temperaturabhéngiger Fitt zur
Korrektur der atmosphérischen Konzentrationen vorgenommen werden. Dies héngt damit zu-
sammen, dass ein variabler EF im Na-Puffergasmodus nach den Gleichungen 3.36 und ?? auf
Seite 32 in Kap. 3.4 nur zu einer vernachlissigbaren Anderung der Summe von HO2+RO,
fithrt. Nachts wurden fast ausnahmslos nur niedrigere [HO2] als [RO2| gemessen. Stark ver-
einfacht ausgedriickt wird im No-Puffergasmodus HO5 und im Os-Puffergasmodus HO24+RO9
gemessen. Ist nun die [HO3] im Vergleich zur [RO2] sehr klein, so wirkt sich selbst eine grofie
Variation des im Ng-Puffergasmodus bestimmten Eichfaktors kaum aus. Tagsiiber lagen die
Konzentrationen von HO5 und RO4 auf etwa gleichem Niveau. An dieser Stelle kénnte sich
ein stark variabler EF allerdings nennenswert auswirken. Gliicklicherweise lagen die Tem-
peraturen zu diesen Zeitpunkten bereits so hoch, dass die moglicherweise anzubringenden
Korrekturen unterhalb des absoluten Fehlers des Instruments bzw. der Kalibration lagen.

Betrachtet man hingegen den Modus mit der hoheren Reaktionsgaskonzentration, so kann
im Prinzip die gleiche Diskussion angewendet werden - nur mit dem Unterschied, dass die
Effekte stéirker ausgepriagt sind. Aus diesem Grund wurde auch auf den weiteren Betrieb in
diesem Modus verzichtet, obwohl dieser die Fahigkeit hat, zumindest die [HO3] mit einem
kleineren absoluten Fehler zu bestimmen (siehe Kap. 3.4).
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Fiir die Messungen, die auf der Zugspitze durchgefiihrt wurde, erfolgte bereits eine Ther-
mostatisierung des Stromungsrohrs auf 19°C.
Im Fall a) gilt das Gleiche wie oben und im Fall b) miissten hier iiberhaupt keine Korrekturen
vorgenommen werden. Um sicherzugehen und die Datenqualitét nicht zu gefihrden, wurde
trotzdem auch hier der Messmodus mit der hoheren Reaktionsgaskonzentration unterbunden.

7.2.2.5 Diskussion der Eichfaktoren

Nun erfolgt die Diskussion der auf beiden Kampagnen bestimmten Eichfaktoren und Kon-
versionseffizienzen. Beginnend mit der Kampagne auf der Zugspitze wurden folgende Eich-
faktoren bestimmt.

E Fphotonen flussmessung (N2; O2) Puf fer = (2.03;1.95) -10"%m ™3 + 25%
EFacinvs (No; O2) Puffer = (1.9;1.8) - 10%m ™3 + Faktorl.7

Neben der Kalibration des RO x MAS-Instruments erfolgte auch eine Berechnung des Eichfak-
tors anhand des mit dem Massenspektrometer gemessenen Zahlratenverhéltnisses nach GI.
3.2 in Kap. 3.1. In dieser Berechnung, die im Kap. 5.2.1 bereits diskutiert wurde, miissen u.a.
die Verdiinnung, die Konversionseffizienzen, die jeweiligen Wandverluste, sowie die Ionenmo-
lekiilreaktionszeit beriicksichtigt werden. Aufgrund von erheblichen Unsicherheiten, insbe-
sondere die der Ionenmolekiilreaktionszeit, unterliegt diese Berechnung aber einem deutlich
groBerem absolutem Fehler als dem der Kalibration. Dennoch konnte eine sehr gute Uberein-
stimmung zwischen beiden Methoden festgestellt werden, die in diesem Fall unter 10% lag.
Ebenso konnte in beiden Puffergasmodi ein Unterschied von etwa 5% festgestellt werden, der
mit den leicht unterschiedlichen Gasgeschwindigkeiten trotz praktisch gleicher Massenfliisse
im Stromungsrohr zusammen héngt (siehe auch Kap. 5.2.1).

Die Konversionseffizienzen bzgl. der Konversion von CH3O5 fiir die Messungen auf der
Zugspitze wurden zu

CEny_pujjer = (28=7)%
CEoy—puffer = (85 +£11)%

bestimmt, und stimmen mit den theoretisch berechneten Konversionseffizienzen sehr gut iibe-
rein:

CENnguffer = 23%; CEngPuffer = 89%.

Fiir die Messungen wihrend der Mt.Cimone-Kampagne wurde das ROxMAS in 2 unter-
schiedlichen Modis betrieben, die sich durch verschiedene Reaktionsgaskonzentrationen un-
terschieden. Ein geringfiigiger Unterschied zwischen beiden Einstellungen, schon alleine aus
der unterschiedlichen Auswirkung von Wandverlusten, ist daher sogar zu erwarten. Aufgrund
eines leicht verdnderten Aufbaus (sieche Kap. 5.2), unterscheiden sich die hier bestimmten
Eichfaktoren auch von denen, die auf der Zugspitze gemessenen wurden. Der Vergleich mit
den Berechnungen nach ACIMS wies ebenfalls - wie oben - eine gute Ubereinstimmung auf.

EFniedrigeReak:tionsgaskonz. (NQ; 02) Puffe"“ = (27, 26) . 10100m_3 + 30%
EFhoheReaktionsgaskonz. (N2§ 02) Puffer = (307 285) : 10106m_3 + 30%
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Die auf dieser Kampagne gemessenen Konversionseffizienzen stimmen, aufgrund des &hn-
lich betriebenen vorderen Teils des Stromungsrohrreaktors mit den auf der Zugspitze gemes-
senen Werten gut {iberein.

CEniedrigeReaktionsgaskonz. (NQ; 02) PUffET‘ = (27 + 6)%, (84 + 11)%
CEhoheReaktionsgaskonz.(NQ; 02) Puffer = (15 + 5)%, (74 + 9)%

Im Fall der hoheren Reaktionsgaskonzentration ist dies natiirlich nicht der Fall.

7.3 Kalibrationen von OH und gasférmiger H,SO,

Die Kalibration des ULTRACIMS ist der des ROxMAS (siehe Kap. 7.2) sehr &hnlich, da
letztendlich beide auf der quantitativen Erzeugung von OH-Radikalen basieren. Aus diesem
Grund bot sich hier ebenfalls die auf der Wasserdampfphotolyse basierende Kalibrations-
methode an. Allerdings sind bei den Kalibrationen von OH sowie von H2SO4 grundlegende
Unterschiede zu beachten, die einerseits mit dem etwa 15-fachen Kalibrationsgasfluss, den das
ULTRACIMS gegeniiber dem ROxMAS benétigt, und andererseits mit dem deutlich klei-
neren bendtigten Konzentrationsbereich einhergehen. Letzterer hingt mit den im Vergleich
zu atmosphérischen Peroxiradikalen um etwa 2 Groflenordnungen kleineren atmosphérischen
Konzentrationen von HoSO4 und von OH zusammen.

Die beiden Kalibrationsquellen wurden daher so betrieben, dass Volumenmischungsverhlt-
nisse von etwa 0.5—10 ppt eingestellt werden konnten. Dariiber hinaus konnte durch Ausnut-
zung der Isotopieverteilung von SO4 die Linearitéit des Instruments bis hinab zu etwa 5 ppq
verifiziert werden.

Auch hier erfolgten die Kalibrationen unter typischen atmosphérischen Bedingungen wie z.B.
Druck, Temperatur und absoluter Feuchte.

7.3.1 Experimenteller Aufbau und Charakterisierung

Die zur OH-Kalibration benétigten kleinen Volumenmischungsverhéltnisse bis hinab in den
sub-ppt Bereich konnten mit den oben beschriebenen Kalibrationsquellen (siche Kap. 7.2.1)
durch Reduzierung des Lampenstroms und damit des Photonenflusses reduziert werden. Eine
weitere Reduktion wurde durch eine verkleinerte Bestrahlungszeit erzielt, die sich durch den
hoheren Volumenfluss (siehe auch Tab. 7.3) und einer kleineren Blende im Strahlengang ergab.

Die zweite Anforderung auf den sehr grofien benétigten Kalibrationsgasfluss konnte dage-
gen nicht so einfach realisiert werden, da eine deutliche Vergoflerung der Kalibrationsquelle
zu erheblichen Problemen fiihren wiirde. So wiirde ein hochreiner Kalibrationsgasfluss von
etwa 100 SLM bendétigt werden, der mit den bisherigen Methoden nur mit Abstrichen bei
der Gasreinheit realisierbar wire. Eine wesentlich groflere Dimensionierung der Optik wiirde
neben erheblichen Kosten zu einem voraussichtlich deutlich inhomogeneren Strahlungsfeld
und damit zu einer héheren Ungenauigkeit fiihren.

Aus diesen Griinden wurden die bereits beschriebenen Kalibrationsquellen weiterhin verwen-
det. Allerdings wurde sie bei 2 bis 3-fach hdheren Fliissen betrieben. Ein d&hnliches Vorgehen
wurde auch von [Han99] gewihlt, um das ROxMAS im sogenannten ,,Summe-RO x-Modus,
in dem nicht zwischen HO5 und RO unterschieden werden kann, zu kalibrieren. Wie dort
und bereits oben beschrieben wurde, basieren die Messungen und Berechnungen beider Kali-
brationsmethoden gerade auf der Tatsache, dass sich im Quarzrohr ein weitgehend laminares
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Parameter Kalibrationsquelle I Kalibrationsquelle II
,Ozonaktinometrie“ | , Photonenflussmessung*
[H2O] 100-700 ppmv 400-3500 ppmv
[O2] 18-39.6% 18-39.6%
Gesamtgasfluss 23 SLM 27SLM
Kalibrationsgasfluss 18.5 SLM 18.5SLM
Reynoldszahl 1570 2040
mittlere Geschwindigkeit 14m/s 1.97m/s
FEinlaufstrecke 50 cm 70 cm
Bestrahlungszeit = 7-12ms ’ ~7ms
Photodetektorstrom - 25-190nA
Lampenstrom 6-10,mA 620 mA
[O3] 10-14 ppb <2ppb
00, ef fektiv 1.1-1.3-102%cm? -
Transportzeit bis RO x MAS 25-35ms 25-30 ms
erzeugte [Radikal] 0.4-45 ppt 0.3-32 ppt
Genauigkeit (accuracy) + 30% + 25%

Tabelle 7.3: Auflistung der wichtigsten Betriebsparameter fiir die Kalibration von HoSO4 und OH,
die auf dem Schneefernerhaus mit beiden Kalibrationsquellen wihrend der Mai01- und
Okt.01-Kampagne mehrfach durchgefiihrt wurden. Auch hier erfolgten die Kalibrationen
bei atmosphérischen Driicken und Temperaturen.

Geschwindigkeitsprofil ausbilden kann. Bei den hier verwendeten Fliissen stellte sich aber eine
Reynoldszahl im Bereich von 2000 ein. Laminare Fliisse werden nach [Wut89] fiir Re < 2300
erwartet. Nach einer entsprechend langen Einlaufstrecke sollte sich daher ein weitgehend la-
minares Geschwindigkeitsprofil gerade noch ausbilden kénnen. Diagnostische Untersuchungen
zeigten aber, dass bereits bei Reynoldszahlen im Bereich von 1000 eine Einlaufstrecke nicht
unter 90 cm verwendet werden sollte. Noch ldngere Einlaufstrecken ohne Zwischenstiicke aus
Suprasil sind technisch nicht einfach realisierbar. Um definierte Bedingungen im Quarzrohr
zu erhalten, wurde daher versucht die Kalibration bei einem turbulenten Strémungsprofil
durchzufiihren. Eine weitere Erhchung des Gasflusses und damit der Reynoldszahl hétte nur
mit Einbuflen bei der Gasreinheit bewerkstelligt werden kénnen. Durch Verkiirzung der Ein-
laufstrecke auf weniger als die Hilfte der Strecke, die noch nétig wére, um einen laminares
Geschwindigkeitsprofil auszubilden, wurde daher dem Gasgemisch erst gar nicht die Moglich-
keit zum Ausbilden eines laminaren Profils gegeben. Wie auch im Folgenden noch gezeigt
wird, konnte daher von einem weitgehend turbulenten Geschwindigkeitsprofil ausgegangen
werden.

Bei der auf Ozonaktinometrie basierenden Methode erfolgte die Bestimmung der mittle-
ren Ozonkonzentration durch leichtes Aufblasen einer , perforierte Tiite“ und Messung der
Konzentration in derselben. Desweiteren erfolgten auch zentrierte sowie am Rand des Quarz-
rohrs positionierte Messungen. Da keine Unterschiede festgestellt wurden, konnte von einer
weitgehend vollstdndigen turbulenten Durchmischung ausgegangen werden.

Die Berechnung der Radikalkonzentration erfolgte hier ebenfalls nach Gl. 7.10.
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Strahlengang
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und Optik
Quartzrohr
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Bestrahlungslangen L

Abbildung 7.11: Schematische Darstellung des Quarzrohes von vorne, dessen Bestrahlung von links
erfolgt, in kartesischen Koordinaten. Dadurch dass die Hg-Lampe kein Punktstrahler
ist, ldsst sich trotz einer Optik eine leichte, hier stark iibertriebene, 3-dimensionale
Strahlaufweitung, nicht vermeiden. Abhéngig vom Ort der Kalibrationsluft auf der
Kreisscheibe dndert sich damit auch die Bestrahlungsldnge L, bzw. an den Réndern
L’ oder L”.

Die Berechnung der [OH| mit der auf der Messung des Photonenflusses basierenden Ka-
librationsquelle gestaltete sich allerdings etwas aufwendiger. Im Gegensatz zu den Berech-
nungen im laminaren Fall (siche Kap. 7.2.1) muss bei turbulenter Durchmischung sowohl
der Photonenfluss als auch die Bestrahlungszeit fiir jeden Punkt im bestrahlten Volumen
3-dimensional beriicksichtigt werden. Eine einfache Berechnung des Integrals nach Gl. 7.17
bzw. Gl. 7.23, sowie die Beriicksichtigung von einfachen multiplikativen Korrekturfaktoren
ist damit nicht mehr moglich.

/0 U dt 7é Wmittig Tmittig (723)

Wie bereits in Abb. 7.6 angedeutet und in der Abb. 7.11 schematisch dargestellt, dndert
sich aufgrund der leichten Strahlaufweitung die Bestrahlungsldnge L und damit auch die Be-
strahlungsdauer 7 abhéngig von der Position auf der Kreisscheibe. Vereinfacht dargestellt
und in einem einfachem Term in Zylinderkooridinaten (r,p,z) ausgedriickt, muss daher ein
2-dimensionaler Korrekturterm F;=f(r,p) verwendet werden. Analog dazu kann ein Ausdruck
fiir die Intensitétsverinderung Fo=f(r,¢,z) abgeleitet werden. Ein weiterer Term F3 beschreibt
Korrekturen der Strahlinhomogenitét; F4 beinhaltet Korrekturen, die dadurch zustande kom-
men, dass die Photodiode nicht an den jeweiligen Orten im Zylindervolumen sondern an einem
festen Ort hinter dem Rohr montiert ist. Der Korrekturwert F5 beschreibt Korrekturen, die
durch verdnderte Transmission und Reflexion benétigt werden. Fg beriicksichtigt schliellich
noch die Absorption von Sauerstoff und Wasserdampf im Quarzrohr.

Werden alle Terme zusammengefasst, so ldsst sich das Integral Gl. 7.23 schematisch folgen-
dermaflen beschreiben:

T T Vv
A \det:/() /O \IIOFI(TﬂO) FZ(Ta(paz)F?)(nSD?Z) F4(T7Q072) F5(T7(p) FG(T7SD) dtdv (724)

In der Praxis erfolgte die Berechnung des Intergrals so, dass ein mittleres ¥ und ein mittleres
7o berechnet wurde. Die oben genannten Korrekturterme flossen hierbei in der Berechnung
der mittleren Bestrahlungszeit 7o = fv Tmittig K orrekturterme dr dy dz ein.
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Wie auch bei der Kalibration des RO xMAS gezeigt wurde, unterliegt diese Art der Kali-
bration einem kleineren Fehler im Vergleich zu Kalibrationen, die auf dem Prinzip der Ozon-
aktinometrie basieren. Im Falle eines turbulentes Stromungsprofils sind allerdings die obigen
Korrekturen? vorzunehmen. Trotz sorgfiltiger Bestimmung dieser Korrekturterme konnte
nicht davon ausgegangen werden, dass die gewéhlte Beschreibung vollstdndig alle relevanten
Prozesse charakterisiert. Dies musste insbesondere in der Fehlerbetrachtung und Diskussion

beriicksichtigt werden.

7.3.1.1 Mogliche Querempfindlichkeiten

Ahnlich wie fiir das ROxMAS erfolgten auch fiir das ULTRACIMS Abschétzungen welchen
Einfluss moégliche Querempfindlichkeiten haben kénnten. Wie bereits oben erldutert sind sich
die verwendeten Kalibrationsmethoden beider Instrumente sehr #hnlich, weshalb zur Be-
schreibung der Interferenzen auf das Kap. 7.2.1.1 verwiesen sei. Im Folgenden werden daher
nur die Falle kurz angesprochen bei denen es zu Abweichungen kam:

Aufgrund des deutlich grofleren Volumenflusses im Quarzrohr betrug die Aufenthaltszeit
zwischen der Photolyseregion und dem Einlasskegel des ULTRACIMS nur etwa 25-30 ms. Ra-
dikalselbstreaktionen, die wahrend dieser Zeit zu Verlusten fiithren konnten sind hier vollig ver-
nachlissigbar, da die erzeugten OH-Radikalkonzentrationen meist deutlich unter 1-108cm=3
lagen. Selbst die relativ schnelle Reaktion OH4+HO>, die im Fall der RO xMAS Kalibrierung
im ungiinstigsten Fall zu einer Abweichung von bis zu 2% fiihrte, konnte hier nur zu Verlusten
im Bereich von unter 0.02% beitragen.

Ahnlich wie bei der RO x MAS-Kalibrierung kénnen allerdings Verluste der Radikale durch
Wandkontakt zu deutlichen Abweichungen fiithren. Die im Vergleich zur Kalibration des
ROxMAS in etwa halbierte Aufenthaltszeit bis zum Einlass des ULTRACIMS sollte den
Einfluss von Verlusten reduzieren. Wie schon bei [Han99] diskutiert wurde, trégt allerdings
die turbulente Diffusion wesentlich effizienter als die molekulare Diffusion zum Transport
von Radikalen an die Wand und damit zu Radikalverlusten bei. Beriicksichtigt man beide
Prozesse, so kann - dhnlich wie fiir das ROxMAS - von einem OH-Verlust von etwa 10%
ausgegangen werden, der in den Berechnungen beriicksichtigt werden muss.

Wandverlustprozesse durch Turbulenz im Bereich der Titration im Einlassbereich des
ULTRACIMS sollten aufgrund von diagnostischen Untersuchungen in erster Naherung fiir
H>SO4 und OH relativ dhnliche Auswirkungen haben. Bei der Wahl der Einlassgeometrie
wurde darauf geachtet, dass sowohl bei atmosphérischen Messungen als auch bei Kalibratio-
nen in etwa vergleichbare Verluste durch Wandkontakt und Turbulenz auftraten, damit die
bei der Kalibration bestimmten Eichfaktoren ohne weitere Korrekturen fiir die atmosphéri-
schen Messungen benutzt werden konnten.

Eine Passivierung der Oberflachen, die unter Umstidnden zu unterschiedlichen und vom
Grad der Oberflichenverschmutzung abhéngigen Verlusten beider Substanzen fithren kénnte
[Tan95, Ber02], wurde bewuft vermieden.

Chemische Verlustprozesse von OH im Einlass des ULTRACIMS sind hier ebenfalls weitge-
hend vernachléssigbar, da die verwendete ,Nullluft* einer sehr hohen Reinheit entspricht.

*Ohne Beriicksichtigung dieser Korrekturen wiirde die [OH] um etwa 7% iiberschiitzt werden. Wiirde man
dariiber hinaus die Korrekturen bzgl. des Geschwindigkeitsprofils unterlassen, so kéonnte im Extremfall eine
Unterschitzung von bis zu 43% auftreten.
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Isotopie natiirliche Isotopie ,kiinstliche“ Isotopie
Literaturwerte [%] Messwerte [%] Messwerte [%]

3250, 95.02 94.48 2.6

3350, 0.75 <1.03 <4.49

3150, 4.21 4.45 91.74

3630, 0.02 <0.1 1.25

Tabelle 7.4: Literaturwerte [NK] sowie die gemessene Isotopenverteilung von natiirlichem SO5. Eben-
falls dargestellt ist die gemessene Verteilung des zur Titration verwendeten isotopisch
angereicherten 31SO,. (Isotope von Wasserstoff und Sauerstoff wurden hierbei ver-
nachlissigt.)

Interferenzen durch die Reaktionen von in der Kalibrationsquelle erzeugtem HOo mit Og
oder bereits vorhandenem NO x fiihren aufgrund der jeweiligen sehr kleinen Konzentrationen
([HO9] ~ [OH] < 0.5-10 ppt; [O3] = 0.5-15ppb; [NOx] < 1ppb) nur zu vernachlissigharen
Effekten. Aufgrund der kleinen CO- und Kohlenwasserstoffkonzentrationen ([C,,H,,], [CO] <
10 ppb) in der Kalibrationsluft, sind die in der Atmosphére dominanten OH-Verlustprozesse
iiber die Reaktion mit CO oder Methan bei der Kalibration ebenfalls vernachléssigbar, wie
sich aus Berechnungen mit dem im Kap. 6.1 beschriebenen Modell ergab.
Bei der Kalibration des RO x MAS-Instruments wurde ein Effekt detektiert, der vermutlich
mit Verunreinigungen in der Kalibrationsgasluft zusammen h#ngt (sieche Kap. 7.2.2.3). In
Untersuchungen konnte ein derartiger Effekt bei der Kalibration des ULTRACIMS nicht
festgestellt werden.

Aus diesen Abschitzungen kann gefolgert werden, dass die Ableitung des Eichfaktors
fiir HoSO4 (EF g,50,) aus dem des OH-Radikals (EFop) nur zu vernachlissigbaren Fehlern
fithren sollte.

7.3.2 Ergebnisse und Diskussion
7.3.2.1 Erweiterter Kalibrationsbereich - Isotopenverteilung

Wie bereits oben erldutert, lassen sich Volumenmischungsverhéltnisse bis hinab in den sup-
ppt Bereich relativ einfach erzeugen, wiahrend Mischungsverhéltnisse im Bereich von wenigen
pPpq, wie sie auch in der Atmosphire vorkommen, mit den obigen Aufbauten nur durch ‘,In-
kaufnehmen® von griéfleren Fehlern denkbar sind.

Eine mogliche Alternative beruht auf der Ausniitzung der isotopischen Verteilung des zur
Titration benttigten SOs. Dies héingt damit zusammen, dass andere Schwefel-Isotope qua-
si als ,,Verunreinigungen“ in deutlich niedrigeren Konzentrationen im SO vorhanden sind,
und daher nur zu einer kleineren [HoSOy4] fithren. Ist nun die isotopische Verteilung bekannt,
so kann durch entsprechende Skalierung der Daten auch eine Kalibration bei diesen kleinen
Konzentrationen erfolgen.

Stabile Isotope von Schwefel kénnen die Massen 32, 33, 34, oder 36 amu aufweisen [NK].
Die natiirliche Verteilung von Schwefelisotopen ist links in der Tab. 7.4 dargestellt. Mit ei-
nem Anteil von etwa 95% dominiert 32S iiber dem nichsthiufigeren 34S, das einen Beitrag
von etwa 4.2% erreicht. 23S liegt bereits in einem Anteil von nur 0.75% vor, wihrend 363
einen vollig zu vernachlissigenden Anteil aufweist. Im Vergleich zu der Isotopenverteilung
von Schwefel bestehen natiirlicher Wasserstoff und Sauerstoff praktisch ausschlieflich aus 'H
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Abbildung 7.12: Massenspektrum (rechts im Bild) sowie ein Ausschnitt daraus wéhrend der Kali-
bration mit 3*SOz (links im Bild). Deutlich zu erkennen sind die Massenlinien der
HSO, (HNOs3)-Isotope 160, 161, 164, sowie die wesentlich groflere Linie 162m/z, die
aus SO, hervorgegangen ist. Aufgrund von Linieniiberlagerungen konnte insbeson-
dere fiir 38O, nur eine Obergrenze bestimmt werden.

bzw. 160. Einzige Ausnahme, die aber auch hier weitgehend vernachlissigt werden kann, stellt
180 mit einem relativen Anteil von 0.2% dar. Daher kann davon ausgegangen werden, dass
natiirliches SOs, das technisch aus der Verbrennung von Schwefel bei hohen Temperaturen
gewonnen wird, in erster Naherung die gleiche Isotopenverteilung wie Schwefel aufweist.
Die Isotopieverteilung des isotopisch angereicherten SOg (etwa 92% 34S0,),sowie die von
,natiirlichem® SO (etwa 95% 32S03) wurde nicht direkt, sondern iiber den Umweg der
Titration mit OH aus der Kalibrationsquelle zur HoSO,4 gemessen. Wie bereits in Kap. 3
erliutert wurde, reagiert dabei OH mit z.B. 34SO,, welches im Uberschuf8 hinzugegeben wird,
zu HoSOy, die nun die Masse 100 amu aufweist. Nach der anschlieSend stattfindenen Ionenmo-
lekiilreaktion wird diese als HSO, (HNO3),-Ionen (vorwiegend als 162 m/z) vom Massenspek-
trometer detektiert. Bei der Bestimmung der Isotopenverteilung konnte davon ausgegangen,
dass die prozentuale Isotopenverteilung im SO9 mit der in der detektierten HoSO,4 weitgehend
identisch ist.

Abb. 7.12 zeigt einen Ausschnitt aus einem Massenspektrum, in dem die Intensitéiten der
HSO, (HNO3)-Isotope 160, 161 sowie 164 m/z in relativen Einheiten aufgetragen sind. Diese
gehen aus den Schwefelisotopen 32, 33, bzw. 36 amu hervor. Die deutlich intensitétsstirkere
Linie 162m/z iiberlagert insbesondere die benachbarte Linie 161. Die klare Trennung beider
Linien ist damit nicht gegeben, weshalb aus diesem Grund fiir die Bestimmung des 33SO5 im
3450, /Na-Gemischs nur eine Obergrenze bestimmt werden konnte.

Die Bestimmung der prozentualen Anteile der einzelnen SOs-Isotope konnte hier mit einer
Genauigkeit von typischerweise mehr als +0.8% bezogen auf das dominante Isotop durch-
gefiithrt werden.

Die so gemessene Isotopenverteilung beider SOs-Gemische ist ebenfalls in der Tab. 7.4 aufge-
listet. Im Rahmen der Messfehler konnte eine gute Ubereinstimmung der gemessenen Werte
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mit den Literaturdaten fiir ,natiirliches SO, gefunden werden®.
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Abbildung 7.13: Uberpriifung der Linearitit des ULTRACIMS durch Ausnutzung der isotopischen
Schwefelverteilung im Bereich von etwa 25-10000 ppq. Aufgetragen ist das unter-
grundbereinigte Zahlratenverhéltnis gegen die erzeugte [H2SO4]. Im Rahmen der
miteingezeichneten Fehler weisen alle 4 Regressionsgeraden die gleiche Steigung auf.
Parallelverschiebungen der Geraden hdngen mit den Fehlern in der Bestimmung der
Isotopieverteilung zusammen. Weiteres sowie die Diskussion der einzelnen Fehler siehe
Text

Unter Ausnutzung der bekannten Isotopenverteilung konnte die Linearitéit des ULTRA-
CIMS iiber einen Konzentrationsbereich von etwa 1-10°-2-108cm™2 iiberpriift werden. Die
Ergebnisse einer dieser Untersuchungen sind in der Abb. 7.13 gezeigt. Auf der Ordinate ist
das untergrundbereinigte Rohsignal des Massenspektrometers aufgetragen, welches aus dem
Verhiltnis von Produkt- zu Eduktionen berechnet wurde. Die Abszisse steht fiir die erzeugte
[H2SOy4], die aus der Oxidation des von der Kalibrationsquelle erzeugten [OH] mit dem zuge-
gebenen 2SO, gebildet wurde. Die drei mit einer Regressionsgeraden verbundenen Punkte
rechts oben sind aus der Titration mit 3*SOs entstanden. Die anderen ebenfalls mit Aus-
gleichsgeraden versehenen Punkte sind 33SOs, 32503, bzw. 3¢SOy zuzuordnen. Die jeweiligen
Konzentrationen wurden anhand der oben gemessenen Isotopenverteilung berechnet. Trotz
der oben angesprochenen typischen Messgenauigkeit von unter +0.8%, unterliegen gerade die
weniger hiufigen Isotope einer deutlich gréfleren relativen Unsicherheit in der Bestimmung
ihres Isotopieanteils. Diese etwas verwirrende Bezeichnung soll am Beispiel des isotopisch an-
gereichertem 34SO,-Gasgemisch erldutert werden: Der 32S05-Anteil am SOs im Gasgemisch

®Nach Aussage der Firma Messer Griesheim [MG | sollte die Isotopenverteilung des verwendeten SOz /Na-
Gemischs in etwa der natiirlichen Verteilung entsprechen, da im Produktionsprozess Schwefelgemische aussor-
tiert werden, die deutliche Unterschiede in der Isotopenverteilung aufweisen. Eine exakte Ubereinstimmung
der gemessenen wie auch der theoretischen Verteilung kann daher auch aus diesem Grund nicht erwarten
werden. - Laut Spezifikation der Firma Linde betrigt die Anreicherung an 3*SO, im isotopisch markiertem
Gasgemisch mind. 90%.
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sowie der dazugehorige Messfehler, der auf das dominante Isotop (3*SO3) bezogen wurde,
betrégt hierbei etwa 2.6 J_rgjgf’%. Dagegen nimmt der relative Messfehler, der sich auf den An-

teil von 2.6% bezieht, Werte von etwa f%g% an. Dieser relative FehlerS, der im Fall des noch

,selteneren” 36SO4 sogar fig% betrigt, ist in der Abb. auf der Abszisse aufgetragen.

Um eine moglichst genaue Kalibration des Instruments durchfithren zu kénnen, sind Werte
mit derart hohen Fehlern nicht zu gebrauchen. Dies ist aber auch gar nicht nétig, da diese
Werte nicht zur Kalibration benétigt werden.

Zur Uberpriifung der Linearitét ist hingegen der Vergleich der Steigungen der unterschied-
lichen Regressionsgeraden notig. Dies kann man sich folgendermaflen iiberlegen. Waren die
exakten Isotopieanteile bekannt, so wiirden alle Punkte auf ein und derselben Gerade liegen.
Sind diese aber nicht exakt bekannt, so liegen die 4 Regressionsgeraden zwar nicht mehr auf
einer einzigen Geraden, aber alle vier Geraden sollten exakt die gleiche Steigung aufweisen,
sofern das Instrument eine perfekte Linearitit aufweist. Diese Parallelitit konnte mit Aus-
nahme beim 36SO, mit einer Genauigkeit von unter 6% experimentell bestiitigt werden. Im
Rahmen der jeweiligen Messfehler weisen alle 4 Geraden die gleiche Steigung auf und liegen
praktisch auf einer Geraden. Damit konnte nachgewiesen werden, dass das ULTRACIMS wie
erwartet eine hervorragende Linearitéit besitzt.

Die gleiche Untersuchung erfolgte auch unter Verwendung von “natiirlichem® SOg (hier
nicht gezeigt). Im Rahmen der Messgenauigkeit konnten keine Unterschiede bzgl. der abso-
luten Grofle des Eichfaktors oder der Linearitét des Instruments bei der Verwendung der
beiden unterschiedlichen SOs-Isotopengasgemische gefunden werden.

Die Variation der zugegebenen [SOs] im Bereich von 9.5-46 ppm fiihrte im Rahmen der Mess-
genauigkeit ebenfalls zu keinen Anderungen des Eichfaktors.

Wird nun das Instrument bei relativ hohen Konzentrationen im Bereich von einigen
107cm ™3 und damit verbundenen kleinen absoluten Fehlern (etwa +25-30%) absolut kali-
briert, wie es im Folgenden Abschnitt erldutert wird, so kann aufgrund der hohen Linearitéit
des Instruments auch auf wesentlich kleinere Konzentrationen geschlossen werden.

7.3.2.2 Diskussion der Eichfaktoren

Die Bestimmung des in Kap. 7.2.2.1 definierten Eichfaktors (EF o) mittels Ozonaktinome-
trie erfolgte durch Zugabe einer definierten [OH| in das Stréomungsrohr des ULTRACIMS
und direkt anschlieBender Messung der [O3]. Dazu musste allerdings die Kalibrationsquelle
vom Strémungsrohr getrennt werden. Dieser Zyklus wurde 3-mal wiederholt, um mogliche
Fehler auszuschlieen. Wahrend dieser Kalibrationen wurde die absolute Feuchte im Quarz-
rohr zwischen etwa 400 und 800 ppmv variiert. Untergrundmessungen, wie sie in Kap. 6.1.1
beschrieben wurden, sowie Os-Untergrundmessungen wurden dabei ebenfalls durchgefiihrt.
Aus diesen Daten wurde fiir die Okt.01-Kampagne nach Gl. 7.10 ein Eichfaktor fiir das OH-
Radikal von 4.3(9)4+30% berechnet.

Eine weitere Bestimmung des Eichfaktors (EF o) erfolgte iiber die zweite Kalibrations-
methode, die auf der Messung des Photonenflusses beruht. Neben den schon oben erlduterten

SNicht beriicksichtigt wurde an dieser Stelle der Fehler der Kalibrationsquelle, d.h. die Unsicherheit in der
Bestimmung der absoluten Radikalkonzentrationen, sowie deren Verluste bis zum Eintritt in das ULTRACIMS.
Daher betréigt der hier abgebildete Fehler fiir 3*SOy per Definition null, da dieses Isotop als Bezugspunkt
verwendet wurde.
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Abbildung 7.14: Mit dem Massenspektrometer gemessene Verhéltnisse von Produkt- zu Eduktionen
fiir die HoSO4-Isotope, die Schwefel mit 32, 33, 34, bzw. 36 amu entsprechen. Ebenfalls
dargestellt ist die mit der Kalibrationsquelle eingelassene [OH]. Gegen 20:20 erfolgte
eine Untergrundmessung. Weiteres im Text.

Vorteilen wie einer htheren Genauigkeit und der Moglichkeit Kalibrationen bei hohen Feuch-
ten durchfithren zu kénnen, bietet diese Quelle die Moglichkeit die Bestimmung der erzeugten
Radikalkonzentration und die Kalibration des Instruments simultan durchzufithren. Abb. 7.14
zeigt die mit dieser Quelle erzeugte [OH] gegen die Zeit auf der rechten Achse. Bereits beriick-
sichtigt wurden hierbei die oben diskutierten Radikalverluste. Auf der linken Achse sind die
gemessenen untergrundbereinigten Verhéltnisse aus Produkt- zu Eduktionen (In1+R) (siehe
Kap. 3.2) fiir 4 verschiedene HySOy-Isotope aufgetragen. Der Grofie nach sortiert (Dreieck,
Raute, Quadrat, Hexagon) stellen sie die in Tab. 7.4 dargestellten Isotopenverteilungen von
34505, 33804, 32S0,, bzw. 36S0O, dar. Bis etwa 19:45 erzeugte die Kalibrationsquelle keine
Radikale. Direkt nach dem Einschalten der Niederdruck-Quecksilberdampflampe erreichte die
[OH] Werte von etwa 1.7-10%¢cm 3. Nach einer Lampenstabilsierungsphase im AC-Modus bei
15mA wurde nach etwa 21 Minuten auf den DC-Betriebsstrom (10 mA) umgeschaltet. Zwi-
schen 20:20 und 20:30 wurde eine Untergrundmessung durch Zugabe des OH-Quenchers NOo
vorgenommen. Wie in Kap. 4.6 und Kap. 6.1.1 besprochen wurde, wird die erzeugte HoSOy4
dabei nicht exakt auf null, sondern nur um etwa 2 Groflenordnungen reduziert. Ab 20:44 wurde
die anfiangliche Wasserdampfkonzentration von 2040 ppmv auf 490 ppmv reduziert. Wiahrend
sowohl die [H2SO4] im Stromungsrohr als auch die tatséchliche Wasserdampfkonzentration
in der Kalibrationsquelle sofort abfiel, brauchten die beiden Wasserdampfmessgeréte einige
Minuten Zeit, um sich bei dieser sehr kleinen Feuchte auf den neuen Messwert zu stabilisieren.
Dies fithrt dazu, dass die berechnete [OH] in diesem Zeitraum etwas iiberschétzt wurde. Um
21:11 wurde die Lampe wieder ausgeschaltet.

Eine sehr gute Korrelation der mit dem Massenspektrometer gemessenen Intensitéits-
verhéltnisse (In 14+R) der einzelnen SO»-Isotope wurde ja bereits in Abb. 7.13 gefunden und
wird hier in der Abb. 7.14 erneut bestétigt.



118 KAPITEL 7. KALIBRATIONEN VON OH, HO2, ROy UND HSO4

Methoden zur Bestimmung des EFpgy H Mai-Kampagne H Okt.-Kampagne

EF 0 onaktinometrie [10%m 3] 2.34 (£30%) | 1.6-3.0 | 4.3(£30%) | 3.0-5.6
EF photonen flussmessung [10%m ™3] 2.42 (£25%) | 1.8-3.0 4.7 (£25%) 3.7-6.1
EF AcIMS— Methode [10%m ™3] 2.0 (£Faktor2) | 1.0-4.0 || 2.7 (&Faktor2) | 1.4-5.4

Tabelle 7.5: Bestimmung des Eichfaktors (EF g ) iiber die beiden Kalibrationsmethoden sowie iiber
die ACIMS-Berechnung. Dargestellt sind sowohl die jeweiligen relativen Fehler in Prozent
als auch der absolute Fehlerbereich, der sich aus dem relativen Fehler ergibt. Wahrend
der Okt.-Kampagne wurden andere Betriebsparameter gewéhlt, die zu einem deutlich
verdndertem EF fiihrten.

Zu erkennen ist ebenfalls eine sehr gute Ubereinstimmung der relativen Verliufe der erzeug-
ten [OH] und des Ionenverhiltniss In 14+-R. fiir 3*SO,. Diese ausgesprochen gute Korrelation
ist insbesondere unabhingig von der variierten absoluten Feuchte” im Quarzrohr, von den
verdnderten Lampenbetriebsbedingungen und, wie auch schon vorher diskutiert, von der va-
riierten absoluten Radikalkonzentration.

Der EFpp kann direkt aus der [OH] und dem untergrundbereinigten Verhéltnis aus
Produkt- zu Eduktionen der Hs?*SO4(HNO3),-Ionen abgelesen werden®. Aus diesen Da-
ten ergab sich ein Eichfaktor oy von 4.7(9)em =3 +25%.

Dagegen muss zur Berechnung des EF 7,50, sowohl die gemessene Isotopenverteilung des
isotopisch angereicherten wie auch des ,natiirlichen* SOs in der Berechnung beriicksichtigt
werden. Letzteres hingt damit zusammen, dass atmosphérische HoSO4 nur zu etwa 95% aus
H, 32580, besteht. Beide anzubringenden Korrekturfaktoren kompensieren sich zum Teil, so
dass der EF g,50, nur um etwa 3.5% bezgl. des EFpg vermindert werden muss.

Nach Kap. 3 ldsst sich die gemessene Konzentration direkt aus dem untergrundbereinigten
Verhiltnis aus Produkt- zu Eduktionen berechnen (ACIMS-Methode). Beriicksichtigt werden
miissen hierbei jedoch die einzelnen Verdiinnungen im Stromungsrohr, Wandverluste der dar-
in transportierten relevanten Substanzen, die Isotopenverteilung des zur Titration benutzten
Schwefeldioxids, die Ionenmolekiilreaktionszeit, sowie Druck- und Temperaturkorrekturen.
Fiir diesen Aufbau wurde die Ionenmolekiilreaktionszeit nicht explizit gemessen. Unter Ver-
wendung der Reynoldszahl von unter 840 im Stromungsrohr konnte nach [Bir60, Kay80] be-
rechnet werden, dass sich noch kein vollstdndig laminares Stromungsprofil ausbilden konnte.
Mit der Kenntnis obiger Parameter, die zum Teil in diagnostischen Studien bestimmt wurde,
konnte der EF oy zu 2.7(9)cm ™3 mit einem Fehler von etwa einem Faktor 2 berechnet werden.

"Aufgrund der Moglichkeit die absolute Feuchte innerhalb weniger Minuten in der Kalibrationsquelle 1T
um etwa eine Groflenordnung zu variieren, konnte geschlossen werden, dass eine mogliche Wasserabhéngigkeit
des Instruments einen Effekt von unter 10% pro Dekade Feuchtigkeitsinderung aufweisen miisse. Ahnlich wie
auch beim ROxMAS (siche Kap. 7.2.2.2) konnte daher im Rahmen dieser Messgenauigkeit auch hier keine
Wasserabhéngigkeit des Instruments gefunden werden.

8Im Gegensatz zu der Auswertung mit ACIMS muss an dieser Stelle der Isotopenanteil von **SO (91.7%)
bei der Datenauswertung von atmosphérischen Messungen nicht beriicksichtigt werden, sofern die Auswertung
ausschliesslich auf dem Ionenverhéltniss (In 1+R) von **SOz beruht. Diese Form der Auswertung ist gegeniiber
einer Auswertung, die alle 4 Isotope beinhaltet vorzuziehen, um gerade bei sehr kleinen atmosphérischen
Konzentrationen die Qualitdt der Messungen nicht durch zusétzlichen Rauschbeitréige zu verschlechtern.
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Beginnend bei der Mai0l-Kampagne werden nun die auf den drei Methoden bzw. Be-
rechnungen basierenden Eichfaktoren bezgl. des OH-Radikals diskutiert (siehe Tab. 7.5). Der
EF p,s0, kann direkt aus dem EF oy durch multiplikative Anwendung des 2 Abschnitte wei-
ter oben diskutierten Faktors von 0.965 abgeleitet werden.

Die auf Ozonaktinometrie basierende Kalibrationsmethode lieferte den in der Tab. 7.5
eingetragenen Wert von 2.34(9)cm 3. Mit der auf Photonenflussmessung basierenden Metho-
de wurde ein um etwa 3% hoherer Wert von 2.42(9)cm ™2 berechnet. Damit konnte trotz der
jeweiligen Fehler von etwa 30% bzw. 25% eine bemerkenswert gute Ubereinstimmung erzielt
werden. Der aus der ACIMS-Methode berechnete Wert liegt hingegen bei 2.04(9)cm 2 und
weist damit eine Abweichung zu den beiden anderen Werten von etwa 13 bzw 15% auf. Auch
dieser Wert, der aufgrund seiner hohen Unsicherheit nur mit etwas grofierer Vorsicht verwen-
det werden sollte, ist im Rahmen der Fehler sehr gut mit den iibrigen Werten vereinbar.
Fiir die Mai0l-Kampagne wurde nun folgender EF gewihlt:

EFoy (Mai0l — Kampagne) = 2.34 - 10%em ™3 + 30%

Aufgrund eines in vielen Parametern veréinderten Aufbaus wihrende der Okt.01-Kampagne
(siche Kap. 4) sind die dabei bestimmten Eichfaktoren etwa doppelt so hoch (sieche Tab. 7.5).
Desweiteren kommt es im Gegensatz zu den Mai-Daten zu deutlich grofleren Abweichungen
zwischen den Eichfaktoren. Nach Analyse aller Daten wurde fiir diese Kampagne ein Eichfak-
tor von 4.3(9) bestimmt. Die Abweichung zu der Methode, die auf der Photonenflussmessung
basiert, betrégt hier etwa 9%. Damit zeigt sich auch hier wieder eine sehr gute Ubereinstim-
mung der beiden unterschiedlichen Kalibrationsmethoden.

Dagegen nimmt die Abweichung zur ACIMS-Methode einen Wert von 37% an. Im Rahmen
der jeweiligen Fehler ist auch dieser Wert mit den beiden anderen Werten gut vetréglich.
Dennoch wirft diese relativ hohe Abweichung Fragen auf.

Wie im Kap. 4.2 bereits erldutert wurde, musste der Ionenquellgasfluss deutlich hoher als
geplant eingestellt werden. Dies fithrte dazu, dass die Ionenquellgase incl. der in ihnen ent-
haltenen Ionen mit einer Relativgeschwindigkeit von 1.3m/s in das Stromungsrohr quasi
eingeschossen wurden. Hochst wahrscheinlich fiithrte dies dazu, dass die reale lonenmolekiilre-
aktionszeit deutlich stérker reduziert wurde, als sie nach der obigen sehr einfach gearteten
Abschiitzung berechnet wurde. Aus diesem Grund sollte der Wert von 2.7(9)em ™3 eher als
Untergrenze betrachtet werden.

Fiir die Auswertung der in der Okt01-Kampagne gemessenen atmosphérischen Konzentratio-
nen wurde nun der folgende EF verwendet:

EFon (Okt.01 — Kampagne) = 4.3 - 10%cm ™2 + 30%

Um Missverstédndnisse zu vermeiden sei an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen, dass
in der Mai- und Okt-Kampagne ein unterschiedlicher Aufbau verwendet wurde, der dazu
fithrte, dass nur die in derselben Kampagne mit unterschiedlichen Methoden bestimmten
Eichfaktoren miteinander verglichen werden kénnen.



120 KAPITEL 7. KALIBRATIONEN VON OH, HO2, ROy UND HSO4



Kapitel 8

Messungen von atmosphéirischem
OH und gasformiger H>SO,

Gasformige Schwefelsdure wird hauptséchlich durch die Oxidation von SOs mit OH, welches
vorwiegend photochemisch aus der Photolyse von Oz gebildet wird, erzeugt (siehe Kap. 2).
Zu den Hauptsenken der Schwefelsdure zihlen die Deposition auf Aerosolteilchen sowie die
Absorption in Tropfchen. Im Vergleich mit anderen Spurengasen zeichnet sich HoSOy4 durch
einen extrem kleinen Dampfdruck (< 1074 Pa) unter atmosphirischen Bedingungen [Mar97b,
Web96, Aye80, Roe79] aus, weshalb sie einen Beitrag zur Konversion von Gas zu Partikeln
leisten kann. Bei diesen Prozessen spielen sowohl homogene Kondensation von HoSOy, weitere
Kondensation von Substanzen wie z.B. HoO und NHs, Selbst-Koagulation von Partikeln,
als auch atmosphérische Ionen eine zentrale Rolle [Kul98, Tur98, Web97, Web99, O "D99].
Haben diese Partikel einen Durchmesser von einigen 100nm erreicht, streuen sie effizient
Sonnenlicht und haben einen erheblichen Einfluss auf die Wolkenbildung und das globale
Klima [IPC96, IPCO1].

Zur Abschétzung des Einflusses der HoSO4 auf die Partikelbildung ist daher eine Bilanzierung
der Quellen sowie der Senken der HoSO,4 notwendig.

Typische atmosphérische Maximal-Konzentrationen der HoSO4 und von OH in der unteren
Troposphiire liegen in der Gréfenordnung von etwa 106107 cm 3. Die Lebensdauer fiir erstere
liegt im Bereich von einigen Minuten bis hin zu einigen Stunden, wéhrend die fiir das OH-
Radikal typischerweise eine Sekunde betrigt.

Aufgrund der kleinen atmosphérischen Konzentrationen beider Substanzen, der kurzen
Lebensdauer von OH und der ausgeprigten Neigung der HoSO4 an praktisch jeder Ober-
fliche, mit der es in Kontakt kommt, absorbiert zu werden (sehr niedriger Dampfdruck) ist
die quantitative und simultane Messung beider Substanzen eine Herausforderung[Ber(00].
Waihrend erste Messungen des OH-Radikals aufgrund von instrumentellen Problemen mit
Empfindlichkeit und Interferenzen in ihrer Aussage noch limitiert waren [P1a88, Bec87, Per87],
erfolgten in jlingerer Zeit nach einigen grundlegenden instrumentellen Verbesserungen weitere
Messungen mittels der Differentiellen Optischen Absorptionsspektroskopie (DOAS) bzw. La-
serinduzierten Fluoreszenz (LIF) [Dor96, Hof96, Bra96, Cro93, Cro95]. Erste Messungen der
H5S0, erfolgten von [Arn80] in der Stratosphére und von [Hei83, Eis93b] in der Troposphére
mittels der Passiven bzw. der Aktiven Chemischen Ionisations Massenspektrometrie (CIMS).
Wihrend erste Messungen des OH-Radikals aufgrund von instrumentellen Problemen mit
Empfindlichkeit und Interferenzen in ihrer Aussage noch limitiert waren [P1a88, Bec87, Per87],
erfolgten in jiingerer Zeit nach einigen grundlegenden instrumentellen Verbesserungen weite-
re Messungen mittels der Differentiellen Optischen Absorptionsspektroskopie (DOAS) bzw.
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Abbildung 8.1: Umwelt-Forschungsstation Schneefernerhaus (2650 m) im Siidhang des Zugspitzgipfel-
bereichs, etwa 310 m unterhalb des Gipfels gelegen. Der Einlass des Instruments wurde
durch ein Fenster im 5.0G am rechten Rand und oberhalb der zweiten Experimentier-
terasse installiert.

Laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) [Dor96, Hof96, Bra96, Cro93, Cro95].

Mit dem in dieser Arbeit neu entwickelten ULTRACIMS (siehe Kap. 4) konnten im Rah-

men eines Promotionsstipendiums aus Mitteln des BMBF kiirzlich die ersten atmosphérischen
MPI-K Messungen der gasférmigen HoSOy4 sowie von OH in der unteren Troposphére durch-
gefithrt werden.
Im Folgenden wird der Messort Schneefernerhaus (Zugspitze) und die értliche Meteorologie
beschrieben. Anschlieend erfolgt die Darstellung der gemessenen Daten, sowie eine Diskus-
sion der Quellen und Senken von HySOy4. SchliefSlich wird in einer darauf basierenden Gleich-
gewichtsabschétzung (steady state) die [H2SO4] berechnet und mit der gemessenen [HoSO4]
verglichen.

8.1 Beschreibung des Messorts Schneefernerhaus

Die Umwelt-Forschungsstation Schneefernerhaus [UFS], im weiteren als Schneefernerhaus be-
zeichnet (siche Abb. 8.1), wurde erst kiirzlich durch umfangreiche Baumafinahmen vom Hotel
zur Forschungsplattform umgebaut. Vor etwa 3 Jahren wurde eine Messstelle fiir das weltweite
Messnetz Global Atmospheric Watch (GAW) der WMO geschaffen. Kontinuierliche Messun-
gen der Meteorologie sowie diverser Spurenstoffe werden vom Umweltbundesamt (UBA) und
vom Deutschen Wetterdienst (DWD) durchgefiihrt.

Das Gebéude befindet sich etwa 310 m unterhalb des Zugspitzgipfels (siehe Abb. 8.3) in
einer Hohe von 2650 m it NN im Stidhang des Gipfelbereichs (siche Abb. 8.4). Die freie An-
stromumg von Luftmassen ist daher nur aus siidlicher Richtung und bedingt freie Anstrémung
aus Westen moglich (siehe Abb.8.2).
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Abbildung 8.2: Topographie des Zugspitzgebietes mit Blick von OSO nach WNW [Bay]. Eingezeich-
net ist die Lage des Schneefernerhauses sowie die Hauptwindrichtung wéahrend der
Oktober 2001 Messkampagne

Abbildung 8.3: Deutsche Alpenvereinskarte mit einem Ausschnitt des Zugspitzgipfel sowie des Zug-
spitzplatts. Zu erkennen ist das ehemalige Hotel Schneefernerhaus sowie die Schneefer-
nerscharte, die sich etwa 650 m westlich davon befindet.
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Abbildung 8.4: Zugspitze: Gipfel und Schneefernerhaus. Die anstromenden Luftmassen kamen vorwie-
gend aus westlicher Richtung d.h von der Scharte zwischen Zugspitze und Schneefer-
nerkopf (im Bild direkt oberhalb des Schneefernerhauses zu sehen)

8.2 Ergebnisse und Diskussion

Waéhrend der beiden Feldmesskampagnen im Mai (10.05.01-01.06.01) und Oktober (31.09.01—
12.10.01), die jeweils auf dem Schneefernerhaus stattfanden, wurden simultane Messungen der
wichtigsten Substanzen und Parameter zur Bilanzierung der atmosphérischen gasférmogen
HSO4 durchgefiihrt. Exemplarisch werden im Folgenden die gemessenen Daten von 2 auf-
einanderfolgenden Tagen (05.10.01 und 06.10.01) vorgestellt und diskutiert.

8.2.1 Kurzbeschreibung der Meteorologie am 05. und 06.10.01

Am 05.10.01 kam es zum Durchzug von vielen relativ kleinen, aber stark ausgepréigten, tief-
liegenden Wolkenfeldern, wiahrend es am darauffolgenden Tag, abgesehen von einigen hochlie-
genden Zirren ab Mittag weitgehend wolkenfrei war. Der Wind blies am 05.10. und bis gegen
Mittag des 06.10. mit einer mittleren Geschwindigkeit von etwa 3 bis 4 m/s relativ konstant
aus westlicher Richtung (siche Abb. 8.5 und Abb. 8.6). Die Luftmassen kamen etwa aus der
Richtung von Ehrwald (Fernpafl) wurden dann durch die etwa 2km hohe westliche Steilwand
des Zugspitzmassivs beeinflusst, passierten die Zugspitzscharte zwischen dem Schneeferner-
kopf und dem Zugspitzgipfel (siehe Abb.8.4) und iiberquerten anschlieend den verschneiten
Gletscher auf einer Linge von etwa 650m (siehe Abb.8.2) bevor sie das Schneefernerhaus
erreichten.

Im Laufe des 06.10. kam es ab etwa 11 Uhr zu kurzzeitigen Verénderungen der Windrichtung
und Windgeschwindigkeit. Erst gegen 13:22 stellte sich eine andere meteorologische Situati-
on mit dauerhaft verdnderter Windrichtung und Windgeschwindigkeit ein. Der Wind blies
nun mit einer etwas niedrigeren Geschwindigkeit von etwa 2m/s aus siidgstlichen Richtungen
(Ortschaften: Telfs (Inntal), Innsbruck).

Zur Charakterisierung der Luftmassen, insbesondere der Transportprozesse, konnten Mes-
sungen der Radionuklide “Be, 22Pb und 2!4Pb, die vom Deutschen Wetterdienst (DWD) auf
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Abbildung 8.7: Radionuklidmessungen mittels a-spektrometrisch vermessener Filter, die vom Deut-
schen Wetterdienst auf dem Zugspitzgipfel erhoben wurden: a) und c¢) “Be; b) und
d) 2'2Pb (Punkte)und 2'4Pb (Dreiecke). Zeitbereich der beiden oberen Abbildun-
gen: 12.09.01-01.11.01; unteren: 03.10.01-07.10.01. In der untersten Abbildung wurden
zusétzlich zu den Daten mit einer 12-stiindigen Zeitauflosung noch Daten mit einer
zeitlichen Auflssung von 2 Stunden eingetragen: 2'2Pb (Karos) und 2'*Pb (Quadrate).

dem Zugspitzgipfel gemessen wurden, herangezogen werden.

"Be mit einer Halbwertszeit von etwa 53.3 Tagen entsteht durch die Einwirkung kosmischer
Strahlung auf die Luft [Bha66]. Daher steigt seine Konzentration mit zunehmender Hohe an
und erreicht sein Maximum in der Stratosphére. Aus diesem Grund kann es als Tracer fiir
Luftmassen aus hoheren Atmosphérenschichten benutzt werden [You74, Ble78, Dut79, Dib93,
Gus61, Vie80, Ger01].

Die beiden Blei-Isotope 2'4Pb und 2'2Pb sind Radonfolgeprodukte, deren Vorliufergase 2?2Rn
bzw. ?20Rn sind. Im Gegensatz zu "Be befindet sich die Quelle der Radonfolgeprodukte in
der bodennahen Grenzschicht. Damit wird ein ausgeprégter vertikaler Konzentrationsgradi-
ent erzeugt, der umgekehrt zu dem von "Be verlduft.

Die Aktivitit von 214Pb steht aufgrund seiner Halbwertszeit von etwa 26.8 Minuten im radio-
aktiven Gleichgewicht mit seinem Vorliufergas 22Rn (7=3.8 Tagen). 2'4Pb wird schnell von
Aerosolpartikeln aufgenommen, weshalb es im Gegensatz zu 22?Rn bei Niederschligen aus
der Atmosphire effizient ausgewaschen wird [Kri93, Dib96]. Zur Einstellung des radioaktiven
Gleichgewicht zwischen beiden Substanzen sind weniger als 3 Stunden nétig.

Ahnlich wie 2'Pb ist auch 2'?Pb ein guter Tracer fiir bodennahe Luftmassen. Zusitzlich
kann letzteres als Indikator fiir Luftmassen aus unmittelbarer Umgebung genutzt werden
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[Whi96, Lug00]. Dies hingt damit zusammen, dass ??°Rn aufgrund seiner kurzen Halbwerts-
zeit (7=56+s) bereits innerhalb weniger Meter iiber dem Boden zerfillt [Jac63]. Das dabei
enstehende 2!2Pb (7=10.6 Stunden) kann ebenfalls wie Aerosolpartikel in etwas hohere Luft-
schichten transportiert werden. Nach Niederschldgen gibt es allerdings im Gegensatz zum
214Ph keine neue Quelle von 2'2Pb in diesen Luftmassen.

Das Verhéltnis 212Pb zu 2'4Pb kann aufgrund der unterschiedlichen Verweildauer in der Atmo-
sphére zur Unterscheidung von bodennahen Luftmassen aus der unmittelbaren und weiteren
Umgebung benutzt werden [Lug00].

Aufgrund dieser Eigenschaften eignen sich diese Radionuklide insbesondere zur Untersuchung
von vertikalen Transportprozessen.

Die Messungen der beiden Blei-Radionuklide erfolgten vom DWD f{iber eine Schrittfilter-

anlage und anschlieende Analyse der Filter mittels a-Spektrometrie. Dazu verblieb ein Filter
12 Stunden im Instrument und wurde schrittweise alle 2 Stunden weitergedreht. Anhand die-
ser Daten konnten die Konzentrationen von 2?Pb und 2'Pb mit einer zeitlichen Auflosung
von 2Stunden gewonnen werden. Die 2'*Pb 12-Stundenwerte wurden durch Mittelung der
Daten berechnet.
Anders verhielt es sich dagegen im Fall der 2'?Pb-Daten. Aufgrund der ,schlechteren,, Nach-
weisgrenze dieses Instruments bzgl. 2'?Pb liegen in Zeitriumen mit kleinen atmosphéri-
schen [2'2Pb] nur entsprechend wenige Datenpunkte vor. Aus diesem Grund wurden die
12-Stundenwerte von 2'2Pb und die von "Be mit einem weiteren Instrument gemessen, das
auf einen wesentlich hoheren Luftdurchsatz zuriickgreift, und damit eine , bessere“ Nachweis-
grenze bietet.

Um einen Eindruck von typischen Konzentrationen der Radionuklide im Zugspitzgebiet
zu bekommen, sind in den beiden oberen Abschnitten der Abb.8.7 die gemessenen Radionu-
klide “Be und 2'2Pb (Kreise) in der Einheit mBqm ™3 und 2'“Pb (Dreiecke) in der Einheit
102 mBqm~? iiber einen Zeitraum von knapp 2Monaten (12.09.01-01.11.01) aufgetragen.
Verwendet wurden hierzu die 12-Stundenwerte. In den beiden unteren Abschnitten ist ein
Ausschnitt des Zeitbereichs vom 03.10.01 bis 07.10.01 dargestellt. In der untersten Abbil-
dung sind die 2-Stundenwerte von 2!2Pb (Karos) und 2'4Pb (Quadrate) eingezeichnet. Werte
unterhalb der jeweiligen Nachweisgrenze sind nicht dargestellt. Um einen besseren Uberblick
iiber die zeitliche Entwicklung der [?'2Pb] zu bekommen, wurden obige 12-Stundenwerte als
Kreise aufgetragen. Zur besseren Vergleichbarkeit beider Bleiisotope untereinander, wurden
daher auch die 12-Stundenwerte von 2!4Pb (Dreiecke) mit eingezeichnet.

Eine fiir die Interpretation wichtige Beobachtung ist der Anstieg der ["Be] in der Nacht
vom 04.10. um fast einen Faktor 8, wéhrend die Konzentrationen der Radonfolgeprodukte auf
niedrigem Niveau verblieben. In dieser Phase herrschte eine kriftige Absinkbewegung inner-
halb der Troposphire vor, die zum starken Anstieg der [ Be] fiihrte. Mit dem troposphérischen
Absinkvorgang war eine adiabatische Erwérmung und ein entsprechender Riickgang der re-
lativen Feuchte verbunden, die am Zugspitzgipfel von 98 auf 33% abnahm.

Eine erhohte ['Be] kann aber auch bei sehr niedriger Niederschlagsneigung auftreten. Al-
lerdings kam es fast widhrend des ganzen Monats September im Zugspitzgebiet zu starken
Niederschlégen, die am Schneefernerhaus etwa 2m Neuschnee fiihrten.

Die Entwicklung vom 04.—05.10.01 ist typisch fiir die beginnende Hochdruckphase, die durch
eine starke Absinkbewegung der Luftmassen eingeleitet wurde. Im Fall des 05.10. ging dem
Absinken ein Kaltfrontdurchgang am Vortag mit Niederschldgen in Bayern voraus. Durch
die Niederschlége wurden Aerosolpartikel und dadurch auch die Radionuklide ausgewaschen.
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Hinter d.h. westlich der Kaltfront gelangte am 05.10. "Be-reiche Luft aus der oberen Tro-
posphiére sowie evtl. Anteile aus der Stratosphére zur Zugspitze.

Am Nachmittag lisst sich an den zeitlich hoher aufgelosten 2*Pb Daten ein schwach kon-
vektiver Transport aus der Grenzschicht erkennen. Dies ist auch im Anstieg der vom DWD
gemessenen Partikelkonzentration, sowie dem Anstieg der vom MPI-K gemessenen [HNO3]
zu erkennen. Durch die kriftige Weststromung am 05.10. wurde die Zugspitze am Nachmittag
von Luftmassen gestreift, die von der Grenzschicht beeinflusst wurden.

Desweiteren ist am 05.10. der relativ kontinuierlicher Abfall der vom MPI-K gemessenen [O3]
auffillig. Wahrend anfangs noch Konzentrationen um 60 ppb detektiert wurden, fiel diese im
Laufe des Tages mit einer durchschnittlichen Verlustrate von 1.3 ppb/h auf Werte von etwa
47 ppb. Dies unterstiitzt ebenfalls den abnehmenden Einfluss von Luftmassen aus der freien
Troposphire .

Zum 06.10. und auch an den Folgetagen bis zum 08.10. nahm die ["Be] kontinuierlich ab
wihrend im Gegenzug die beiden Blei-Radionuklide zunahmen. Dies ist ein klarer Hinweis,
dass sich der Transport aus der oberen Troposphére reduzierte und der konvektive Trans-
port von unten sich verstdrkte. Mit der Konvektion gelangte vermehrt Grenzschichtluft,
und mit ihr auch die entsprechenden Spurenstoff-Konzentrationen, zur Zugspitze. Diese Luft
beinhaltete erhohte 2'2Pb- und 2'4Pb-Konzentrationen und auch wesentlich niedrigere Os-
Konzentrationen als die der freien Troposphire wihrend der Phase der starken Absinkbewe-
gung am Vortag. Auch an diesem Tag setzte sich der Trend der abnehmenden [O3] bis zum
Nachmittag fort. Mit einer durchschnittlichen Verlustrate von etwa 1ppb/h fiel die [O3] auf
Werte von etwa 45 ppb ab.

Am 06.10. drehte die Windrichtung am Gipfel auf Siid, wihrend die Luftmassen am Schnee-
fernerhaus durch die lokale Topographie bestimmt eher aus siidostlichen Richtungen kamen.
Der Riickgang der relativen Feuchte war nicht die Folge einer Absinkbewegung aus der oberen
Troposphire, die mit einem Anstieg der ["Be] verbunden gewesen wiire, sondern es handelt
sich vielmehr um einen Fohneffekt. Mit der siidlichen Strémung stiegen die Konzentrationen
der Radonfolgeprodukte stark an. Die Zugspitze gelangte durch die Fonstrémung voll in den
Einflussbereich der iiber den Alpen durch Konvektion von unten beeinflussten Luftmassen.
Im Laufe des Tages vergroBerte sich das Verhiltnis der beiden Blei-Isotope 212Pb zu 21Pb.
Dies deutet auf den Transport von bodennahen Luftmassen aus unmittelbarer Umgebung an
den Messort hin.

Im Vergleich zu einer typischen Sommersmog-Episode ist der Einfluss der Grenzschicht eher
als gering einzustufen [Lug02]. Die Luft an der Zugspitze wurde zwar von unten beeinflusst,
aber wie das bei niedrig stehender Sonne im Herbst der Fall ist, wurde wohl nicht die gesamte
bodennahe Talatmosphére erfasst. Vermutlich bildete sich iiber dem Tal eine Inversion aus,
unter der der Hauptteil der Schadstoffe verblieb. Ohne die in Kap. 8.2.5 gegebene Diskussion
der SO9-Konzentrationen vorwegzunehmen, sei an dieser Stelle erwihnt, dass obige Vermu-
tung auch durch die sehr niedrige [SO2] unterstiitzt wird. Abgesehen von einigen zeitlich
kurzen Strukturen betrug diese an beiden Tagen durchschnittlich etwa 10 pp.

Riickwirtstrajektorien wurden fiir den diskutierten Zeitraum (05. und 06.10.01) {iber das
jeweilige Webinterface von NOOA und BADC berechnet. Die berechneten Trajektorien bei-
der Organisationen stimmen weitgehend iiberein. Um einen Uberblick iiber den zeitlichen
Verlauf der Luftmassen zu geben, sind im Anhang die {iber NOAA erstellten Trajektorien
mit einem zeitlichen Abstand von 6 Stunden dargestellt (Abb. B.1 und Abb. B.2 auf den
Seiten 224-225).

Die Luftmassen, die am 05.10. die Zugspitze erreichten, zogen in sehr grofler Hohe iiber den
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Nordatlantik und anschlielend in etwas geringere Hohe iiber Frankreich. Gegen Nachmit-
tag senkte sich die Transporthohe deutlich ab und die vom Atlantik kommenden Luftmassen
iiberstromten die Iberische Halbinsel bevor sie iiber Frankreich und die Schweiz zur Zugspitze
gelangten.

Auch am 06.10. gelangten nordatlantische Luftmassen zur Zugspitze. Wie am Nachmittag des
Vortags stromten die Luftmassen ebenfalls iiber Portugal, Spanien, Frankreich und Schweiz
zum Messort.

Zusammenfassend konnen die vertikalen Transportvorginge folgendermassen charakteri-
siert werden:
Am 05.10. dominierte das Absinken von Luftmassen aus der oberen Troposphire , welches
durch das synoptische Druckfeld bestimmt wurde. Ein gewisser konvektiver Einfluss machte
sich am Nachmittag bemerkbar.
Zum 06.10. sowie an den Folgetagen schwiichte sich das Absinken aus der oberen Troposphére
stark ab, und die Luft wurde stiarker konvektiv von unten beeinflusst. Am Nachmittag des
06.10. setzte Fohn ein, und der Messort befand sich in der Luftmasse die iiber dem Alpenraum
zur Zugspitze gelangte. Uber den Alpen wurde radonreiche und ozonarme Grenzschichtluft
konvektiv eingemischt. Fiir die Beurteilung dieser unterschiedlichen Vertikalbewegungen steht
noch der Vergleich von weiteren Parametern und Spurengaskonzentrationen vom Hohenpei-
Benberg und der Zugspitze aus, die zum Teil noch nicht vorliegen. Insgesamt diirfte aber der
konvektive Einfluss deutlich schwicher als bei einer Hochdrucklage im Sommer sein.

8.2.2 Gemessene Zeitreihen von H,SO, und OH

Die mit dem neu entwickelten ULTRACIMS (siehe Kap. 4) gemessenen Konzentrationen der
gasformigen HoSO4 und des OH-Radikals sind in der Abb. 8.8 dargestellt. Im oberen Teil der
Abbildung sind die am 05.10.01 und im unteren Teil die am 06.10.01 gemessenen Daten in
der Einheit Molekiile pro cm? gegen die Ortszeit (LT) aufgetragen.

Die Zeitauflosung des Instruments betréigt etwa 140s. Daher ist das Instrument in der Lage
Strukturen in der [HaSOy4] aufzuldsen, die zeitlich deutlich kiirzer als die typische Lebensdauer
der HoSOy sind. Photochemische Zyklen, welche die Radikale OH, HO5 und RO beinhalten,
konnen mit diesem Instrument ebenfalls mit ausreichender Zeitauflosung untersucht werden.
Die besonders am 05.10. hiufigen Datenliicken in der Abbildung hiéngen mit einer gréfferen
Anzahl von Untergrundmessungen und diversen diagnostischen Untersuchungen zusammen

(siehe Kap. 6.1).

Die gemessene [OH] erreichte am 05.10. aufgrund der Meteorologie und der dadurch stark
beeinflussten Produktionsrate des OH-Radikals (siehe Kap. 2.1 und Kap. 8.2.3) lokale Maxi-
ma im Bereich von etwa 4.3 bis 7.6:10% cm 3. Die lokalen Minimal-Konzentrationen lagen bei
Werten zwischen etwa 1.3 und 4.0-10% cm™3. Wie in Kap. 2.1 erldutert, wird OH vorwiegend
photochemisch erzeugt, weshalb seine Konzentration mit der zur Photolyse notwendigen UV-
Strahlung korreliert sein sollte. Als groben Indikator fiir diese UV-Strahlung kann die vom
Deutschen Wetterdienst (DWD) aufgezeichneten Globalstrahlung (Abb. 8.5) herangezogen
werden. Der Vergleich mit der gemessenen [OH] und der Globalstrahlung weist deutliche
Ubereinstimmungen der lokalen Minima und Maxima auf, und liefert damit einen Indiz fiir
die Qualitét der OH-Messung.

Den zeitlich kurzen Schwankungen des OH-Radikals ist ein deutlicher Tagesgang, so wie er
von der photochemischen Produktion erwartet wird, aufgepriagt. Auch hier ist wieder eine
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Abbildung 8.8: Mit ULTRACIMS gemessene Konzentration der Schwefelsdure und des OH-Radikals

auf dem Schneefernerhaus am 05.10. und 06.10.01
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recht gute Korrelation mit der Globalstrahlung erkennbar, wobei erwéhnt werden sollte, dass
eine exakte Linearitdt beider Zeitreihen nicht zu erwarten ist. Der solare Mittag wurde um
13:05 bei einem Sonnenzenitwinkel von 52.7° erreicht. Die mittlere [OH] betrug gegen Mittag
etwa 3.5-10%cm™3. Der Sonnenauf- und Sonnenuntergang war um 7:26 bzw. 18:42. Fiir die
[OH] vor 8:10 konnte leider nur eine Obergrenze von etwa 3-10% cm~3 bestimmt werden, da aus
apparativen Griinden (siehe Kap. 4) fiir die Nachweisgrenze (NWG) bzgl. OH in den frithen
Morgenstunden ein Wert von etwa 3-10% cm™3 bestimmt wurde. Wie sich aus diagnostischen
Messungen (sieche Kap. 6.1) gegen 8:40 ergab, hatte sich die Nachweisgrenze zu diesem Zeit-
punkt bereits auf einen Wert von etwa 1.94-10° cm ™3 verbessert, der fiir den Rest des Tages
unverdndert blieb. Ab etwa 8:10 stieg die [OH] weitgehend kontinuierlich und vergleichbar
mit der solaren Einstrahlung an. Gegen 9:15 wurde eine Konzentration von 1-10% cm™3 iiber-
schritten.

Ab etwa 15 Uhr fiel die gemessene Konzentration ebenfalls relativ kontinuierlich ab bis sie
gegen 18:12 die Nachweisgrenze erreichte. Ab diesem Zeitpunkt konnte daher, mit einer Aus-
nahme um etwa 18:25, nur eine Obergrenze von 1.7-10° cm ™ bestimmt werden. AnschlieBend
kam es gegen 18:48, d.h. kurz nach dem solaren Sonnenuntergang, zu einem signifikanten An-
stieg der Konzentration die einen Wert von etwa 7-10° cm ™3 erreichte. Leider liegen zwischen
19:15 und 21:35 keine atmosphérischen Messdaten vor, da in diesem Zeitraum eine Kalibration
(siehe Kap. 7.3) des Messinstruments vorgenommen wurde. Im Anschlufl an die Kalibration
lag die [OH] wieder unterhalb der Nachweisgrenze (siche Abb. 8.11; in der Abb. 8.8 ist dies
nicht gezeigt).

Die Konzentration der HySOy4 erreichte lokale Maximalwerte im Bereich von etwa 1.9 bis

2.6-10% cm ™ und lokale Minimalwerte bis hinab zu 5-10° cm™2. Wie im Kap.2.4 besprochen,
wird HoSOy4 in der freien Troposphére vorwiegend photochemisch iiber die Oxidation von
SO2 mit OH gebildet, weshalb sie dhnlich wie das OH-Radikal einen, wenn auch schwicher
ausgeprigten Tagesgang aufweisen sollte. Dieser Tagesgang ist in den gemessenen Daten klar
erkennbar. Insbesondere in dem Zeitbereich zwischen 13 und 15 Uhr, in dem es aufgrund von
einem groflen Wolkendurchzug zu einer besonders ausgepriagten Abnahme von OH kahm,
zeigt sich eine deutliche Ubereinstimmung der Trends zwischen der gemessenen HySO4 und
dem OH-Radikal .
In den frithen Morgenstunden musste, dhnlich wie im Fall des OH-Radikals, von einer etwas
»schlechteren“ Nachweisgrenze ausgegangen werden, weshalb fiir die gemessene Konzentra-
tion der HySO,4 nur eine Obergrenze von etwa 2-10° cm™3 bestimmt werden konnte. Nach
18:10 lieB sich im wesentlichen nur eine durch die Nachweisgrenze (1.2-10° cm™—3) bedingte
Obergrenze der gemessenen Konzentration bestimmen. Nur zwischen 18:30 und 19 Uhr stieg
die gemessene Konzentration auf Werte oberhalb der Nachweisgrenze an, und es konnten
Konzentrationen von bis zu 2.8-10° cm~2 (siehe Abb. 8.8) detektiert werden.

Am Vormittag des 06.10. herrschte eine stark ausgeprégte, relativ tief liegende Bewdlkung
vor. Erst ab etwa 11 Uhr kam es zuerst am Gipfel und gegen 11:30 auch am Schneeferner-
haus zu einem Aufbrechen der Wolkendecke. Der weitere Verlauf des Tages entwickelte sich,
abgesehen vom Durchzug von relativ kleinen und tiefliegenden Wolken, weitgehend sonnig.
Aufgrund dieser Meteorologie blieben im Gegensatz zum Vortag die stark ausgepréigten
Konzentrations-Schwankungen aus. Dementsprechend weist die an diesem Tag gemessene
[OH] einen klarer zu erkennenden Tagesgang auf (siehe unteres Bild in der Abb. 8.8). Zwi-
schen 11:30 und 16 Uhr unterschritt die Konzentration zu keinem Zeitpunkt einen Wert von
3.5-10% cm™3. Verglichen mit dem Vortag erreichte die gemessene [OH] nur einen geringfiigig
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kleineren Maximal-Wert von etwa 6.9-10° cm 3. Gegen Nachmittag stellte sich {iber mehrere
Stunden eine durchschnittliche Konzentration von etwa 5.5-10% cm™3 ein.

Aufgrund des schon oben erwdhnten apparativen Effekts, der auch an diesem Tag in den
ersten Morgenstunden zu einer Verschlechterung der Empfindlichkeit des Messinstruments
fithrte, konnte OH erst ab etwa 8:41 signifikant nachgewiesen werden.

Bis etwa 10 Uhr stieg die [OH] aufgrund der starken Bewolkung und der dadurch verminderten
Produktion etwas langsamer als am Vortag an. Wie aus der vom DWD am Schneefernerhaus
gemessenen Globalstrahlung (siehe Abb. 8.6) ersichtlich ist, brach gegen 10:44 und 11:09
die Wolkendecke zumindest teilweise fiir etwa 7 bzw. 10 Minuten auf. Der Vergleich beider
Strukturen mit hier nicht gezeigten Daten des vom DWD betriebenen SONI, der lediglich
Sonnenenstrahlung ab einem gewissen Schwellenwert detektiert, zeigte allerdings, dass die
Wolkenauflockerung wéhrend der ersten Struktur wesentlich schwicher ausgepréigt war. Da-
her ist es nicht weiter verwunderlich, dass nur die deutlich stérker ausgepréigte Wolkenliicke
um 11:09 zu einem starkem und zeitlich schnellen Anstieg der [OH] um etwa 2.1-10% cm™3
auf einen Wert von 4.1-10° cm ™ fiihrte. Die Flankensteilheit dieses Anstieges betrug etwa
8600cm 3 /s. Dieser Wert sollte aber nicht mit der vor diesem Ereignis etwa 100-mal grofe-
ren Produktionsrate von OH aus der Ozonphotolyse, die vor diesem Zeitpunkt einen Wert
von etwa 9-10° cm—3 /s erreichte, verwechselt werden. Aus dem Abfall der Flanke wurde ein
etwas kleinerer Wert von etwa 7100cm~3/s berechnet. Aus dem Vergleich der gemessenen
Flankensteilheiten sowie der OH-Produktionsrate kann man schlieBen, dass nur etwa jedes
einhundertste aus der Ozon-Photolyse erzeugtes OH tatséchlich als OH gemessen wird. Diese
leicht zu missverstehende Tatsache hingt damit zusammen, dass zwischen den Radikalen OH,
HO3 und ROg ein sehr schnelles Flieigleichgewicht besteht (siehe Kap. 2.1). OH-Radikale, die
weitgehend durch Ozonphotolyse gebildet werden, reagieren sehr schnell mit Spurengasen wie
CO und werden dabei zu HOy konvertiert. Reaktionen mit z.B. NO und Og fiihren zu einer
mit dieser Produktionsrate etwa vergleichbar schnellen Abbaurate der [HO;], die wiederum
zum OH fiithrt. In diesem Gleichgewicht der schnellen Radikaltransformationen betrégt die
[HOq] typischerweise etwa das 10-1000 fache der [OH].

In einem extrem stark vereinfachten Bild ldsst sich daher anhand der Messdaten auf eine ge-
geniiber dem OH etwa 100-fach hohere [HO2] von etwa 12 ppt schlieen. Aus dem Vergleich
mit Daten von anderen Tagen, die vom RO xMAS (siehe Kap. 5) ebenfalls am Schneeferner-
haus unter dhnlichen meteorologischen Bedingungen gemessen wurden, kann eine Konzentra-
tion in dieser Groflenordnung durchaus erwartet werden.

Bis etwa 11:30 betrug die gemessene Konzentration des OH-Radikals etwa 2.5-10% cm™3.
Durch das Aufbrechen, der bis zu diesem Zeitpunkt relativ dichten Wolkendecke, bedingt,
stellte sich anschliefend fiir einen Zeitraum von knapp 2 Stunden eine mittlere Konzentrati-
on von etwa 4.5-10% cm ™3 ein.
Wie im Kap.8.2.1 besprochen &nderte sich die Meteorologie gegen 13:22 und fiithrte wahr-
scheinlich bodennahe Luftmassen aus unmittelbarer Umgebung aus nun siidostlicher Rich-
tung an den Messort heran. Wie im Folgenden Abschnitt (Kap. 8.2.3) erlautert wird, waren
wahrscheinlich diese gednderten Bedingungen der Ausloser zu einem sprunghaften Anstieg
der Konzentration des OH-Radikals um etwa 20%.

Gegen etwa 16 Uhr fiel die gemessene Konzentration relativ schnell und kontinuierlich in-
nerhalb von etwa einer Stunde auf einen Wert von etwa 2.2:10% cm™2 ab. AnschlieBend ver-
langsamte sich der Abfall der Konzentration. Gegen 18 Uhr wurde eine Konzentration von
1-10% cm ™3 unterschritten. Bis auf 2 kurze ,, AusreiBer” in der gemessenen Konzentration ge-
gen 19:29 und 19:38 unterschritt die Konzentration ab etwa 18:47 die Nachweisgrenze von
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1.94-10° cm 3, und war daher nicht mehr detektierbar.

Ahnlich wie OH weist auch die Zeitreihe der gemessenen HySOy einen klar ausgeprigten
Tagesgang auf. Withrend des Tages stellte sich eine mittlere Konzentration von etwa 1-10% cm™
ein. Dieser iiberlagert sind einige Strukturen mit einer Maximal-Konzentration von bis zu
2:10% cm 3.

Gegen 7:50 tiberschritt [HoSO4] zum ersten Mal die bis etwa 8:25 erhohte Nachweisgrenze von
etwa 2-10% cm ™3 und erreichte damit eine deutlich dariiber liegende Konzentration von etwa
4-10% cm™3. Gegen jeweils 9 und 10 Uhr wurden ebenfalls signifikante Strukturen mit gemes-
senen Konzentrationen von bis zu 2.4 bzw. 3.6-10% cm™3 detektiert. Ab etwa 10:30 stieg die
[HySO,4] sprungartig auf einen Wert von etwa 3.2-10° cm ™3 an. Innerhalb der néchsten Stunde
wuchs diese Konzentration nur relativ langsam auf etwa 4-10° cm ™2 an. Etwas zeitversetzt mit
dem zeitlich schnellen Anstieg der [OH], stieg gegen 11:40 die [H3SO4] innerhalb von ungefiihr
20 Minuten auf einen mittleren Wert von etwa 1-10% cm™2 an. Kurz nach 12 Uhr erreichte sie
fiir wenige Minuten ihre maximale Tageskonzentration von etwa 2-10%cm™3. AnschlieBend

3

stagnierte sie fiir mehrere Stunden bei der schon erwéihnten mittleren Konzentration von
etwa 1-10% cm™3. Fiir die weitere Diskussion sollte noch darauf hingewiesen werden, dass im
Gegensatz zum sprungartigen Anstieg der [OH] die [H2SO4] ab 13:22 - zeitlich gemittelt be-
trachtet - keine nenneswerten Verdnderungen aufwies. Erst gegen 14:28 zeigte sich eine der
[OH] sehr dhnliche um wenige Minuten zeitversetzte Doppel-Struktur. Abgesehen von einem
zeitlich kurzen Anstieg gegen 15:39 fiel die Konzentration zwischen 15:20 und etwa 16:20,
parallel mit dem zeitlich schnellen Abfall der [OH], relativ kontinuierlich auf eine Wert von
knapp unter 5-10° cm™2 ab. Anschliefend fiel sie etwas langsamer ab, erreichte gegen 17:40
noch einmal ein lokales Maximum von etwa 4.5-10° cm™ und unterschritt gegen 18:05 die
Nachweisgrenze des Messinstruments. Ab diesem Zeitpunkt lag sie dauerhaft unterhalb der
Nachweisgrenze.

Auch an anderen hier nicht gezeigten Messtagen konnte nachts (d.h.nach 20 Uhr), abge-
sehen von einigen Strukturen bis zu einer Konzentration von 2-10° cm™3, keine HoSO4 mit
ULTRACIMS nachgewiesen werden.

OH konnte dagegen zu keinem Zeitpunkt nach 20 Uhr detektiert werden.

8.2.3 OH-Produktionsrate aus der Ozonphotolyse

Die Hauptquelle von OH in der unteren Troposphére ist die Ozonphotolyse und die anschlie-
Bende Reaktion mit Wasserdampf (sieche Kap.2.1). Zur Berechnung der OH-Produktionsrate
ist daher neben der Kenntnis von Parametern wie z.B. der Konzentrationen von Ozon und
Wasserdampf, die Messung der Photolysrate von Sauerstoff (J(O!D)) notwendig. Wasser-
dampfmessungen erfolgten sowohl vom Deutschen Wetterdienst als auch vom MPI-K, von
dem auch die [O3] mit einem kommerziellen Ozonmonitor (TE 49C) gemessen wurde. Aus
technischen Griinden war es dem Fraunhofer Institut fiir Atmosphérische Umweltforschung
(IFU) in Garmisch-Partenkirchen leider nur fiir den Zeitraum der Oktober-Kampagne maglich,
einen J(O'D)-Strahlungssensor auf dem Gipfel der Zugspitze und damit etwa 310 m oberhalb
des Schneefernerhauses zur Verfiigung zu stellen. Die Benutzung dieses Messwertes zur Be-
rechnung der OH-Produktionsrate am Schneefernerhaus ist daher aufgrund von teilweisen
unterschiedlichen Wolkenbedeckungen an beiden Stationen nur bedingt méglich.

Um ein grobes Maf} fiir die Wolkenbedeckung zu erhalten, wurde eine Solarzelle quasi
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Abbildung 8.9: Korrelation der solaren Fliisse: Links, Sonnenintensitéit einer Solarzelle in relativen Ein-
heiten gegen die Globalstrahlung - beide am Schneefernerhaus (UFS)gemessen. Rechts,
Globalstrahlung (UFS) gegen J(O'D) - letzteres am Gipfel gemessen

als ,,Hell-Dunkel-Indikator“ auf dem Einlasssystem des ULTRACIMS installiert. Im linken
Teil der Abb. 8.9 wurden diese Werte gegen die Werte der vom Deutschen Wetterdienst ge-
messenen Globalstrahlung aufgetragen. Neben einer erstaunlich guten Korrelation kann man
praktisch zwei Aste erkennen, die sowohl ober- als auch unterhalb der eingezeichneten Gerade
liegen. Der Grund dafiir liegt ist, dass die Solarzelle aus technischen Griinden unter einem
kleinen Winkel in Ost-West Richtung montiert worden war. Dies fithrte dazu, dass die Be-
strahlung des Sensors bei gleichen Sonnenzenithwinkel der auf- bzw. untergehenden Sonne
unter leicht verschiedenen Winkeln detektiert wurde.

Damit liegen nun zwei unabhéngige Parameter vor, mit der sich die am Gipfel gemesse-
ne J(O'D) Photolyserate zumindest vom relativen Verlauf her grob vergleichen lisst (siche
rechter Teil der Abb.8.9). Auf diese Weise ist eine grobe Abschiitzung iiber den Grad der
unterschiedlichen Wolkenbedeckung an beiden Orten moglich. Unterstiitzt wird diese Aussa-
ge durch Analyse des Bildmaterials, das durch eine kontinuierlich laufende digitale Kamera
mit Blick auf die Wolkenbedeckung sowie durch eine weitere Kamera mit der regelméflig und
zusétzlich bei besonderer Meteorolgie manuell ein kompletter 360° Rundumblick incl. des
Himmels fotografiert wurde. An dieser Stelle sollte noch betont werden, dass auf diese Weise
lediglich ein Kriterium fiir die qualitatitve Ubertragbarkeit der J(O'D) Daten vom Gipfel auf
die lokale Meteorologie am Schneefernerhaus geschaffen wurde.

Allerdings ist hier zu beachten, dass die Ubertragbarkeit der absoluten Gréfie der Photolyesra-
te nicht ohne weiteres vorgenommen werden kann. So sollte zwar der Einfluss der zusétzlichen
Ozonséule, der sich durch den Hohenunterschied von 310m ergibt, im Gegensatz zu ande-
ren Effekten eher vernachléssigbar sein. Weit gravierender kénnte sich die unterschiedliche
Albedo an beiden Messorten, die Riickstreuung durch eventuell unterschiedliche Aerosolbela-
stung, und die Tatsache, dass sich das Schneefernerhaus in einer Mulde befindet, auswirken.
Letzteres fithrt dazu dass Streu- und Reflexionseffekte 3-dimensional beriicksichtigt werden
miissen. Nach einer Abschétzung von [Jun02] kénnen diese Effekte an wolkenfreien Tagen zu
einer Anderung der Photolyserate von etwa 60% fiihren.

Die aus der Ozonphotolyse berechnete OH-Produktionsrate sowie die gemessene [OH]
wurden in der Abb. 8.10 als Zeitreihen fiir beide Tage aufgetragen. An beiden Tagen erreich-
te die [OH] Maximalwerte im Bereich von etwa 7-10% cm™ . Die maximale Produktionsrate
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Abbildung 8.10: OH-Produktionsrate aus der Ozonphotolyse basierend auf der am Gipfel gemesse-
nen J(O!D)-Phtolyserate sowie die am 06.10. gemessene OH-Konzentration. Markiert
ist der Zeitbereich unterschiedlicher Meteorologie an beiden Messorten. Gegen 13:22
anderte sich am 06.10. die Hauptwindrichtung

lag am 05.10. unter 7.5-10° cm™3 /s, wihrend sie am darauffolgenden Tag aufgrund der Me-
teorologie bis zu dreimal so grole Werte annahm.

Besonders am 05.10. ist eine gut ausgeprégte Korrelation sowohl der zeitlich kurzen Fluktua-
tionen als auch des Trends des kompletten Tagesgangs zu erkennen.

Lediglich um 18:48 d.h. 6 Minuten nach dem Sonnenuntergang stieg die [OH] sprungartig auf
Werte von bis zu 7-10° cm™3 an. Zu diesem Zeitpunkt war die Produktionsrate aus der Ozon-
photolyse praktisch gleich null. Auffallig war aber eine genau zu diesem Zeitpunkt kurzfristige
Anderung der Windrichtung (siche Abb.8.5), die Luftmassen aus siidlicher Richtung an den
Messort transportierte. In den gemessenen Zeitreihen der [O3], der [HNOs3], und der Partikel-
konzentration sind wihrend dieses Zeitraums keine besonderen Auffélligkeiten zu erkennen.
Lediglich die relative und die absolute Feuchte weisen zu diesem Zeitpunkt einen Sprung in
den Messwerten auf. Leider stehen bis heute noch keine Messdaten des Umweltbundesamts
wie z.B. Stickoxide oder Peroxiacetylnitrat (PAN) zur Verfiigung, weshalb eine weitergehende
Interpretation an dieser Stelle nicht mdoglich ist.

Am 06.10. zeigte sich ebenfalls eine gut ausgepriigte Korrelation der [OH] und der Pro-
duktionsrate (Abb. 8.10). Allerdings sollte in der Abbildung auf 3 Eigenschaften hingewiesen
werden:
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1.) Fiir den Zeitraum, der im schraffierten Bereich liegt (etwa 11:14 - 11:47), konnte aufgrund
des oben genannten Kriteriums eine offensichtlich unterschiedliche lokale Wolkenbedeckung
an beiden Messorten als Ursache fiir die erhebliche Diskrepanz zwischen der Produktionsrate
und der gemessenen Konzentration bestimmt werden.

2a.) Gegen 13:22 ist ein auffillig sprunghafter Anstieg in der [OH] von etwa 20 % zu sehen, der
in der Produktionsrate nicht erkennbar ist. Wie bereits in Kap. 8.2.2 erldutert, fand zu diesem
Zeitpunkt ein Luftmassenwechsel statt, der dazu fiihrte, dass die Zugspitze unter Fohnein-
fluss kovektiv durchmischter und grenzschichtnaher Luft ausgesetzt war. Vermutlich war aber
die Talatmosphére durch eine Inversionslage weitgehend von dieser Stromung abgeschnitten,
weshalb der Grofiteil der dortigen Luftschadstoffe nicht zum Messort gelangen konnte. Diese
Vermutung wird auch durch die relativ gut ausgeprigte Stetigkeit der gemessenen Konzen-
trationen von Wasserdampf, O3, SO und Partikeln (Abb.8.6) unterstiitzt. Leider liegen noch
keine weiteren Daten wie z.B. CO, CHy, VOCs, und NOx vor, mit deren Hilfe eine weitere
Diskussion dieses sprungartigen Anstiegs moglich wére. So kénnte z.B. unter bestimmten Be-
dingungen eine Erhshung des Verhéltnisses von VOCs (Volatile Organic Compound) zu NO x
zu einem Anstieg des katalytischen Recyclings von OH, und damit auch zu einem Anstieg
seiner Konzentration gefithrt haben [Sei98a]. Um die [OH] deutlich beeinflusen zu kénnen,
wiren dazu allerdings NO x-Konzentrationen in der Gegend von etwa 100 ppt nétig.[Ehh99a).

2b.)Eine andere mogliche, aber nicht sehr wahrscheinliche Erklérung der sprungartigen Zu-
nahme der [OH] gegen 13:22 koénnte mit lokal verdinderten Photolyseraten am Schneeferner-
haus zusammenhéngen. Vor diesem Zeitpunkt erreichten die Luftmassen den Messort vorwie-
gend von Westen. Dabei wurden sie an der Terasse des Schneefernerhauses auf einer Lange
von etwa 12 m vorbeigefithrt bevor sie vom Einlassgeblidse des Messinstruments unter einem
Winkel von etwa 90° erfasst wurden. Wahrend der grob geschéitzten Aufenthaltsdauer der
Luftmassen iiber der Terasse von etwa 4 s stromten sie zu keinem Zeitpunkt in Schattenberei-
che. Dennoch sind kleine Anderungen der [OH] aufgrund eines veréinderten Albedos des Hau-
ses gegeniiber der Umgebung und damit verbunden einer verédnderten OH-Produktionsrate
durchaus zu erwarten. Dieses prinzipielle Problem tritt praktisch bei allen Messtechniken auf,
die auf ein kurzes Einlasssystem angewiesen sind, und ist meistens, insbesondere bei hochal-
pinen Messungen, nur bedingt vermeidbar. Aber auch nach der Anderung der Windrichtung
ab etwa 13:22 iiberstromten die Luftmassen einen Teil der bereits erwéhnten sowie einen Teil
der darunterliegenden Terasse. Aufgrund der verringerten Windgeschwindigkeit fiithrte dies
daher voraussichtlich nicht zu einer deutlichen Anderung der Aufenthaltszeit.

Trotz dhnlicher Aufenthaltszeiten konnte allerdings die verédnderte Albedo diesen Effekt her-
vorgerufen haben. Wéhrend die Terasse in Richtung Westen nicht vollstdndig schneebedeckt
war, so war sie in siidlicher Richtung noch komplett von Neuschnee iiberzogen. Je nach Alter
des Schnees kann die Albedo Werte zwischen etwa 20 und 90% annehmen. Somit konnte
eine Verdnderung der Photolyserate auf den ,,letzten Metern“ durchaus zu einer verénderten
OH-Produktionsrate am Schneefernerhaus fithren, wihrend der am Gipfel angebrachte Sen-
sor diese Anderung nicht detektieren kann.

Allerdings konnte sich die erhdhte Produktionsrate auch bereits weit vor dem Schneeferner-
haus durch die oben besprochenen 3-D Effekte ausgewirkt haben. Dies kénnte damit zusam-
menhéngen, dass die Luftmassen vor dem Wechsel der Windrichtung von Westen herkommend
das Schneeferenerhaus von der Seite her erreichten und den Gletscher auf einer Linge von
etwa 650 m iiberquerten. Nach der Anderung der Windrichtung wurden die Luftmassen iiber
das siidlich vor dem Schneeferenerhaus gelegene Hochtal (etwa 1900-2400m ii. NN) iiber eine
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Strecke von mehreren Kilometern geleitet, und kénnten daher auch wiahrend dieser Trans-
portzeit deutlich beeinflusst worden sein.

2c.) Eine andere mogliche Erkldrung fiir den Sprung in der [OH], kénnte mit dem unmit-
telbaren Einfluss von Wandverlust-Effekten direkt im Geblédse-Einlass des Messintsruments
zusammenhéngen. Effekte dieser Art wurden schon frither von [Eis91, Eis94, Tan95, Tan97]
mit einem Messinstrument beschrieben, welches auf einem sehr dhnlichen Messprinzip beruht,
und in Kap. 4.1 bereits kurz angesprochen wurde. Bei diesem Instrument wird ein wesentlich
léngeres Einlasssystem benutzt. In diesem miissen die atmosphérischen Luftmassen erst eine
Strecke von etwa 10-30 cm im Gebléseeinlass zuriicklegen, bevor sie den eigentlichen Einlass
des Instruments erreichen, an dem die Titration beginnt.

Im Fall der hier beschriebenen Messungen beginnt der eigentliche Einlass, der ins Instrument
fithrt, auf der gleichen Hohe wie der Geblése-Einlass (siehe Kap. 4.1). Daher sollten sich der-
artige Wandverlust-Effekte deutlich schwécher auswirken.

Allerdings konnten mogliche Wandverlust-Effekte an der Aulenwand des Gebdudes sowie
an der dufleren Seite des Geblédseeinlasses nicht vermieden werden. So wére es z.B. prinzipi-
ell denkbar, dass die am Gebéude vorbeistreichenden Luftmassen Wandeffekten ausgesetzt
wéren, die zu einer Reduzierung der [OH] fithren kénnten. Nach dem Wechsel der Wind-
richtung wiirden diese Wandverluste entfallen und damit zu einem Anstieg der [OH] fiihren.
Gegen diese Hypothese spricht allerdings, dass dann ein dhnlich stark ausgepréigter Effekt in
der mit dem gleichen Instrument gemessenen HoSO4 erkennbar sein sollte [Ber02]. Trotz zeit-
lich kurzer Schwankungen in der [H2SO4] von iiber 20% ist keine langfristige Erhohung dieser
Konzentration , im Gegensatz zu der des OH-Radikals , erkennbar (siche auch Abb8.18). Aus
diesem Grund kann der mogliche Einfluss von verdnderten Wandverlusten im Einlassbereich
des Messinstruments fiir den Sprung der Konzentration gegen 13:22 als relativ unwahrschein-
lich angesehen werden.

2d.) Eine weitere mogliche Erklarung fiir den Sprung in der [OH| kénnte die im Kap. 3.3 und
Kap. 6.1.3 ausfiihrlich diskutierte Querempfindlichkeit auf gleichzeitig hohe [HO2] und [NO]
oder [O3] sein. Aufgrund von noch nicht vorliegenden [NO x]-Daten kann zur Zeit noch nicht
ausgeschlossen werden, dass z.B. ein deutlicher Anstieg der [NOJ] zu einer Uberschitzung
der gemessenen [OH] fithren kénnte. Nach einer Abschitzung anhand von Messungen mit
einem weiteren CIMS-Instrument sollte die maximale [NOj] an diesem Tag 160 ppt nicht
iiberschritten haben [Han01]. In erster Ndherung kann daher von einer [NO] von unter 40 ppt
ausgegegangen werden. Ein Anstieg der [NO] von 0 auf 40 ppt innerhalb weniger Minuten
bei gleichzeitig hoher [HO2| kénnte unter Umsténden gerade in der Lage sein einen Effekt
hervorzurufen, der eine Anderung der gemessenen [OH] von 20% auslésen konnte. Dieser Fall
ist zwar relativ unwahrscheinlich, ist aber prinzipiell denkbar.

Sobald die noch ausstehenden Daten vorliegen, kann dieser mogliche Effekt entweder ausge-
schlossen werden oder im Fall einer deutlich hoheren [NO] als vermutet, miissten die gemes-
senen OH-Konzentrationen moglicherweise korrigiert werden.

3.) Im weiteren Zeitverlauf der gemessenen [OH] ist ein relativ scharfer Abfall gegen 16 Uhr zu
erkennen. Die OH-Produktionsrate weist dagegen zwischen etwa 13:40 und 17:40 einen weit-
gehend kontinuierlich fallenden Verlauf auf. Im Gegensatz zum 05.10. an dem die [OH] und
dessen Produktionsrate sehr gut korreliert ist, zeigten sich am 06.10. teils deutliche Abwei-
chungen. Kleinere Einbriiche in der Produktionsrate sind aber nach wie vor auch in der [OH]
deutlich zu erkennen (z.B. um 14.20; 14:50; 15:10; 16:15 und 16:40). Diese bestétigen damit
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Abbildung 8.11: a), ¢) Gemessene [OH] und [H3SOy4] sowie die Prézision der Messungen fiir den 05.
bzw. 06.10.01. In den Abbildungen b), d) ist fiir beide Tage jeweils ein vergréfierter
Bereich dargestellt. Gestrichelt eingezeichnet sind die jeweiligen Nachweisgrenze fiir
beide Substanzen.

die Qualitit der Berechnungen. Die Interpretation dieses abweichenden Verhaltens zwischen
den beiden Kurven ist aber leider aus Mangel an Zusatzdaten nicht moglich.
Gliicklicherweise ist die Bestimmung der OH-Produktionsrate fiir eine Bilanzierung der gasfor-
migen H2SO4 nicht notwendig, sofern - wie in diesem Fall - die [OH] gemessen wurde.

8.2.4 Fehlerabschitzung und Nachweisgrenze

In der Diskussion der Fehlerabschétzung der oben erlduterten Messungen wird zwischen 2
Kategorien von Fehlern unterschieden. In Anlehnung an die englichen Begriffe precision und
accuracy wurden die Begriffe Prézision bzw. absolute Genauigkeit verwendet. Die Prézision
beschreibt die Reproduzierbarkeit einer Kalibration d.h. die Schwankung der Antwort des
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Abbildung 8.12: Absolute Genauigkeit der gemessenen [OH] und [H2SO4] an beiden Tagen

Messinstruments auf eine zeitlich konstante Konzentration des zu kalibrierenden Gases aus
der Kalibrationsquelle. Damit stellt sie das Maf} der statistischen Schwankung dar.

Die absolute Genauigkeit beinhaltet dagegen den gesamten Messfehler. Ohne Verwendung ei-
ner Kalibrationsquelle wird die absolute Genauigkeit aus der Fehlerabschétzung einer Reihe
von Parametern berechnet. Zu diesen zdhlen Wandverluste von OH und H2SO,4 im Einlassbe-
reich des Gebléseeinlasses, die Transmission beider Substanzen sowie Verlustprozesse bis zu
der Stelle im Messinstrument, an der die Konversion von OH zur HoSOy4 stattfindet, die Kon-
versionseflizienz von OH zur HoSO4 , die Wandverluste der HoSO,4 und von OH im gesamten
System, die Ionenmolekiilreaktionszeit und deren Geschwindigkeitskonstante, Massendiskri-
minierung, Groenverteilung von Ionenclustern, Variationen des Untergrundes, sowie Druck-,
Temperatur- und Verdiinnungskorrekturen.

Wird allerdings eine externe Kalibrationsquelle verwendet, so besteht die absolute Genauig-
keit im Wesentlichen aus den im Kap.7.3 beschrieben Unsicherheiten der Kalibrationsquelle.
Aufgrund der Tatsache, dass die Kalibrationsquelle so montiert wird, dass sie die Einlassdiise
anblést, sollten die kiinstlich erzeugten Radikale genau die gleichen Verluste im Stromungs-
rohr erleiden wie Radikale in der atmosphérischen Luft. Damit ist weitgehend gewéhrleistet,
dass der durch die Kalibration bestimmte Eichfaktor (siehe Kap. 7.3.2.2) ohne wesentliche
Korrekturen auf die atmosphérischen Messungen iibertragen werden kann.

Im ersten und dritten Teil der Abb.8.11 wurden die gemessenen [OH] und [H2SO4] mit
ihrer jeweiligen Prézision fiir den 05.10. bzw. den 06.10.01 aufgetragen. Zur Diskussion von
sehr kleinen Konzentrationen sowie der Nachweisgrenzen ist eine vergrofierte Darstellung der
Zeitreihen beide Tage in den beiden anderen Abbildungen zu erkennen.
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Substanz || gemessene Konz. | Prézision abs. Genauigkeit
[em ™3 ] [em ™3 ] [em ™3 ]
H,SO, || 1.14-10° +2.05-10° (£18%) | +£4.0-10° (£36%)
5.05-10° +3.54-10° (£7%) | £1.56-10° (£31%)
OH 6.0-10° +2.1-10° (£35%) | £2.8:10° (£47%)
5.98-10° +4.8-10° (£8%) +1.85-10% (+31%)

Tabelle 8.1: Beispielwerte fiir die absolute Konzentration der mit der Kalibrationsquelle eingelassenen
Substanz sowie die dabei erzielte Priizision bzw. absolute Genauigkeit der Messungen. In
Klammern sind die relativen Fehler angegeben.

Um eine Vorstellung von der Gréflenordnung der Prézision und der absoluten Genauigkeit
zu bekommen wurden in der Tabelle 8.1 einige Beispielwerte zusammengestellt.
Bei hoheren Konzentrationen erreicht die Prizision fiir beide Substanzen Werte von etwa 7%,
wéhrend sie bei kleineren Konzentrationen deutlich héhere Werte annehmen kann.
Die Werte fiir die absolute Genauigkeit liegen dagegen aufgrund der relativ hohen Unsi-
cherheiten in der Kalibration deutlich héher. Fiir beide Substanzen liegen sie bei hohen
Konzentrationen im Bereich von etwa 31% (sieche auch Abb. 8.12.)

Mogliche Querempfindlichkeiten sowie der Einfluss dieser auf die Messungen wurden be-
reits in Kap. 4 und Kap. 6.1 ausfiihrlich diskutiert.
Dort konnte eine mogliche Querempfindlichkeit bzgl. der gemessenen HoSO4 aufgrund der
Thermostatisierung des Stromungsrohrs und einer damit verbundenen moglichen Verdamp-
fung von sulfathaltigem Aerosol verneint werden.
Fiir das OH-Radikal konnte dagegen eine Querempfindlichkeit festgestellt werden. Wie be-
reits oben erldautert konnte in dem im Oktober verwendeten Aufbau der Einbau eines zweiten
Reaktionsgaseinlasses (RG2) nicht vorgenommen werden. Wie dort diskutiert wurde, besteht
damit die Moglichkeit dass hohe [HO3], [NO] oder [Os] im Strémungsrohr zu einer signifi-
kanten zusétzlichen Bildung von OH fiihren, die wiederum in HoSO4 konvertiert wird. Unter
diesen Bedingungen wiirde damit die gemessenen [OH] iiberschiitzt werden.
Aus den dort vorgenommenen Abschitzungen konnte eine Obergrenze der [NO] von etwa
40 ppt angenommen werden. Unter einer angenommenen [HOs] von 10 ppt wiirde die [OH]
um etwa 8% {iiberschétzt werden, wihrend sie bei einer recht hohen [HO3] von 20 ppt be-
reits zu einem maximalen Fehler von 21% fithren wiirde. In der Datenauswertung wurde eine
mittlere [NO] und eine zeitabhéingige [HO2] aus der gemessenen [OH] angenommen. Darin
wurde auch die Reaktion von HO2 mit der gemessenen [O3] berticksichtigt. Dies fithrte zu
einer Korrektur von maximal 9%. Von diesen Werten ausgehend sind damit mit einem Feh-
ler von +10% alle Werte vertriglich, die aus der obigen Abschétzung hervorgehen. Dieser
zusétzliche Fehler, der in der absoluten Genauigkeit noch nicht enthalten ist, wiirde nach
Gausscher Fehlerfortpflanzung die Genauigkeit der Messungen nur geringfiigig beeinflussen.
Inklusive Querempfindlichkeiten kann somit von einem maximalen Gesamtfehler von +33%
fiir die gemessene [OH] ausgegangen werden.
Sobald die noch ausstehenden NO- und NOg-Daten vorliegen, kénnen die gemessenen OH-
Konzentrationen mit dem oben beschriebenen Modell, sofern notwendig, weitgehend korri-
giert werden. Selbst Unsicherheiten von einem Faktor +2 in der so geschitzten [HO] wiirden
bei einer kleinen [NOJ nur zu relativ kleinen Fehlern fithren. Insgesamt sollten daher an den
vorgestellten Zeitreihen nur sehr geringfiigige Korrekturen notwendig sein.
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Prozess K Reaktion typische Konzentration | Prod. rate
[cm? /5] cm ™3 | [em™3 /5]
OH + SO 9-10~13 SO,]=2-10% (10ppt) 540
OH]=3-10°
CH305 + SO9 <5-10717 SO2]=2-10% (10ppt) <4

[

[

|

[CH302]=4-10% (20ppt)
HO, + SO, <1.10718 [SO2]=2-10% (10ppt) ~ 0

[

[

[

[

[

[

HO,]=4-10% (20ppt)
SO5]=2-10% (10ppt) ~ 0
SO,]=2-10% (10ppt) ~0
O3]= 60ppb
SO2]=2-10% (10ppt) ?
Criegee Bir.] ~ 1-10°

SOz + hy (A < 210nm)
O3 + SO, <2-10-%

Criegee Biradikale || ~1.7-107 11 ...
+ SO .30

Tabelle 8.2: Abschitzung des Einflusses moglicher Produktionsquellen von gasformiger HoSOy fiir die
Messtage am 05.10 und 06.10.01. Weiteres siche Text.

Die mit dem Instrument erzielten typischen Werte fiir die Nachweisgrenze wurden fiir OH
auf einen Wert von 1.94-10° cm ™3 und fiir HoSO4 auf einen Wert von 1.2-10° cm ™3 berechnet.
Bei einer zeitlichen Integration der Daten auf Halbstunden-Werte (siehe Abb.8.18 auf Seite
150) konnte die Nachweisgrenze fiir beide Substanzen auf einen Wert von 0.8-10% cm™3 bzw.
1.0-10% em 3 reduziert werden.

NWG,s0, = 1.2-10°%em™3

NWGh,s0, (30minmean) = 0.8-10°cm ™3
NWGon = 1.94-10°cm™

NWGog (30minmean) = 1.0-10°cm™>

Wie schon weiter oben und auch in Kap. 4 erwdhnt wurde, kam es apparativ bedingt in
den frithen Morgenstunden (bis maximal 8:40 am 05.10.01 und etwa 8:25 am 06.10.01) beider
Tage zu leichten Verschlechterungen der Prézision und der Nachweisgrenze. Fiir diese beiden
kurzen Zeitriume war eine exakte Bestimmung der Nachweisgrenze, der Prézision und des
absoluten Fehlers nicht moglich. Als Obergrenze der Fehler kann von einer Nachweisgrenze
von etwa 2-10° cm ™3 fiir HoSO4 und etwa 3-10° cm ™3 fiir OH ausgegangen werden. Da diese
Erhohung nur schlecht quantifizierbar ist, wurde sie in der Abb.8.11 nicht beriicksichtigt.

8.2.5 Quellen von gasférmiger H,SO,

Die wichtigsten Quellen von gasférmiger HoSO, in der Troposphére wurden bereits in Kap.2.4
erldutert. An dieser Stelle wird nun versucht, die Bedeutung d.h. die Beitrdge der einzelnen
Quellen abzuschédtzen. In der Tabelle 8.2 sind die mdoglichen Produktionsraten fiir die je-
weiligen Mechanismen kurz zusammengefasst [DeM97, Way00, FP00], [und darin enthaltene
Referenzen|. Aufgrund von zahlreichen fehlenden Zusatzdaten ist eine genaue Abschitzung
nicht moglich, weshalb an dieser Stelle nur der Versuch unternommen wird die Gréfenord-
nung der jeweiligen Produktionsraten zu bestimmen.

Die schon oft zitierte Oxidation von SOz mit OH fithrt bei einer [SO3] von etwa 10 ppt
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und einer mittleren [OH] von 3-10%m™3 zu einer Produktionsrate von etwa 500cm™3 /s

und stellt in der unteren freien Troposphére die Hauptquelle dar. Die Reaktion des Methyl-
peroxiradikals (CH302) bei einer angenommenen Konzentration von etwa 20 ppt mit SO,
fiihrt zu einer Produktionsrate von etwa 0.4cm™2 /s und trigt daher nur mit einen Anteil
von etwa 1% an der Oxidation von SOy bei. Die Produktionsrate des Hydroperoxiradikals
(HO2) mit SOq fiithrt dagegen bei einer um fast 2 Grofenordnungen kleineren Reaktions-
geschwindigkeit zu einer sogar noch deutlich kleineren Produktionsrate. Die Photolyse von
SO2 (A < 210nm), bei der in Folgereaktionen HoSO4 gebildet werden kann, kann hier ver-
nachléssigt werden, da die zu diesem Prozess benotigten, sehr energiereichen Photonen in
der unteren Troposphére praktisch nicht vorkommen. Die gasphasen Reaktion von SO9 mit
O3 kann trotz einer relativ hohen [O3] aufgrund einer extrem kleinen Reaktionsgeschwindig-
keit ebenfalls keinen nennswerten Beitrag in der Produktionsrate leisten. Dagegen konnte
die Reaktion von Criegee Biradikalen mit SO2 durchaus zu einer nennenswerten Bildung von
H5SOy4 fithren. Allerdings unterliegt die Abschéitzung hierzu erheblichen Fehlern. Zum einen
liegen Schétzungen und Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten dieses Radikaltyps im
Bereich von 1.7-107!! bis hin zu 3:107%cm™3 /s, zum anderen ist die Konzentration der
Criegee Biradikale nur sehr ungenau bekannt. [FP00] geht von einer Konzentration von etwa
1-10°cm 3 aus. Erschwerend fiir eine Abschiitzung kommt noch hinzu, dass eine Vielzahl von
weiteren Reaktionsgeschwindigkeiten wie z.B. die Reaktion von Criegee Biradikalen mit Was-
ser um mehrere Groflenordnungen schneller sind, und damit die Konzentration der Radikale
erheblich beeinflussen. Eine rein theoretische Obergrenze der Produktionsrate anhand dieser
Daten kénnte zu einem Wert von etwa 300cm ™ /s fithren und damit mit dem an erster
Stelle genannten Reaktionsprozess durchaus konkurrieren. Allerdings wird dies auch in der
Literatur [FP00] als sehr unwahrscheinlich angesehen. Lediglich nachts konnte dieser Prozess
die [H2SOy4] stark beeinflussen, zumal dieser Prozess der einzigste der oben genannten ist, der
auch nachts zu einer wesentlichen Produktion von HoSOy fiihren kénnte. Aufgrund der nachts
gemessenen [HoSO4] die nur sehr selten die Nachweisgrenze des Instruments iiberschritt, ist
es plausibel dass der Einfluss dieses Reaktionsprozesses sowohl am 05.10 als auch am 06.10.01
tagsiiber weitgehend vernachlésigt werden kann.

Als letzten moglichen Prozess sei noch die Reaktion von SO9 mit OH erwéhnt, die u.a. zur Bil-
dung von HSO5(H20),, fithren kann. Mit einem weiteren SO4 kann letzteres zu HSO4(H20) -1,
und HySO4(H20),,—1 reagieren. Dieser Prozess wird allerdings aufgrund der Wasserliganden
als ,,quasi-heterogen“ bezeichnet und hat daher bei der Produktion von gasférmiger HoSOy4
nur eine untergeordnete Bedeutung.

Kurz zusammengefasst kann daher die Produktionsrate der HoSO,4 zumindest bei hoher
Sonneneinstrahlung und geringer Bewotlkung in guter Nédherung ausschliellich aus der Oxi-
dation von SO9 mit OH berechnet werden.

Zur Quantifizierung dieser Quellstéirke ist neben der Kenntnis der Konzentration des oben
bereits diskutierten OH-Radikals auch die von SO2 notwendig. Letztere wurde mit einem wei-
teren CIMS-Instrument [Han02c¢, Uma0la], das dhnlich wie das ULTRACIMS (siehe Kap. 4)
mit einem Gebliseeinlass ausgestattet ist, mit einer Zeitauflosung von etwa 1 Minute gemes-
sen.

Aufgetragen ist in der Abbildung 8.13 die gemessene Konzentration in der Volumenmischungs-
einheit ppt iiber den Zeitraum von 8 bis 18 Uhr am 05.10. und 06.10.01. Leider lag die gemes-
sene atmosphérischen [SO9| groftenteils unterhalb der Nachweisgrenze , die an diesen Tagen
etwa 20ppt betrug. In den markierten Zeitbereichen lag die Nachweisgrenze aufgrund von
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Abbildung 8.15: Mit einem weiteren CIMS-Instrument gemessenen [SOs] im Zeitbereich von 8-18 Uhr
fir beide Tage. Markiert sind die Bereiche erhohter instrumenteller Unsicherheit.
Weiteres siehe Text

instrumentellen Effekten [Uma0lb, Han01] sogar noch etwas hoher. In einer ersten Interpre-
tation lief} sich daher fiir die mittlere Konzentration nur eine Obergrenze von etwa 20 ppt
bestimmen.

In einer weitergehenden, mit gréfiter Vorsicht vorzunehmende Analyse der Daten konnte diese
Obergrenze allerdings noch etwas eingeschriankt werden: aus der Abbildung wurde eine mitt-
lere Konzentration an beiden Messtagen von etwa 8 bis 16 ppt bestimmt. Dieser mittleren
Konzentration sind einige Strukturen mit einer zeitlichen Breite von meist unter 10 Minuten
iiberlagert. Die Maximal-Konzentrationen dieser Strukturen erreichte Werte zwischen etwa
30 und 98 ppt. Wie noch in Kap. 8.2.7.1 detaillierter diskutiert wird, zeigen die meisten dieser
Strukturen eine deutliche Korrelation mit Strukturen in der Partikelkonzentration, in kurz-
zeitigen Anderungen der Windrichtung als auch in der [H2SOy]. Diese Korrelationen gelten
zumindest als Indiz, dass kurzzeitige relative Anstiege der [SO2] um etwa 10 ppt oberhalb des
oben angesprochenen Mittelwerts (etwa 8 bis 16 ppt) signifikant gemessen wurden.

Eine zeitliche Mittelung der Daten sollte die Nachweisgrenze des Instruments zumindest teil-
weise reduzieren.

Kurz zusammengefasst ergibt sich aus den obigen Argumenten folgendes Bild: Die mittle-
re [SO2] liegt mit Sicherheit unter 20 ppt, und wahrscheinlich im Bereich von etwa 10 ppt.
Allerdings unterliegt dieser mittlere Wert einem Fehler von bis zu +100%. Die zeitlich kur-
zen Strukturen haben auf die im Weiteren diskutierte Gleichgewichtsabschétzung einen ver-
nachlissigbaren Effekt, da Bereiche mit derart starken Schwankungen per Definition in einer
Gleichgewichtsberechnung entfernt werden miissen.
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8.2.6 Senken von gasférmiger H,SO,

Hauptverlustprozesse der gasférmigen HoSOy stellen Deposition auf feste Aerosol-Teilchen
sowie die Absorption in Tropfchen dar.
Zur Beschreibung von Prozessen dieser Art untersucht man den Massenstransfer von ei-
nem Gas auf Partikel. Dabei spielen insbesondere die Konzentration des Gases, dessen freie
Wegldnge, sowie die Konzentration und Grofie der Partikel eine zentrale Rolle. Zur Quantifi-
zierung dieses Prozesses und damit des Verlustkanals, miissen abhéngig von der Partikelgrofe
die jeweiligen physikalisch relevanten Erhaltungsséitze betrachtet werden. Daher unterschei-
det man 3 verschiedene Bereiche:
Das Kontinuitdts-Regime basiert auf der Losung der Kontinuitétsgleichung und ist daher nur
fiir relativ grofie Partikel (Durchmesser > 200 nm bzw. Kn < 1) gut erfiillt. Bei sehr kleinen
Partikeln (Durchmesser < 10nm bzw Kn > 1) gilt hingegen die kinetische Gastheorie, weshalb
man vom Kinetischen Regime spricht. Zwischen beiden Bereichen liegt der Ubergangsbereich,
der der Boltzmanngleichung unterliegt und zur Beschreibung von Partikeldurchmesser von
etwa 10 bis 200 nm gut geeignet ist. Eine generelle Losung dieser Gleichung iiber den gesam-
ten Bereich der Knudsenzahlen ist leider nicht moglich. Aus diesem Grund verwendet man
Parametrisierungen wie den Ansatz von Fuchs und Sutugin, der in der Literatur fiir Anwen-
dungen dieser Art am Gebrauchlichsten ist [Sei98a, Fuc70].
In die dimensionslose Knudsenzahl, die ein Maf fiir die Groflenskala der zu untersuchenden
Prozesse ist, gehen die Gasphasendiffusionskonstante D, die mittlere thermische Geschwin-
digkeit ¢, sowie der Partikeldurchmesser Dp ein. Alternativ kann man die Knudsenzahl auch
aus dem Quotienten aus freier Weglinge A und dem Partikelradius definieren.

Kn = 3D _ A (8.1)

C Dp RP

FEin weiterer wichtiger Parameter ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein Gasmolekiil bei einem
Stofl mit einem Partikel an dessen Oberfliche aufgenommen wird. Dieser Parameter «, der

im Englischen als ,,mass accomodation coefficient“ bezeichnet wird, kann daher nur Werte
zwischen 0 und 1 annehmen [FP00]. Anhand der vorgestellten Parameter sowie der nach
Groflen aufgeschliisselten Aerosolkonzentration (N;) kann mit den Gleichungen 8.2 und 8.3
die Lebensdauer des Gases bzgl. des Verlustes am Aerosol berechnet werden. Zu beachten
ist hierbei, dass k* die Verlustrate erster Ordnung in den Einheiten cm ™3 /s ist, und damit
bereits die inverse Lebensdauer (7) darstellt.

0.71 + 1.333Kn;
o 2
Ai 1+ Kn; (8.2)

g oy NidKn;acr D%,
ko B 3a+ [3a); +4(1 — a)|Kn;

7

(8.3)

Die groflenaufgeloste Aerosolkonzentration wurde vom Institut fiir Wasserchemie der TU
Miinchen mit einem DMPS (differential mobility particle sizer) auf dem Schneefernerhaus ge-
messen. Das Messprinzip dieses Gerits besteht aus einem DMA der zu einem Zeitpunkt nur
einen gewissen Groflenbereich von Partikeln einem Partikelzéhler zufithrt. Auf diese Weise
wurde die Aerosolkonzentration in 39 logarithmisch eingeteilten Grofienklasssen im Bereich
von 10 bis 1056 nm bei einer Zeitauflosung von etwa 27 Minuten gemessen. Um im Folgen-
den alle Daten in der gleichen Zeitbasis diskutieren zu kénnen, wurden alle Daten auf diese
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Zeitauflosung gemittelt.
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Abbildung 8.14: AerosolgréBenverteilung gemessen vom Institut fiir Wasserchemie (IWC), Miinchen.
Die Auflésung der Partikeldurchmesser erfolgte in 39 logarithmisch eingeteilten
Groflenklassen.
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Abbildung 8.15: Aerosolgrofienverteilung gemessen vom Institut fiir Wasserchemie am 06.10.01

Zur Darstellung der zeitlichen Entwicklung der Konzentration und Grofie des Aerosols
wihrend der oben besprochenen Messtage wurde in den Abbildungen 8.14 und 8.15 die ge-
messene Aerosolgrofienverteilung iiber jeweils einen vollen Tag dargestellt. Aufgetragen ist
der Aerosoldurchmesser in der Einheit nm gegeniiber der Zeit fiir einen vollen Tag. Anhand
der farblichen Kodierung kann man fiir jede Aerosolgréfie die jeweilige Konzentration in der
Einheit Teilchen cm ™ erkennen. Das Diagramm ist so zu verstehen, dass sich ein in der Zeit
in etwa logarithmisch wachsendes Partikel auf einer Geraden von links unten nach rechts
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oben bewegen wiirde und sich dabei die Farbe der Kodierung nicht &ndern wiirde.
Beginnend am 05.10. um 0 Uhr kann man bis etwa Mittag eine leichte Abnahme der Ae-
rosolkonzentration feststellen. Ab Mittag ist ein deutlicher Anstieg sowohl in der absoluten
Konzentration als auch in der Grofle der gemessenen Partikel erkennbar. Diese relativ hohe
Aerosolkonzentration dauerte noch weit nach Mitternacht an, bis sie etwa gegen Mittag des
néchsten Tages wieder ein lokales Minimum erreichte. An beiden Messtagen lag der grofite
Teil der Aerosolkonzentration im Grofienbereich zwischen etwa 12 und 100 nm.

05.10.01
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Abbildung 8.16: 2 Messungen der Partikelkonzentration: Aufgetragen ist die aus der Aerosolgréflenver-
teilung berechnete Gesamtpartikelkonzentration (Quadrate) sowie die vom Deutschen
Wetterdienst gemessene Konzentration in hoher und gemittelter Auflosung (Dreiecke
bzw. Linie)

Die iiber alle Grofien aufsummierte Aerosolkonzentration ist in der Abb.8.16 in der Zeits-
kala von 6 bis 20 Uhr dargestellt (rote Quadrate). Die gemessene Konzentration erreichte
Werte zwischen etwa 400 und 1600 cm 2. Ebenfalls aufgetragen ist die vom Deutschen Wet-
terdienst mit einem Partikelzéhler (Abschneidegrenze von 5nm) der Firma Netsch gemessene
Aerosolkonzentration in hoher sowie gemittelter Zeitauflosung (schwarze Kurve bzw. blaue
Dreiecke). Die beiden auf etwas unterschiedlichen Prinzipien basierenden Messungen zeigen
eine weitgehend gute Ubereinstimmung. Lediglich am 06.10. kommt es vormittags zu teils
erheblichen Abweichungen, die evtl. mit dem rdumlichen Abstand beider Einlédsse zu tun
haben koénnten. Gliicklicherweise wird der Zeitbereich vor etwa 10:30 fiir die nachfolgende
Diskussion nicht benotigt.
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Art der Bestimmung H a-Wert ’ Literatur
Labormessungen 0.02-0.09 [Van91]
0.76 [Poe9s]
0.65 [Jef97]
>0.15 (MSA) | [DB94]
Modell [Pan94]
0.5 [Ker95]
Feldmessungen 1 [Web97]
1 [Bir00]
0.5-1 [Eis93b]
(0.5-1) [Jefos]
(= 0.2) [Dav9g]

Tabelle 8.3: Einige Literatur-Werte fiir den mass accommodation coefficient « fiir gasformige HoSOy.
Dieser berechnet sich aus dem Verhéltnis der Anzahl der Molekiile die von der Partikelo-
berfliche aufgenommen werden zu der Anzahl der erfolgten St6Be zwischen dem Gas und
dem Partikel. In Klammern die Werte, zu deren Bestimmung keine bzw. unzureichende
SO, Daten vorlagen

Aufgrund von nicht exakt bekannten Diffusionsverlusten in den Zuleitungen zum DMPS

muss fiir Partikel <50 nm von einem Fehler von etwa £50% ausgegangen werden. Fiir grofiere
Partikel sollte dagegen ein Fehler von etwa +20% geniigen [P6s02]. Ahnliche Fehler kénnen
auch fiir das Instrument vom DWD angenommen werden. Dieses basiert auf dem Prinzip der
Expansion der mit Wasserdampf geséttigten Luft, d.h. es arbeitet ohne Butanol.
Aufgrund der relativ kleinen atmosphérischen Partikelgroflie an beiden Messtagen sowie damit
verbunden der relativ hohen Messunsicherheit beider Systeme, lassen sich aus der Differenz
beider Kurven keine signifikanten Riickschliisse auf Partikel im Gréflenbereich von 5-10 nm
bestimmen.

Zur Berechnung der Verlustrate der gasférmigen HoSO,4 nach den Gleichungen 8.2 und
8.3 ist die Kenntnis der Diffusionsgeschwindigkeit von HoSO4 in Luft notwendig. Erste Mes-
sungen bzw. Schétzungen dieser Grofie erfolgten von [Roe79] fiir 296 K. Sein Wert, der lange
Zeit in der Literatur benutzt wurde, betréigt bei Normaldruck 0.08 +20% cm? /s. Spéter folg-
ten Messungen bzw. Berechnungen von [Lov96a, Mar97b, Poe98, Han00], die in der gleichen
Reihenfolge den Wert auf 0.11+£20% bei 295K , 0.103+10% (298 K), 0.088+2% (303 K), bzw.
0.094 £7% cm?/s (298 K) bestimmten. Wihrend [Mar97b] die Temperaturabhiingigkeit pro
10K zu <2% im Temperaturbereich zwischen 298 und 333 K bestimmte, geht Hanson von
einer Temperaturabhingigkeit von T aus. Fiir die auf dem Schneefernerhaus gemessenen
Daten wiirde erstere Abschétzung eine Verkleinerung des Diffusionskoeffizienten von etwa
3% bedeuten und letztere eine von etwa 10%. Unter Beriicksichtigung der Druckkorrektur
und einer angenommenen Temperaturabhinigkeit von 5% wurde fiir die Messungen auf dem
Schneefernerhaus ein mittlerer Diffusionskoeffizient von 0.115cm? /s berechnet.

Die mittlere molekulare Geschwindigkeit wurde gem#f [Atk90] und [Sei98a] auf einen
Wert von etwa 245 m/s bestimmt.
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Abbildung 8.17: HySO4-Verlustrate erster Ordnung k* in der Einheit 1/s sowie die daraus resultierende
Lebensdauer der HoSO4 beziiglich des Verlusts am Aerosol.

Ein weiterer Parameter, der in die Berechnung eingeht und auf deren Ergebnisse einen

starken Einfluss hat, ist der oben bereits angesprochene mass accommodation coefficient «.
Wahrend der Wert fiir die Diffusionskonstante mittlerweile relativ gut bekannt ist, gibt es
bei diesem Wert noch zum Teil sehr unterschiedliche Auffasungen in der Literatur. Daher
wurden in der Tabelle 8.3 einige Literaturwerte zusammengestellt: [Van91| bestimmte in La-
bormessungen einen Wert von einigen Prozent. Messungen von [Poe98] und [Jef97] ergaben
dagegen Werte von 0.76 bzw 0.65. [DB94] schloss aus seinen Untersuchungen von MSA (Me-
thansulfonséure) auf einen a-Wert von >0.15 fiir HoSO4. Modellrechnungen nach erwartete
[Pan94] einen Wert von ebenfalls einigen Prozent, wihrend [Ker95] einen Wert von 0.5 be-
stimmte. Anhand von Feldmesskampagnen, in denen prizise Messungen von HsSO4, OH,
Aerosolgrofienverteilung und SO2 vorlagen, bestimmte [Web97] und [Bir00] mit der oben vor-
gestellten Fuchs-und-Sutugin-Parametrisierung jeweils einen Wert von etwa 1. [Eis93b] stellte
1993 die ersten Feldmessungen dieser Parameter vor und berechnete einen a-Wert im Bereich
zwischen 0.5 und 1. Diese recht hohe Unsicherheit ist auf die relativ hohe Messungenauig-
keit in der SO2-Messung (Nachweisgrenze etwa 100 ppt) zuriickzufithren. [Dav98| und [Jef98]
schétzten eine Wert von etwa 0.2 bzw. 0.5-1 aufgrund von in Feldmesskampagnen gewonne-
nen Daten ab, in denen allerdings keine SOy Daten vorlagen.
Zur Berechnung der Verlustrate der gasformigen HoSOy4 beziiglich der gemessenen Aerosol-
groBenverteilung wurde daher fiir die hier diskutierten Daten ein a-Wert von 1 zugrunde
gelegt. Abb. 8.17 zeigt die auf der Fuchs-und-Sutugin-Parametrisierung beruhenden Berech-
nungen fiir die HoSOy4-Verlustrate erster Ordnung k* an beiden Tagen.

8.2.7 Gleichgewichtsabschitzung von H,SO,

Die berechnete Produktions- und Verlustrate der gasformigen HoSOy in der Einheit cm=3 /s
ist in Abb.8.19 gezeigt. Zur Berechnung der Produktionsrate wurde die gemessene [OH] (siehe
Abb.8.8 und Abb.8.18), die [SO2] und die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Reaktion [DeM97]

benutzt.
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Abbildung 8.18: Auf die Zeitbasis der Aerosolgrofenverteilung gemittelte [OH] und [HoSOy4]. Die bei-
den oberen Abschnitte zeigen die Daten vom 05.10., die beiden unteren die vom 06.10.

Aufgrund der hohen Unsicherheiten in den SO2-Messungen (sieche Kap.8.2.5) wurde als An-
nahme eine, wie im weiteren noch gezeigt wird, recht realistische mittlere Konzentration von
10 ppt in den Berechnungen benutzt.

Die Berechnung der Verlustrate der gasférmigen HoSOy erfolgte aus dem Produkt der oben
bestimmten Verlustrate k* und der gemessenen [HoSOy4|. Wie bereits oben besprochen erfolgte
hier die Annahme eines a-Wertes von 1 und einer Diffusionsgeschwindigkeit von 0.115 cm?/s.

Der Vergleich der Produktions- und Verlustrate sowie der gemessen [HoSOy| zeigt an
beiden Tagen eine recht gute relative Ubereinstimmung. Verstéindlicherweise folgte die Pro-
duktionsrate so wie das OH-Radikal einem klaren Tagesgang. Die Verlustrate zeigte ebenfalls
wie die gemessene [HoSOy] einen wenn auch etwas schwécher ausgeprigten Tagesgang auf.
An beiden Tagen kam es allerdings ab etwa jeweils 14:30 zu einem deutlichen Anstieg der
Verlustrate, deren Hauptursache die ansteigende Aerosolkonzentration (sieche Abb. 8.16) und
damit verbunden eine kleinere Lebensdauer der gasformigen HoSOy4 ist. Am 05.10. nahm die
Lebensdauer relativ hohe Werte zwischen 25 und 50 Minuten an und fiel ab etwa 14 Uhr auf
Werte bis unter 10 Minuten ab. Der Trend in der Aerosolkonzentration am 06.10. ist auch
in der berechneten Lebensdauer klar erkennbar: morgens und nachmittags dominierten sehr
kleine Lebensdauern im Bereich von etwa 5 bis 8 Minuten, wihrend die Lebensdauer mittags
Werte von bis zu 22 Minuten erreichte.
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Abbildung 8.19: Berechnete Produktions- und Verlustraten fiir gasférmige HoSOy4 sowie die gemessene
Konzentration der HoSOy.

Anhand der berechneten Produktions- und Verlustraten kann nun eine sehr einfache
Gleichgewichtsabschitzung aufgestellt werden. Mit dieser lasst sich die [H2SO4]a berechnen:

[OH] - [SOs9] - kso,+0oH

[H2504]ce = e

(8.4)

Aufgrund der relativ hohen Lebensdauer der HoSO4 von mehreren Minuten bis hin zu Werten
von fast 1 Stunde, ist diese Abschitzung allerdings nur dann sinnvoll erfiillt, wenn innerhalb
der Lebensdauer der HySOy4 keine Anderungen der in die Gleichung 8.4 eingehenden Para-
meter auftreten. Dies hiingt damit zusammen, dass eine schnelle Anderung der Lebensdauer
sich unter Umsténden erst nach z.B. einer halben Stunde auf die gasférmige HoSO4 auswirkt,
wéihrend sie in der Abschétzung instantan beriicksichtigt wird. Bei der Diskussion der Daten
muss daher auf dieses Kriterium geachtet werden.

In der Abb.8.20 ist die gemessenen [H2SO4] und die iiber die Gleichgewichtsabschétzung
berechnete [HaSOy] fiir beide Tage aufgetragen. Aufgrund der Annahme eines a-Wertes von
1 und der [SO3] von 10 ppt (gemessen wurde 10ppt £100%!) kann diese Abschiitzung zwar
absolut betrachtet deutlichen Fehlern unterliegen, aber die relative Skalierung bzw. die rela-
tiven Strukturen sollten mit den gemessenen Daten recht gut korrelieren.

Ein a-Wert von z.B. 0.5 oder eine [SO3] von etwa 5 ppt wiirde bereits zu einer Verdoppelung
der mit der Gleichgewichts-Abschétzung berechneten Konzentrationen fithren. Eine Erhthung
der [SOq9| auf etwa 20 ppt wiirde dagegen zu einer Halbierung der Werte fiihren.

Im Folgenden wird daher erst einmal der relative Verlauf beider HoSO4 -Zeitreihen diskutiert:

Am 05.10. blieb die Lebensdauer bis etwa 14 Uhr relativ konstant bei einem mittleren Wert
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Abbildung 8.20: Konzentration des gasformigen HySOy4: aus der Gleichgewichstabschétzung berechne-
te (Kreise) sowie die mit ULTRACIMS gemessene (Rauten)

von etwa 35 Minuten und Schwankungen um diesen Wert von etwa 30%. Wihrend dieser Zeit
war die [SO2] per Annahme konstant. Die [OH] und die [HoSO4] wiesen dagegen in dem
gleichen Zeitraum ein relativ lineares Wachstum auf. Diesem sind starke und im Vergleich
zur Lebensdauer der HoSOy zeitlich deutlich schnellere Fluktuationen quasi aufmoduliert
die bei einer zeitlichen Mittelung der Daten (siehe Abb.8.18) weitgehend geglittet werden.
Bei einer relativ linear steigenden Produktionsrate, einer ebenso relativ linear steigenden
Verlustrate und einer Lebensdauer von etwa 35 Minuten sollte die oben genannten Gleichge-
wichtsabschéitzung zumindest in erster Ndherung erfiillt sein. Dies ist in der Abb.8.20 klar zu
erkennen.

Gegen 14 Uhr kam es aufgrund der Meteorologie fiir die Dauer des Zeitraumes, der in etwa der
Lebensdauer der HySOy4 entspricht, zu einer starken Verminderung der gemessenen [HoSOy]
und [OH]. Unter diesen Umstédnden ist das obige Kriterium definitiv nicht erfiillt. Dennoch
ist eine recht gute Ubereinstimmung in der Abb.8.20 zu erkennen. Dies liegt daran, dass so-
wohl die Produktions- als auch die Verlustrate (siehe Abb.8.19) sowohl bei ihren jeweiligen
Abféllen (etwa 13:50-14:12) wie auch ihren anschliefenden Anstiegen (etwa 14:12-14:40) eine
in etwa gleiche Steigung aufweisen.

Mit dem Aufbrechen der Wolkendecke ab etwa 14:12 und der damit verbundenen vergréfierten
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OH-Produktion stieg die HoSO4-Produktionsrate steil an. Gleichzeitig wuchs die Verlustra-
te aufgrund der stark verminderten Lebensdauer um etwa den doppelten Wert an. In der
Abschatzung wird diese grofle Verlustrate als quasi instanter Effekt beriicksichtigt, weshalb
die Abschétzung die gemessenen Werte deutlich unterschitzen sollte. Auch dieser Effekt ist
in der Abb.8.20 klar zu erkennen.

Im weiteren Zeitverlauf fiel die Produktionsrate weitgehend kontinuierlich ab. Die Verlustra-
te fiel zundchst ebenfalls ab, stieg aber gegen 17 Uhr erneut an, um kurz danach wieder
abzufallen. Eine gute Ubereinstimmung beider Kurven ist daher trotz einer relativ kleinen
Lebensdauer der HoSO,4 von unter 15 Minuten nicht mehr zu erwarten.

Am 06.10. wuchsen die Produktions- und die Verlustrate nicht linear wie am Vortag son-
dern eher einem exponentiellen Wachstum folgend an. Bis etwa 11 Uhr lag die Lebensdauer
deutlich unter 10 Minuten, weshalb das Kriterium fiir die Anwendbarkeit der Abschétzung
sehr gut erfiillt ist. Ab diesem Zeitpunkt weicht auch die Lebensdauer auf Werte bis 22 Minuten
an. Hier ist nur deswegen eine recht gute Ubereinstimmung der Abschitzung mit der gemes-
senen [HaSOy] zu erkennen, da hier die Steigungen der Produktionsrate und der Verlustrate
weitgehend dhnlich verlaufen.

Gegen 12 Uhr stieg die Verlustrate aber deutlich schneller als die Produktionsrate an. Dies
fithrt, wie auch in der Abbildung zu sehen ist, zu einer Unterschéitzung der [HoSO4| durch
die Abschétzung.

Bis etwa 14 Uhr stagnierte die Produktionsrate auf einem Wert von etwa 850cm 3 /s. Die
Lebensdauer wies nur leichte Schwankungen zwischen etwa 16 bis 22 Minuten auf. In diesem
Zeitbereich ist daher das obige Kriterium sehr gut erfiillt, weshalb eine gute Korrelation bei-
der Kurven zu erkennen sein sollte, was auch der Fall ist.

Ab etwa 14:30 stieg die Aerosolkonzentration und damit die Verlustrate stark an, wihrend

die Produktionsrate unveréndert blieb. Durch diesen bis etwa 15:40 andauernden Anstieg
wurde die Konzentration der HoSO4 von der Gleichgewichts-Abschéitzung wiederum nach
der schon oben gegebenen Begriindung stark unterschitzt (siehe Abb.8.20).
Anschlielend verliefen die Produktions- und die Verlustrate relativ parallel zueinander und
die Lebensdauer der HoSOy4 liegt unter 10 Minuten. Daher sollte die Korrelation zwischen der
gemessenen und abgeschitzten [HaSOy4] recht gut ausgeprigt sein. Deutlich sichtbar ist eine
Abweichung gegen 17 Uhr, die mit einer kurzzeitigen Erhoéhung der Verlustrate einherging
und daher diese Storung bewirkte.

8.2.7.1 Abschitzung der Gleichgewichtskonzentration von SO,

Unter der Annahme, dass die oben diskutierte Gleichgewichtsabschitzung weitgehend giiltig,
und der mass accomodation coefficient « identisch gleich 1 ist, ldsst sich mit einer leich-
ten Modifizierung der obigen Abschétzung (vgl. [Jef98]) die [SO2] berechnen und mit der
gemessenen vergleichen.

[H2SOy4] - k*
[OH] - kso,+oH
Dadurch dass die Messungen von HoSO4 und OH mit nur einem Gerédt simultan gemessen
wurden, kiirzt sich der grofite Teil der Unsicherheiten dieser Messungen in der Gleichung 8.5

[SO2]ge = (8.5)

heraus. Daher geht in die Berechnung dieses Quotienten lediglich ein Fehler ein, der etwas
grofer als die oben diskutierte Prézision ist. Vereinfacht ausgedriickt unterliegt jede der bei-
den Messungen einem Fehler von etwa 30%, wihrend der Quotient nur mit einem Fehler von



154KAPITEL 8. MESSUNGEN VON ATMOSPHARISCHEM OH UND GASFORMIGER HyS0,

8 20 /
\ T
CS\‘ \/\ \ A \\\ N/ )
o 10 \/ ="
0
25
06.10.01 ~—
20 \
2 —— T \
ON 10 \//‘** \
» 5
0
08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18
LT [Stunden]

Abbildung 8.21: Berechnete [SOs] unter der Annahme einer weitgehend giiltigen Gleichgewichts-
abschétzung sowie eines mass accomodation coefficient a=1

etwa 10% beriicksichtigt werden muss.

Abb.8.21 zeigt die auf diese Weise berechnete [SO2] im Volumenmischungsverhéltnis ppt.
Zu beachten ist hierbei, dass diese Berechnung nur dann zu sinnvollen Werten fiithren kann,
wenn die gemessene [HaSO4] und [OH] deutlich iiber ihrer jeweiligen Nachweisgrenze liegt.
Zur Diskussion wurde daher in der Abb. nur der Zeitbereich von 8 bis 18 Uhr dargestellt.
Abgesehen von zwei Werten gegen 9 Uhr und 11:15 wurde am 05.10. bis etwa 16 Uhr eine
mittlere Konzentration von etwa 11 ppt berechnet. Anschlieflend stieg die Konzentration auf
einen mittleren Wert von etwa 25 ppt an. Wie bereits in Kap. 8.2.7 diskutiert wurde, ist be-
reits ab etwa 14 Uhr die Annahme, dass sich zwischen der Produktions- und der Verlustrate
ein Gleichgewicht einstellen kann, nur noch sehr bedingt erfiillt; ab etwa 15:30 ist das Krite-
rium nicht mehr erfiillt.

Am 06.10. tiberschritt die gemessene [H2SOy4] erst ab etwa 10 Uhr fiir langere Zeit die Nach-
weisgrenze, weshalb in der Abb.8.21 nur ab diesem Zeitpunkt die Werte betrachtet werden
sollten. Bis kurz vor 15 Uhr berechnete sich eine mittlere Konzentration von etwa 12 ppt.
Ab diesem Zeitpunkt war, wie bereits oben diskutiert, das Gleichgewicht zumindest teilweise
gestort.

Kurz zusammengefasst wird damit die auf den Messdaten basierende Annahme einer mittle-
ren [SO9| von 10 ppt unterstiitzt (sieche Kap. 8.2.7 und Kap. 8.2.5).

Um die in der [SO2] gemessenen zeitlich kurzen Strukturen auch in der gerade diskutierten
Abschitzung auflésen zu kénnen, ist die Diskussion der Daten in einer hoheren Zeitauflosung
notwendig. Dazu ist es allerdings notig, die mit einer Zeitauflosung von etwa 27 Minuten
gemessene Aerosolgrofienverteilung auf die Zeitbasis der HoSO4 - und OH-Messungen (Zeit-
basis etwa 140s) zu extrapolieren. Allerdings fithrt dieses héchst kritische Vorgehen nur unter
ganz bestimmten Kriterien zu einem physikalisch sinnvollen Datensatz. Der Vergleich zwi-
schen den vom Deutschen Wetterdienst mit einer Zeitauflosung von 1 Minute gemessenen
Partikelkonzentration (siehe Abb. 8.16) und der vom Institut fiir Wasserchemie gemessenen
Aerosolgrofienverteilung zeigt wie schon oben angesprochen an beiden Tagen bis auf den Vor-
mittag am 06.10. eine weitgehend gute Ubereinstimmung.
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Abbildung 8.22: Leistung und Limitierung der Gleichgewichtsabschitzung: [SOs] sowohl gemessen als
auch in hoher Zeitauflésung berechnet sowie die gemessene Partikelkonzentration.
Trotz offensichtlicher Limitierung der Abschiitzung ist eine qualitative Ubereinstim-
mung einiger Strukturen in der gemessenen und berechneten SO5-Konzentration er-
sichtlich z.B. 05.10.: 9:15, 11:20 und 14:55 sowie am 06.10.01: gegen 15:40 und 17:35.

Ahnlich wie bei den SOs-Daten weist die hochaufgeldste Partikelmessung zahlreiche zeitlich
kurze Strukturen auf. Im Mittel weichen diese Strukturen nicht mehr als etwa 50% von dem
berechneten Mittelwert ab. In einer Néherung, in der es nur auf eine qualitative Beschreibung
ankommt, ist daher eine Extrapolation der Daten aus der Aerosolgrofienverteilung moglich.
Mit den gleichen Annahmen wie oben (a=1; Gleichgewicht zwischen Produktion und Verlust
zu jedem Zeitpunkt erfiillt) wurde nach Gleichung 8.5 die [SO3] berechnet. Allerdings muss
darauf hingewiesen werden, dass letztere Annahme definitiv nicht erfiillt ist. Daher diirfen die
Ergebnisse aus dieser Abschitzung allenfalls qualitativ diskutiert werden. Abb. 8.22 zeigt die
auf diese Weise berechnete Konzentration von SO, sowie die gemessene Konzentration. Auch
hier gilt wieder, dass die Abschéitzung bei kleinen OH- oder HySO4-Konzentrationen keine
Aussage treffen kann. Deutlich sichtbar sind an beiden Tagen einige zeitlich kurze Strukturen,
die sowohl in der gemessenen Zeitreihe als auch der berechneten Zeitreihe recht gut korrelie-
ren, z.B. am 05.10.01 gegen 9:15, 11:20 und 14:55 sowie am 06.10.01 gegen 15:40 und 17:35.



156 KAPITEL 8. MESSUNGEN VON ATMOSPHARISCHEM OH UND GASFORMIGER HyS0,

Der Vergleich der gemessenen [SOs2] mit den Partikeldaten (siehe zweiter und vierter Ab-
schnitt in der Abb. 8.22) zeigt sogar an noch mehr Stellen eine deutliche Ubereinstimmung:
am 05.10. gegen 9:20, 10:50, 11:20, 12:35 und 14:55 sowie am 06.10. gegen 14:30, 15:00, 15:40
und 17:35.

Damit bestétigt sich noch einmal die Qualitdt der SO2 Messungen, obwohl diese hohe Unsi-
cherheiten aufgrund der experimentellenen Nachweisgrenze von etwa 20ppt aufwies.



Kapitel 9

Selektive atmosphérische
Messungen von HO-> und RO»

Beim oxidativen Abbau einer Reihe von Substanzen in der Troposphére spielt nicht nur
das OH-Radikal sondern auch das Hydroperoxiradikal (HO2) und organische Peroxiradikale
(ROg2) eine wichtige Rolle. Diese 3 Radikale bzw. Radikalgruppen stehen durch Reaktionen
mit z.B. CO, Kohlenwasserstoffen, O3 oder NO in einem schnellen photochemischen Flief3-
gleichgewicht, das sich in einer relativ unbelasteten Atmosphére auf einer Zeitskala von etwa
1 Minute einstellt.

Verbunden mit ihrer geringeren Reaktivitdt bzgl. vieler Substanzen liegen typische tro-
posphérische Konzentrationen von HO9 und RO, im Bereich der einem Volumenmischungs-
verhéltnis von etwa 1-50 ppt entspricht.

Zum Versténdnis tropospherischer Photochemie, der Ozonbildung bzw. auch deren Ab-
bau ist die Kenntnis der Konzentrationen von HOs und ROg2 eine wichtige Voraussetzung.
Dabei kommt insbesondere der Unterscheidung zwischen HOs und RO eine wichtige Rolle
zu, um Prozesse zu untersuchen, wie z.B. die Abnahme beider Konzentrationen mit Begin
der Ddmmerung.

Selektive Peroxiradikalmessungen mit RO x MAS konnten auf 2 européischen Bergmesssta-
tionen im Rahmen mehrerer Kampagnen durchgefiihrt werden. Im Folgenden werden zunéchst
die auf dem Mt.Cimone gemessenen Daten erldutert und unter mehreren Gesichtspunkten
diskutiert. Zu diesen z#hlen die Untersuchung von Korrelationen der gemessenen Konzen-
trationen mit der aus der Os-Photolyse berechneten OH-Produktionsrate, die am Tag die
wichtigste Radikalquelle unter den hier diskutierten Bedingungen darstellt. Weitere Themen
wie der bereits erwdhnte néichtliche Abfall der Radikalkonzentrationen als auch die Berech-
nung des photochemischen Gleichgewichts werden erldutert. Ermoglicht durch die Tatsache,
dass auf dieser Feldmesskampagne Messungen der Summe von HO24+RO2 mit einer PERCA-
Box erfolgten, konnte ein informeller Vergleich der von beiden Instrumenten gemessenen
Radikalkonzentrationen durchgefithrt werden. SchlieBlich wird ein kurzer Uberblick iiber die
Messungen gegeben, die vor, wihrend und nach dem Durchzug einer Mineralstaubwolke am
Messort erfolgten.

Abschlieend werden kurz die auf der Zugspitze im Rahmen zweier Projekte durchgefiihrten
Peroxiradikalmessungen angesprochen.

157
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Abbildung 9.1: Ansicht des Mt.Cimone (2165 m ii. NN.; 44.11° N, 10.42° O) aus nordéstlicher Rich-
tung, der die héchste Erhebung im nérdlichen Apennin (Italien) ist. Im Gipfelbereich
ist die Meteorologische Station sowie die militéirische Station zu erkennen.

Abbildung 9.2: Landkarte von Italien mit dem mittels eines Pfeils markierten Mt.Cimone, der auf etwa
halber Stecke zwischen Pisa und Bologna liegt.
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Abbildung 9.3: Gipfelbereich des Mt.Cimone: Im Vordergrund ist der MPI-K Container zu sehen, der
das RO x MAS-Instrument beherbergt. Das Einlasssystem befindet sich links oben auf
dem Dach. Rechts dahinter befindet sich die Meteorologische Station des CNR-Bologna,
in dem alle anderen Instrumente wiahrend der Kampagne MINATROC untergebracht
wurden. Der Einlass der PERCA-Box (MPI fiir Chemie in Mainz) ist markiert.

9.1 Messungen auf dem Mt.Cimone

9.1.1 Beschreibung des Messorts Mt.Cimone

Der in der Abb. 9.1 dargestellte Mt.Cimone (44.11° N, 10.42° O) ist mit einer Hohe von
2165m 1. NN. der hochste Berg des nordlichen Apennins, die die Po-ebene vom Tyrrhe-
nischen Meer trennen. Er liegt etwa auf der Halfte der Strecke zwischen La Spezia und
Bologna (siehe Abb. 9.2). Desweiteren zeichnet er sich durch einen freien Horizont in allen
Himmelsrichtungen aus. Wie auf der Abb. 9.3 zu sehen ist, befindet sich auf seinem Gipfel ne-
ben einer militédrischen Station zur Flugiiberwachung eine meteorologische Station, die vom
ISAO-CNR (Instituto di Science dell’Atmosphera e dell’Oceano - Consiglio Nationale del-
le Ricerche) in Bologna betrieben wird. Normalerweise befindet sich diese Station wéhrend
des ganzen Jahres iiber der Planetaren Grenzschicht. Die Station ist die reprdsentativste
italienische WMO-GAW Wetterstation und weist die grofiten Windgeschwindigkeiten italie-
nischer Wetterstationen auf. Wahrend des ganzen Jahres herrschen hauptséchlich Winde aus
stidwestlichen und nordéstlichen Richtungen vor. Von November bis in den spéten Mai ist
der Gipfel meist schneebedeckt. Die Waldgrenze liegt bei einer Hohe von etwa 1600 m. Im
Gipfelbereich befinden sich lediglich kleine Biische. Die néchsten Siedlungen befinden sich
in einer Entfernung von etwa 15km 1100 m unterhalb der Station, wahrend grofiere Stadte
wie z.B. Bologna, Firenze (etwa 500000 Einwohner) etwa 60 km entfernt liegen. Industrielle
Regionen sind ungefihr 40 km entfernt und liegen etwa 2 km vertikal unterhalb der Station.
Die néchste 6ffentliche Strafle, die etwa 1km tiefer als der Gipfel liegt, ist etwa 7km in hori-
zontaler Richtung entfernt.

Zu erreichen ist die Station {iber eine militérisch genutzte Strafle, die bis auf eine Hohe von
etwa 1900 m fithrt. Zur Befoérderung von Personen und Lasten fiihrt eine kleine, im Berg in-
stallierte, einer Zahnradbahn dhnlichen, Seilbahn auf den Gipfel. Fiir schwerere Lasten steht
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eine Materialseilbahn zur Verfiigung.

Zu den Standardmessungen der Station, die teilweise auch in der militdrischen Station vorge-
nommen werden, zéhlen Spurengase wie O3, CO, CO9, FCKWs, sowie die NO3- und O3-Séaule.
Die Bestimmung der natiirlichen und kosmischen radioaktiven Strahlung wird anhand von
Messungen von "Be, 21°Pb, 32P, 222Rn vorgenommen. Die solare Strahlung erfolgt iiber die
Messung von UVA und UVB. Neben Pollen wird auch PM-10 {iber Filter gemessen. Weitere
Aerosolmessungen erfolgen iiber einen Partikelzéhler.

Der atmosphérische Druck betridgt im Juni typischerweise etwa 790 mbar. Die durchschnitt-
liche Temperatur liegt bei etwa 8°C und die Relative Feuchte bei etwa 70%. Die Windge-
schwindigkeit liegt bei etwa 9m/s und fithrt vorwiegend Wind aus siid- und siidwestlichen
Richtungen an die Station heran.

9.1.2 Fragestellungen und Instrumentierung des Projekts MINATROC

Der erste Langzeit-Einsatz des RO x MAS-Instruments erfolgte auf dem Mt.Cimone im Rah-
men des EU-Projekts MINATROC (Mineral dust and Tropospheric Chemistry). Eine der
Fragestellungen dieses Projekt, das von 9 européischen Gruppen durchgefiihrt wird, ist der
Einfluss von Mineralstaub auf die troposphérische Photochemie. Desweiteren soll auch der
direkte Strahlungsantrieb von sekundédrem Aerosol wie z.B. von Sulfaten oder organischen
Verbindungen, in Anwesenheit von Mineralstaub analysiert werden.

Das Projekt besteht dabei aus 3 Komponenten: 2 Feldmesskampagnen, von denen eine auf
dem Mt.Cimone stattfand und die zweite fiir den Sommer 2002 in Teneriffa geplant ist.
Die zweite Komponente beinhaltet Labormessungen, in denen insbesondere der Einfluss von
Mineralstaub auf Gase wie z.B. HNO3 untersucht wird. Mit der dritten Komponente soll
versucht werden, anhand der im Feld und im Labor gewonnenen Datenséitze sowohl lokale,
regionale als auch globale Modellierungen vorzunehmen, um insbesondere die Wechselwir-
kung zwischen Gasphase, Aerosolvorldufern und Mineralstaub zu untersuchen. Dazu soll ein
Modul entwickelt werden, das heterogene Prozesse beinhaltet und an ein globales Chemisches
Traver Modell (3-D CTM) gekoppelt wird.

Eine weitere bisher noch nicht angesprochene Zielsetzung des Projekt ist die Untersuchung
der Radikalchemie in der sogenannten Hintergrundatmosphére. In diesen relativ unbelasteten
Luftmassen sollen u.a. die Os-Bildung bzw. deren Abbau untersucht werden, um Vorhersagen
fiir den vom O3 verursachten Strahlungsantrieb im Mediteranen Raum entwickeln zu kénnen.
Dadurch dass ein Grofiteil der Messungen in der relativ unbelasteten Hintergrundatmosphére
erfolgte, werden in dieser Arbeit in erster Linie die dabei gewonnen Daten diskutiert.

Fiir die Messungen auf dem Mt.Cimone wurde die in der Abb. 9.4 gezeigte Instrumen-
tierung aufgebaut. Unterteilt ist die Tabelle, in der auch die fiir die einzelnen Messungen
verantwortlichen Partner eingetragen sind, in die folgenden Rubriken:

e Gasphasen-Messungen: Neben dem aktinischen Fluss erfolgte die Messung einer Reihe
von Spurengasen sowie die Messung der hier zu diskutierenden Radikale HOs und RO»
mit ROxMAS . Zusétzlich wurde die Summe beider Radikale von der PERCA-Box des
MPI-Mainz gemessen.

e Aecorosolchemie, wie z.B. die Zusammensetzung der wichtigsten im Aerosol enthaltenen
Tonen

e Physikalische Eigenschaften des Aerosols: Zu diesen zihlen u.a. die grofienaufgeldste
Partikelanzahl.
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time resolution)

gas analysis

Parameter Instrument/method Partner
Gas phase
HO, and RO, ROXMAS MPIK Heidelberg
SO, and HNO; CIMS MPIK Heidelberg
SO, and HNO; Wet annular denuder + IC JRC Ispra
03 UV absorption CNR-ISAO, MPIK Heidelberg
CO, ULTRAMAT-5E Siemens NDIR CNR-ISAO+AM CAMM
NO,, HCHO, H,0, ” TDLAS MPI Mainz
NO © Chemiluminescence detector (CLD) MPI Mainz
NO, ” Catalytic converter + CLD MPI Mainz
CO GC + FID MPI Mainz, CNR-ISAO
ROx peroxy radical chemical amplifier MPI Mainz
NMvOC ® Canister sampling + off-line analysis MPI Mainz
JO'D)” up-and downward radiation flux in the UV-B range MPI Mainz
Aerosol chemistry
Water soluble inorganic + water 5 stage impactor, double substrate. Analysis with | CNR-ISAO
soluble organic content + EC + IC, Total Organic Carbon analyzer, speciation of
gravimetric mass (12 hr time WSOC by HNMR
resolution)
Major ions (15 min. time resolution) | Steam jet aerosol collector + IC on-line (fine / JRC Ispra
coarse fraction), artefact-free
Major ions (12 hr time resolution) Fine / coarse fraction on whatman filter, IC offline | JRC Ispra
Total organic carbon and EC (12 hr Fine / coarse fraction on quartz filter + evolved JRC Ispra

Elemental composition / mineralogy
(12 hr time resolution)

High-volume samples (PM10) on whatman,
analysis by WHICH TECHNIQUE

JRC Ispra + CNRS Paris

Aerosol physical properties

Number concentration > 15 nm

Condensation nuclei Counter

JRC Ispra + CNR-ISAO

Number size distribution (6 — 600
nm) (5 min. time resolution)

Differential Mobility Analyzer (DMA)

JRC Ispra

Number size distribution (300 nm — | Optical particle Counter (OPC) JRC Ispra
10 pm) (1 min. time resolution)
Aerosol volatility (6 — 600 nm) (5 DMA + thermodenuder at 300°C JRC Ispra
min time resolution)
Aerosol hygroscopicity (10 — 200 Humidity Tandem DMA JRC Ispra
nm)
Aerosol optical properties
In-situ scatter coefficient White light nephelometer CNRS Paris
In-situ light absorption coefficient Acthalometer JRC Ispra
Vertical profile of backscatter ratio VELIS LIDAR CNR-IFA Roma
and depolarisation ratio (profile
includes measurement station
altitude)
Aerosol optical depth multi-band sunphotometers (CIMEL) CNR-IFA Roma
Meteorological parameters
T, RH, Pressure, wind direction and CNR-ISAO
wind speed
10-days bactrajectories analysis FLEXTRA model, A.Stohl, Uni. Munich CNR-ISAO

Forecasts and analysis

Meteorological

BOLAM model, ISAO

METEOSAT IR, VIS, WV maps

6 days 3D-bactrajectories

HYSPLIT model, NOAA ARL

Dust load, surface concentration
forecasts

DREAM model, Uni. Malta

Dust optical depth

NAAPS model, NRL Monterey

Radiosondages

Uni. Wyoming

Facilities at the Monte Cimone
station provided by CNR-ISAO

through URL connection.

Abbildung 9.4: Instrumentierung, die fiir die erste MINATROC Kampagne auf dem Mt.Cimone ver-
wendet wurde. Thematisch sortiert sind die gemessenen Parameter aufgelistet, die da-
zu verwendeten Apparaturen sowie die jeweiligen Projektpartner, die die Messungen
durchfiihrten. Mit einem Stern gekennzeichnete Daten konnten wéhrend des ,,Mineral-
staubereignisses* (03.-04.07.00) nicht gemessen werden.
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Spurengas Konzentration (VMR) [ppb]
SO9 0.37
HNO3 0.79
CcO 120
NOx (NOx/NOy =0.3) | 0.28
NO 0.04
O3 61
HCHO 1.3
CoHg 0.9
CsHg 0.27
CoHy 0.2
Isopren 0.12

Tabelle 9.1: Mittelwerte der auf dem Mt.Cimone gemessenen Konzentrationen einer kleinen Auswahl
von Spurengasen wihrend der ersten MINATROC Feldmesskampagne.

e Optische Eigenschaften des Aerosols: U.a. erfolgten Messungen mit einem LIDAR-
Instrument, um Informationen {iber die Ausdehnung der Staubwolken zu gewinnen.

e Meteorologische Parameter incl. Riickwértstrajektorien

e Methoden zur Vorhersage, um Prognosen iiber die zu erwartenden Staubmengen treffen
zu konnen.

9.1.3 Charakterisierung der Luftmassen

Im Folgenden soll lediglich eine sehr kurze Chrarakterisierung der Luftmassen, die den Mes-
sort wihrend der Kampagne erreichten, gegeben werden. Dies hidngt damit zusammen, dass
zur Diskussion und weiteren Interpretation der Messungen von Peroxiradikalen, die in dieser
Arbeit diskutiert werden, die Verwendung einiger Zusatzdaten notwendig ist. Aus diesem
Grund werden an dieser Stelle auch nur einige der wichtigsten Zusatzdaten vorgestellt, die
zur Diskussion notwendig sind. Zu diesen zahlen u.a die Messungen des aktinischen Flusses
J(O'D), sowie die Spurengase NO, NO3, NOy, HNO3, SO5, O3, HCHO, CO und NMHC. Fiir
detaillierte Beschreibungen der Spurengase, der Meteorolgie, sowie der Aerosole sei auf die
Publikationen verwiesen, die im Rahmen des MINATROC-Projekts in Kiirze publiziert wer-
den, wie z.B. [Fischer et al., van Dingenen et al., Bonasoni et al., Hanke et al., Balkanski et al.].

Typische Konzentrationen einiger ausgewéhlter Spurengase, die wihrend der Kampagne
gemessen wurden, sind in der Tab. 9.1 zusammengestellt. So wurde z.B. eine mittlere [CO],
[NOx], [NOJ, [Os] von 120, 0.28, 0.04 bzw. 61 ppb gemessen. Diese generell relativ niedri-
gen Konzentrationen deuten auf einen relativ kleinen Grad von lokaler Verschmutzung hin.
Gerade die niedrigen Konzentrationen von NO x und NOy sowie das Verhéltnis beider Kon-
zentrationen, das etwa 0.28 betréigt, konnen als Anzeichen gewertet werden, dass der Messort
vorwiegend von photochemisch gealterten Luftmassen erreicht wurde. Unterstiitzt wird die-
ses Bild durch die ebenfalls recht niedrigen Konzentrationen von Kohlenwasserstoffen, von
denen lediglich einige in der Tab. 9.1 aufgelistet wurden. Nachts wurden generell etwa héhere
Konzentrationen von O3 und NOy detektiert, wihrend die Konzentrationen von NOyx und
HCHO etwas kleiner waren.
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Abbildung 9.5: Zeitreihen einiger wichtiger Spurengase und meteorologischer Zusatzdaten, die auf
dem Mt.Cimone von den am MINATROC-Konsortium beteiligten Partnern gemessen
wurden. Aufgetragen sind die Halbstundenmittelwerte vom 19.06. bis einschlieflich
24.06.00. Weiteres siehe Text.

Eine besonders interessante meteorologische Situation stellte sich vom 19. bis zum 23.06.
ein. In den jeweiligen Néchten wurden die geringsten Konzentrationen von NOx, NOy, CO,
HCHO gemessen. Die relative Feuchte nahm in diesen N#chten Werte unterhalb von 40% an
und die Wingeschwindigkeit lag meistens unter 5m/s. Spurengase wie z.B. CO, NO x, NOy
und HCHO erreichten in diesen Néchten ihre niedrigsten Konzentrationen. Diese Befunde
deuten auf den Transport von Luftmassen aus hoheren Luftschichten d.h. aus der freien Tro-
posphére hin, wie es auch die niedrigen Partikelkonzentrationen nahelegen.

Die den Messort erreichenden Luftmassen wurden anhand von FLEXTRA-Riickwirtstra-
jektorien [Sto95] in 6 Klassen entsprechend ihrem Herkunftsort klassifiziert.
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Abbildung 9.6: Zeitreihen einiger wichtiger Spurengase und meteorologischer Zusatzdaten vom 25.06.
bis einschliellich 01.07.00.
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Abbildung 9.7: Vom MPI-Chemie in Mainz mittels , Kanisterproben“ und anschliefender GC/MS-
Analyse im Labor bestimmte Konzentrationen einer Reihe von Kohlenwasserstoffen. Im
Gegensatz zu den vorangegangen Darstellungen sind in dem hier dargestellt Zeitraum
auch die Messungen aufgetragen, die in der ersten Juli-Woche wihrend des Durchzugs
der Mineralstaubwolke gemessen wurden.

Generell sind exponierte und in gréflerer Hohe gelegene Bergmessstationen, wie. z.B auch
die Zugspitze, von katabatischen und anabatischen Winden beeinflusst [Zav95], die am Tag
eher verschmutztere Luftmassen aus der Grenzschicht an den Messort heranfithren. Nachts
herrscht dagegen eher eine absinkende Luftbewegung vor, die zum Transport von saubereren
Luftmassen zum Teil aus der freien Troposphéire an den Messort fithrt. Effekte dieser Art
konnten auch wiahrend dieser Kampagne beobachtet werden.

Kurz zusammengefasst ldsst sich sagen, dass vorwiegend photochemisch gealterte Luft-
massen mit nur relativ kleinen Anteilen von lokaler Verschmutzung den Messort wihrend der
Kampagne erreichten.

9.1.4 Ergebnisse und Diskussion der Peroxiradikal-Messungen
9.1.4.1 Ubersicht iiber die gemessenen Peroxiradikalkonzentrationen

Eine Ubersicht wann Messungen von Peroxiradikalen mit RO x MAS erfolgten, kann der Abb.
9.9 entnommen werden. Im unteren Abschnitt der Abbildung ist eine prozentuale Skala iiber
den Zeitraum vom 15.06 bis 10.07.00 aufgetragen. Diese gibt an iiber welchen prozentualen
Zeitraum atmosphérische Messungen von HO2 und RO2 an den jeweiligen Tagen erfolg-
ten. So wurde z.B. am 20.06. ein Wert von 80% erreicht, der somit einer atmosphérischen
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Abbildung 9.8:

LT [Datum]

Ubersicht iiber die gemessenen atmosphérischen Radikalkonzentrationen. Aufgetragen
sind die iiber 30 Minuten gemittelten Volumenmischungsverhéltnisse (VMR) gegen
die Ortszeit: HO2 (Dreiecke), ROy (Quadrate), HO2+RO2 (Punkte) sowie die OH-
Produktionsrate (durchgezogene Linie), die aus der Ozonphotolyse berechnet wurde.
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Abbildung 9.9: Ubersicht iiber die Zeitriume in denen Messungen atmosphiirischer Peroxiradikale mit
RO xMAS wihrend der Kampagne MINATROC im Sommer 2000 erfolgten. Aufgetra-
gen ist fiir jeden Tag der prozentuale Anteil am Tag an dem atmosphérische Peroxiradi-
kalmessungen durchgefithrt wurden. So wiirde zum Beispiel eine atmosphérische Mes-
szeit von insgesamt 12 Stunden einem Wert von 50% entsprechen. Im oberen Teil der
Abbildung ist dargestellt, an welchen Tagen Kalibrationen bzw. diagnostische Unter-
suchungen des Instruments erfolgten (Karos). Den dargestellten Dreiecken ist dagegen
zu entnehmen, an welchem Tag Gewitter, Regen, Nebel oder Stromausfiille auftraten.

Messzeit an diesem Tag von insgesamt etwa 19 h entspricht. Aufgrund der fiir diese Jahres-
zeit atypischen Meteorologie am Messort, die fast an jedem zweiten Tag zu einem Gewitter
bzw. zu Regen oder Nebel fiithrte (Dreiecke im oberen Bereich der Abbildung), musste das
RO xMAS leider sehr oft abgeschaltet werden, um insbesondere das Massenspektrometer von
durch das Stromungsrohr eindringendem Wasser schiitzen zu kénnen. Desweiteren mussten
alle Gerite im Messcontainer und alle Stromleitungen, die in den Container fithrten, aus
Blitzschutzgriinden abgeschaltet bzw. unterbrochen werden. Im iibrigen sind Messungen von
kurzlebigen, an die Photochemie stark gekoppelten Radikalen bei Regen und Gewitter nur
bedingt sinnvoll. An den Tagen, an denen Kalibrationen oder diagnostische Untersuchungen
stattfanden, war die Messzeit fiir atmosphérische Luftmassen meist deutlich eingeschrénkt,
wie im oberen Teil der Abb. durch Rauten dargestellt ist.

Um einen kurzen Uberblick iiber die in der Kampagne gemessenen Peroxiradikalkonzen-

trationen geben zu kénnen, sind in der Abb. 9.8 die mit RO xMAS gemessenen atmosphéri-
schen [HO2] und [RO3] iiber einen Zeitraum von 17 Tagen aufgetragen. Ebenfalls dargestellt
ist die Summe beider Daten: [HO2+RO3]. Der iibersichtlicheren Darstellung wegen sind hier
lediglich die 30 Minuten-Mittelwerte gezeigt.
An allen Tagen ist ein deutlich ausgeprigter Tagesverlauf zu erkennen. Die maximalen Kon-
zentrationen am Tag lagen im Bereich von etwa 624 ppt fiir HO2 und fiir ROy im Bereich
von etwa 8-25 ppt. Die Summe aus beiden Konzentrationen erreichte Werte zwischen 12 und
43 ppt. Nachts lag die [HO2] meist unter 1ppt, wihrend die [RO2] Werte zwischen etwa 2
und 6 ppt erreichte.
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Abbildung 9.10: Schematische Darstellung der wichtigsten Radikalreaktionen sowie der damit verbun-
denen Prozesse. Im Fall einer niedrigen NO-Konzentration von unter 50 ppt stellen
die Radikalselbstreaktionen die dominante Senke der Radikale dar.

Um einen ersten Eindruck von der Qualitéit der Daten zu bekommen ist ebenfalls die Pro-
duktionsrate von OH aufgetragen, die aus der Ozonphotolyse berechnet wurde. Wie bereits
in Kap. 2.1 erldutert wurde, stellt diese Quelle in der (freien) Troposphire die Hauptquelle
der Peroxiradikale dar, weshalb eine gewisse Korrelation mit der Summer der Peroxiradikale
zu erwarten ist.

9.1.4.2 Korrelation von ROx mit dem aktinischen Fluss J(O(!D))

Wie bereits angesprochen, sollte zwischen der gemessenen gesamten Peroxiradikalkonzentra-
tion (HO2+RO2) und dem vom MPI fiir Chemie in Mainz mit einem Spektralradiometer
gemessenen aktinischen Fluss J(O!D) eine enge Beziehung bestehen, da letzteres ein Maf fiir
die Ozonphotolyse darstellt. Diese stellt wiederum unter relativ sauberen Bedingungen die
Hauptquelle von ROx in der Troposphére dar.

Unter der Annahme einer kleinen [NO] kann fiir die [OH] eine einfache Differentialgleichung
aufgestellt werden, in der die unter diesen Bedingungen wichtigsten Quellen und Senken
beriicksichtigt werden (siche Abb. 9.10). Die primére Hauptquelle von OH ist die bereits
ofters erwdhnte Os-Photolyse. Aufgrund der schnellen Radikalumwandlung von HO, in OH
bzw. auch umgekehrt sind insbesondere die Reaktion von HO5 mit O3 sowie die Reaktio-
nen von OH mit CO bzw. mit CH4 zu beriicksichtigen. Wéhrend die beiden letzteren eine
Senke von OH darstellen, so ist erstere eine Quelle. Um Missversténdnisse zu vermeiden,
sollte vielleicht noch erwdhnt werden, dass diese Reaktionen zwar zu einer deutlich grofe-
ren Produktions- bzw. Verlustrate von OH fiihren, aber im Vergleich zur Os-Photolyse keine
primére Quelle von OH darstellen.

d[OH]
dt

= 2f J(O'D)[Os] + kro,+05[HO2)[03) — ke, +on|CHA)[OH] — kco+on[CO][OH]
(9.1)

Der Term f beschreibt hierbei das bereits in Kap. 2.1 definierte Verzweigungsverhéltnis zwi-

schen der Reaktion von O'D mit HyO, die zur Bildung von OH fiihrt, und der Reaktion mit

einem StofSpartner, die das O-Atom in den Grundzustand O3P iiberfiihrt.

Auf eine &hnliche Weise lésst sich fiir die [HOg| eine Differentialgleichung aufstellen, in der

insbesondere die Radikalselbstreaktionen von HO9 mit sich selbst sowie die von HO9 mit RO9
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einflieffen. In einer Niherung kann dabei unter den hier diskutierten Bedingungen davon aus-
gegangen werden, dass die Hauptkomponente von [RO3] CH309 ist.

d[HOs]

dt = kco+ou[COJOH] — kro,+0,[HO2)[03] — 2 ko, +10,[HO2]* —

— kHOy+0H30,[HO2][C H303)] (9.2)

Analog berechnet sich die [CH302].

d[C H;30.)]

. kom0 |CHA[OH] = kro,+cH;0,[HO2)[CH302] — 2k¢ H,0,+0150,[C H302)?

(9.3)
Im Gleichgewichtsfall, der sich auf einer Zeitskala in der Gréfenordnung von etwa 1 Minute
einstellt, sind alle 3 zeitlichen Ableitungen null. Definiert man noch das Verhé&ltnis von
[HO2]/[HO2+CH305] zu « so lisst sich folgende Beziehung zwischen [ROx] und J(O'D)
herleiten, die erstmalig von [Pen97] eingefiihrt wurde.

[J(OD)[0y]

[Z RO2] = [HOQ] + [CH3O2] = L

(9.4)
Wie bereits angesprochen, ist diese Gleichung dann erfiillt, wenn lediglich die Radikalselbst-
reaktionen und nicht die Reaktionen mit NO x zu einer Senke von HO x fiihren.

Die Reaktionsgeschwindigkeit k’ setzt sich hierbei aus den gewichteten Anteilen der Reak-
tionsgeschwindigkeiten von HOo mit sich selbst, von HO, mit CH302 sowie der deutlich
langsameren Selbstreaktion von CH309 zusammen. Bei 283 K nehmen diese Geschwindig-
keiten nach [DeM97] in obiger Reihenfolge folgende Werte an: kyo,+no,=1.91-10"12cm3/s,
k10, +CH;0,=6.410712cm3 /s und ke p,0,+0H;0,=0.49-10"2cm3 /s.

K = a2 kHO2+H02 + (1 - a) « kH02+CH302 + (1 - 04)2 kCH302+CH302 (9-5)

Damit liegt nun eine einfache Abschétzung vor, die bei einer kleinen [NO] auf einen linearen

Zusammenhang zwischen der [HO2+ROs] und der v/ J(O' D) hinweist.

)" ROx] = /J(O'D) x / [kojﬂ (9.6)

Betrachtet man hingegen den Fall einer hoheren [NO], so wird die Hauptsenke von HO x
nicht mehr durch die oben besprochenen Radikalselbstreaktionen, sondern durch die Reaktion
von OH mit NOy zu HNOj dargestellt. Ein weiterer Unterschied zum oben besprochenen
Fall ist die Tatsache, dass die Radikalkonversion von HO9 zu OH jetzt nicht mehr iiber
die Reaktion mit Og sondern iiber die Reaktion mit NO erfolgt, wie es in der Abb. 9.11
schematisch dargestellt ist.

Ahnlich wie oben lisst sich nun eine Differentialgleichung fiir [OH] aufstellen.

d[OH]

o =2 J(0'D)[03] — komyn0,[OH][N O] (9.7)

Im Gleichgewicht gilt auch hier wieder, dass die zeitliche Ableitung null ist, weshalb aus
der Gleichung die [OH] berechnet werden kann, wenn man von der gut erfiillten Ndherung
ausgeht, das [OH] < [HO2+RO3] ist.

2 fJ(O'D)|[0

OH| =
OH] kor+N0,[NO2]

(9.8)
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Abbildung 9.11: Schematische Darstellung der wichtigsten Radikalreaktionen sowie der damit verbun-
denen Prozesse bei einer hohen NO-Konzentration (> 50 ppt). Den wichtigsten Pro-
zess der zum Radikalverlust fithrt stellt die Reaktion von OH mit NO dar.

Beachtet man nun noch die Tatsache, dass sich zwischen der [OH] und der [HO2] durch die
Reaktionen mit CO und NO ein Gleichgewicht einstellt, so kann folgende Gleichung aufgestellt
werden.

kor+colOH])[CO] = kgo,+Nno[HO32][NO)] (9.9)
Ahnliches gilt fiir das Gleichgewicht zwischen der [OH] und der [CH3Og).

kor+cn,|OH][CHy| = kor;0,4+N0[CH302][NO) (9.10)

Aufgrund der Tatsache dass die Reaktion von HO2 mit NO und die Reaktion von [CH30,]
mit NO in etwa vergleichbar sind, lassen sich beide Gleichungen so umformen dass die
[HO2+4CH302] berechnet werden kann.

kor+colCO] + kor+cm,[CHuil
kro, [NO]

[Z ROQ] = [HOQ + CH302] =0OH (9.11)

Setzt man nun noch die Gl. 9.8 ein, so ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen der
Photolyserate und der [>- RO>] [Pen97].

[Z RO3) = 2 f J(O'D)|[0s] kor+colCO] + kom+cm,[CHil

— 9.12
kor+nN0,[NO2] kro,[NO] (912)

Diese Beziehung, die auf einer stark vereinfachten Chemie basiert, in der u.a. weitere RO x-
Quellen nicht beriicksichtigt wurden, gilt allerdings nur unter eingeschriankten Bedingungen:
eine [NOJ] oberhalb von etwa 50 ppt sowie eine nur ,moderat verschmutzte“ Atmosphére.
Im Gegensatz zu der oben hergeleiteten Beziehung unter einer niedrigen [NO] (Gl. 9.4), ist
hier ein linearer Zusammenhang zwischen der [>~ RO2| und der Photolyserate zu erkennen.
Desweiteren ist eine inverse Beziehung zwischen der [ RO3] und dem Produkt aus der [NO]
und der [NOg| der Gleichung entnehmbar.

Abb. 9.13 zeigt die gemessenen Zeitreihen von [HO24+ROs] in der Konzentration ppt auf
der linken Skala sowie die Photolyserate J(O'D) in der Einheit 1075 /s in auf der rechten Skala
iiber einen Zeitraum von 12 Tagen. Ahnliches zeigt auch die Abb. 9.12, mit dem Unterschied,
dass hier die Wurzel der Photolyserate aufgetragen wurde. Zunéchst ist in beiden Abbildungen
eine weitgehend iibereinstimmender Verlauf zwischen den jeweiligen Zeitreihen zu erkennen.
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Abbildung 9.12: Zeitreihen von [HO2+RO3] und der Wurzel aus J(O!D) iiber einen Zeitraum von 12
Tagen. Ebenfalls aufgetragen sind die gemessenen NO und Os-Konzentrationen. Ge-
trennt dargestellt sind die NO-Werte die oberhalb (Dreiecke) bzw. unterhalb (Kreise)
von 50 ppt liegen. Aufgetragen sind jeweils die Halbstundenmittelwerte.

Die Skalierung der Photolyserate erfolgte hierbei so, dass die Korrelationen gut ersichtlich
sind. So liegen an manchen Tagen die Maxima beider Datenreihen praktisch iibereinander,
wahrend es an anderen Tagen zu teils deutlichen Unterschieden kommt. Allerdings ist bei
genauerem Hinsehen zu erkennen, dass in der Abb. 9.12, in der die Wurzel der Photolyserate
aufgetragen ist, an den meisten Tagen die Korrelation zwischen beiden Daten gerade morgens
und abends erheblich besser ausgeprigt ist. Dieser Effekt, der z.B. auch bei [Pen97] zu sehen
ist, deutet darauf hin, dass an den meisten Tagen in dem hier gezeigten Zeitraum die Gl. 9.4,
recht gut erfiillt sein sollte und ist damit ein Hinweis auf relativ kleine Konzentrationen von
NO am Messort. Die gemessenen Zeitreihen der [NO] sind ebenfalls in den beiden Abbildungen
dargestellt. Eine [NO] unterhalb von 50 ppt ist hierbei durch Punkte und eine [NO] oberhalb
von 50 ppt ist durch Dreiecke dargestellt. An allen Tagen ist ebenfalls in der [NO], die hier
nicht weiter diskutiert werden soll, ein gewisser Tagesgang zu erkennen, der zu Werten von
bis zu 50-80 ppt gegen Mittag fiihrt. Die maximale [NO] betrug im hier diskutierten Zeitraum
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Abbildung 9.13: Gemessene [HO2+RO5] und im Unterschied zur Abb. 9.12 J(OD) iiber einen Zeit-
raum von 12 Tagen. Auch hier sind wieder NO-Konzentrationen oberhalb von 50 ppt
durch Dreiecke und Werte unterhalb dieser Schwelle durch Kreise dargestellt.

etwa 150 ppt, wihrend sie nachts und morgens deutlich unterhalb von 50 ppt lag.

Trégt man die Photolyserate bzw. die Wurzel aus ihr gegen die [HO2+RO3] in der Einheit
Molekiile/cm?® auf, so sollten mégliche Korrelationen deutlicher als in den oben diskutierten
Abbildungen 9.13 und 9.12 zu erkennen sein. Abb. 9.14 zeigt eine Auswahl dieser Korrelati-
onsdarstellungen an den Tagen vom 21. bis einschlieBlich zum 23.06.00. (Eine Ubersicht iiber
weitere Tage ist im Anhang auf den Seiten 228-230 dargestellt.) Aufgetragen sind in diesen
Graphen zwar ebenfalls die 30 Minuten Mittelwerte, aber nur die Daten zwischen 6:00 und
13:00. Dies hdngt damit zusammen, das durch die in Kap. 9.1.3 diskutierten katabatischen
Winde wahrend der Nacht und am frithen Vormittag relativ saubere Luftmassen am Messort
vorherrschten. Erst im Laufe des Vormittags nahm der Transport von verschmutzteren Luft-
massen aus der Grenzschicht zu. Im weiteren Verlauf des Tages fithrte dann auch die nun
stirker werdende Photochemie zu einer Erh6hung der Schadstoffkonzentrationen. Wie bereits
bei der Herleitung der Gl. 9.4 und 9.12 erwéhnt, gelten diese Beziehungen, die auf einer stark
vereinfachten Chemie basieren, nur im Fall einer relativ sauberen Atmosphére, weshalb an
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Abbildung 9.14: Korrelationsdarstellungen an einigen ausgewéhlten Tagen (21.-23.06.00), die sich ins-
besondere durch relativ unbelastete und teilweise aus der freien Troposphére stam-
menden Luftmassen auszeichnen: Die oberen 3 Abbildungen zeigen die Korrelation
zwischen J(O'D) und [HO2+RO,]; in der Mitte ist die Wurzel aus J(O'D) gegen
[HO24+RO;] aufgetragen und im unteren Teil die Wurzel der OH-Produktionsrate
gegen [HO2+RO5]. Weitere Korrelationsdarstellungen anderer Tage sind im Anhang
auf den Seiten 228-230 zu finden. Weiteres im Text.

dieser Stelle nur die Vormittagsdaten dhnlich wie auch bei [Pen97] verwendet wurden.

Betrachtet man zunichst die 3 oberen Korrelationsdarstellungen, in der J(O'D) aufgetragen
ist, so zeigt sich auch hier, gerade bei niedrigen Radikalkonzentrationen bzw. niedrigen Pho-
tolyseraten, eine deutliche Abweichung von einem linearen Zusammenhang. Dies ist in den 3
mittleren Abbildungen, in der die Wurzel von J(O'D) aufgetragen ist, nicht der Fall. Aller-
dings gibt es hier am 21. und 22. bei mittleren bis hohen Peroxiradikalkonzentrationen gewisse
Abweichungen von einer perfekten Linearitéit. Anhand der Steigung in diesen Graphen kann
der Wert k’cyp., der in der Gl. 9.5 definiert wurde, bestimmt werden. Dazu ist lediglich die
Kenntnis der [O3] und die [H2O] nach Gl. 9.6 notwendig. Diese Berechnung, die u.a. auch bei
[Pen97] durchgefithrt wurden, fithren allerdings hier, aufgrund der zum Teil starken Schwan-
kungen in der [Os], zu einer relativ hohen Streuung. Dies héngt damit zusammen, dass erst
die Geradensteigung aus allen aufgetragenen Punkten an einem Tag bestimmt wurde, und
diese dann zusammen mit der mittleren [O3] im gleichen Zeitbereich zur Berechnung von
k’ benutzt wurde. Wihlt man dagegen eine andere Auftragung, in der die Produktionsrate
von OH gegen die Peroxiradikalkonzentration aufgetragen ist, so entfallen diese durch die
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Datum | k'ezp aus /J(O1D) | K'ezp aus VPonu K theo «
(10~ em3 /s [10~Yem3/s] | [107 M em?/s] | [rel.Einheiten]

19.06.00 0.53 0.97 0.21 0.62
20.06.00 0.94 1.12 0.24 0.54
21.06.00 0.89 0.97 0.26 0.52
22.06.00 0.59 0.99 0.2 0.61
23.06.00 1.22 2.02 0.2 0.62
24.06.00 7.85 7.6 0.18 0.68
25.06.00 - - 0.23 0.6
26.06.00 1.92 2.4 0.17 0.71
27.06.00 0.85 0.87 0.15 0.75
28.06.00 2.1 2.58 0.17 0.69
29.06.00 - 0.60 0.14 0.78
30.06.00 0.93 1.15 0.17 0.7

Tabelle 9.2: Effektive Radikalselbstreaktionsgeschwindigkeiten k’, die anhand der Steigungen aus den
vorher erwihnten Korrelationsdarstellung der Wurzel von J(O'D) gegen [HO2+ROs] bzw.
von der Wurzel der OH-Produktionsrate ebenfalls gegen [HO3+RO32] berechnet wurden.
Ebenfalls aufgelistet ist der Wert k'theo, der alternativ aus der Wichtung der einzelnen
Radikalselbstreaktionsgeschwindigkeiten mit den gemessenen Konzentrationen von HO4
und RO4 bestimmt wurde. Fiir letzteres ist die Messung von «, dem Verhéltnis zwischen
[HO3]/[HO2+CH305] von Bedeutung. Weiteres siehe Text.

Mittelung hervorgerufenen Unsicherheiten. Damit kann nun die Gl. 9.6 umformuliert werden.

- 1
[Z ROx] = \/Produktionsrateoy \/ oY (9.13)

Im unteren Teil der Abb. 9.14 wurde die Wurzel aus der Produktionsrate von OH gegen

die Peroxiradikalkonzentration aufgetragen. Wie erwartet zeigt sich auch hier eine sehr gute
Korrelation, die in den meisten Féllen etwas besser ausgeprégt ist als im Fall der Auftragung
der Wurzel von J(O'D) gegen die Radikalkonzentration. In den meisten Fillen (siehe auch
im Anhang auf den Seiten 228-230) wurde hier ein r? zwischen 0.95 und 0.99 erreicht. An-
hand dieser Daten kann nun der Wert k’ direkt aus der jeweiligen Korrelationsdarstellung
bestimmt werden. Anzumerken ist, dass bei dieser Methode zwar die Schwankungen der [O3]
zu kleineren Unsicherheiten in der Bestimmung von k’ fithren, aber die Produktionsrate von
OH einem etwas hoheren Fehler als die Photolysefrequenz unterliegt, da hier weitere Grofien
durch Fehlerfortpflanzung zu einer vergrofierten Messunsicherheit fithren. Dennoch sollte die-
se Methode prinzipiell zu einer genaueren Bestimmumg von k’ fithren. In der Tab. 9.2 sind
die berechneten Werte von k’ aufgelistet, die einmal aus der Steigung in der Auftragung von
der Wurzel aus J(O'D) und das andere Mal aus der Wurzel der Produktionsrate von OH
gegen die Radikalkonzentration entnommen wurde.

Anhand der oben genannten Reaktionsgeschwindigkeiten der 3 einzelnen Radikalselbstre-
aktionen kann die effektive Reaktionsgeschwindigkeit k’4xe, auch ,theoretisch* nach GIl. 9.5
berechnet werden. Dazu muss allerdings das Verhéltnis zwischen [RO2] und [HOg| bekannt
sein um die Wichtung der einzelnen Radikalselbstreaktionsgeschwindigkeiten korrekt berech-
nen zu koénnen. Bisher wurden dazu meist Schitzungen bzw. Berechnungen anhand von Box-
Modellen benutzt, die Werte zwischen etwa 0.1-4 ergaben [Pen97, Mon98, Zan99, Mon00].
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In diesem Fall konnte dagegen der theoretische Wert von k’;;., anhand der gemessenen Ver-
teilung von HO2 und RO» erheblich genauer bestimmt werden. Wie z.B. aus der Abb. 9.8
ersichtlich ist, betréigt dieser Wert in der relativ ,,sauberen* Episode zwischen dem 19. und
23.06 jeweils gegen Mittag etwa 0.8-1, und ist damit auch in guter Ubereinstimmung mit
Modellen, die auf dem photostationédren Zustand basieren. Nach diesen sollte das Verhéltnis
in ,sauberen“ Luftmassen in etwa 1 betragen [Can92, Rid92].

Ohne der in den néchsten Abschnitten folgenden Diskussion vorweg greifen zu wollen, sei
erwahnt, dass dieser Wert in den darauf folgenden Tagen zunahm und Werte zwischen etwa
1 und 2 erreichte.

Der zur Berechnung des k’tp,¢, notwendige Wert o ([HO2|/[HO2+CH303]) ist in der Tab. 9.2
ebenfalls dargestellt. Ebenso wie bei den, aus den Steigungen berechneten experimentellen
k’czp.-Werten wurden auch hier nur die oben erlduterten Vormittagswerte verwendet.

Das so aus den gemessenen Konzentrationen der Peroxiradikale bestimmte k’;p., zeigt tiber
den in der Tab. 9.2 dargestellten Zeitraum nur relativ geringe Schwankungen um den Mit-
telwert von etwa 1.9-10~!2cm3/s herum. Dagegen liegen die aus den Steigungen abgeleiteten
Werte von k’c;p. zum einen bei deutlich htheren Werten und zum anderen unterliegen sie
einer stirkeren Streuung. In den meisten Féllen liegen die aus den Korrelationsdarstellun-
gen /J(O'D) gegen [HO24+RO3] gewonnenen Werte etwas unterhalb von denen, die aus der
Steigung der sqrtPog-Abbildungen bestimmt wurden. In den Tagen vom 19. bis einschlief3-
lich des 22.06 ergibt sich fiir beide Methoden ein Mittelwert von 7.4-10"!2cm3/s bzw. von
9.6-10~*2cm3/s. Je nachdem welche Methode benutzt wird, sind die so bestimmten Werte, die
ja nichts anderes als die effektive Radikalverlustgeschwindigkeit darstellen, um einen Faktor
3.9 bzw. 5 hoher, als die aus den Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen Radikalselbstre-
aktionen gewichteten Geschwindigkeiten.

Die Werte fiir die darauf folgenden Tage sind zum Teil doppelt so hoch, wie man obiger Ta-
belle entnehmen kann. Eine genauere Betrachtung der Korrelationsdarstellungen (siehe Abb.
C.1 und C.3) zeigt aber bereits an diesen Tagen zum Teil deutliche Abweichungen von ei-
ner linearen Abhiingigkeit von \/J(O1D) gegen [HO2+RO2] bzw. /Pon gegen [HO2+ROs).
Dieser Befund sowie die gemessenen Zusatzdaten deuten auf verschmutztere Luftmassen hin,
die mit dem obigen Modell, das auf einer stark vereinfachten Chemie basiert, nicht mehr
vertraglich sind. Aus diesem Grund werden an dieser Stelle nur die Daten ausfiihrlicher dis-
kutiert, die in der ,saubereren® Episode vom 19-23.06 gemessen wurden.

Bereits [Pen97, Mon98, Mon00] wiesen darauf hin , dass es mit dieser Methode zu Unstimmig-
keiten zwischen der aus der Steigung von /J(O!D) gegen [HO2+RO3] bestimmten effektiven
Radikalverlustreaktionsgeschwindigkeit k’c;, und der ,theoretisch® berechneten k’,e, kam.
[Mon00] bestimmte den aus der Geradensteigung berechneten Wert k’.,, anhand von Daten
der SOAPEX-1a- und SOAPEX-1b-Kampagne (Cape Grim), die im Winter bzw. im Sommer
stattfand, auf 1.5 bzw. 1.9-10"cm3/s. In diesen beiden Fillen entspricht die Diskrepanz
zwischen diesen Werten und dem theoretisch berechneten Wert einem Faktor von 4.8 bzw. 6.
Als mogliche Ursachen dieser deutlichen Unterschiede diskutierte er mehrere Moglichkeiten:
eine von diesen wire eine Unterschétzung der atmosphérischen [HO2+RO2] mit der von ihm
benutzten PERCA-Box von einem Faktor von etwa 2.2-2.5. Dies kénnte z.B. mit Unsicher-
heiten in der Bestimmung der Wasserdampfabhéngigkeit der PERCA-Box zusammenhéngen
(siehe Kap. 7.2.2.2), die zu einer fehlerhaften Abschétzung fithren koénnte. Allerdings soll-
ten diese Unsicherheiten nicht zu einer Diskrepanz von dem oben erwihnten Faktor fithren
konnen. Eine andere Ursache, so vermutete er, konnten aber auch nicht beriicksichtigte he-
terogene Verluste von HO2 und RO sein.

[Zan99] fiihrte ebenfalls mit einer PERCA-Box #hnliche Messungen auf dem Jungfraujoch
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unter deutlich niedrigeren relativen Feuchten durch. Anhand dieser Daten bestimmte er ein
K’czp. vON etwa 5.5-10"2cm3/s.

Wie bereits oben erwéhnt, wurde nun in dieser Arbeit ein k’c;,. von 7.4 bzw. 9.6-10_12(:m3/ S
bestimmt, das oberhalb des Wertes von [Zan99] und unterhalb der Werte von [Mon00] liegt.
Die Abweichungen zu dem theoretischen Wert von etwa 1.9-10~!2cm3/s konnten auch hier
nicht geklart werden. Eine mogliche, wenn auch eher unwahrscheinliche Ursache wire eine Un-
terschitzung der gemessenen [HO2+RO3] von einem Faktor von etwa 2. Eine andere mogliche
Erklérung konnte mit der angenommenen Konzentrationsverteilung einzelner Peroxiradika-
le zusammenhiingen. In einer relativ ,sauberenAtmosphire, wie es an den hier diskutierten
Tagen weitgehend der Fall war, sollte das CH302-Radikal den dominanten Anteil an den or-
ganischen Peroxiradikalen darstellen. Wéren allerdings auch andere organische Peroxiradikale
in nennenswerten Anteilen vorhanden,wie z.B. CH3COOQs, das bereits eine schnellere Radikal-
verlustreaktionsgeschwindigkeiten von (kpo,+cmsco0,=1.3-10"em3/s) aufweist [DeM97],
so konnte k’ype, groffere Werte annehmen. Dies wiirde dann zu einer kleineren Diskrepanz
fithren. Ahnliche Auswirkungen kénnte die Anwesenheit von organischen Peroxiradikalen ha-
ben, die nicht oder nur sehr langsam {iber die Reaktionsschritte mit NO und anschlielend mit
O2 zu HO9 konvertiert werden. In diesem Fall wiirde ROxMAS die die [RO2] unterschétzen.
Beriicksichtigt man in der Gl. 9.4, dass an machen Tagen die NO-Konzentration Werte von
iiber 50 ppt erreichte durch einen zusétzlichen Radikalverlustterm komyno,[OH][NO2], so
ergibt sich lediglich eine Anderung von K’czp. im Bereich von etwa 5%. Weitere Moglichkei-
ten koénnten die bereits oben erwdhnten heterogenen Verluste von HO2 und ROs sein, oder
erhebliche Unsicherheiten in den verwendeten Reaktionsgeschwindigkeiten.

9.1.4.3 Naéachtlicher Abfall der Radikalkonzentrationen

Von besonderem Interesse ist der Abfall der Radikalkonzentrationen von HO9 und der von
RO, ab dem Einbruch der Ddmmerung. Dies hingt damit zusammen, das zu diesem Zeit-
punkt die schon oft erwihnte Hauptquelle der RO x-Radikale, die Ozonphotolyse, praktisch
nicht mehr vorhanden ist. Vernachlédssigt man nun weitere Radikalquellen, so sollten die Ra-
dikalkonzentrationen aufgrund von Radikalverlusten, die nach wie vor vorhanden sind, in der
im Folgenden néher erlauterten Weise abfallen. In einer relativ ,sauberen“ Atmosphére mit
niedrigen NO-Konzentrationen, wie es z.B. im Zeitraum zwischen dem 19. und 23.06. der Fall
war (siche Kap. 9.1.3), sollte die Radikalchemie mit Beginn der Ddmmerung auf eine relativ
einfache Art und Weise beschrieben werden kénnen. Dafiir wurde ein Modellansatz gewahlt,
der dem am Anfang des Kap. 9.1.4.2 beschriebenen Ansatzes weitgehend entspricht und zu-
erst von [Mon96] verwendet wurde. Die grundlegende Anderung ist hierbei, dass die primére
OH-Quelle gleich null gesetzt wird. Ignoriert man nun die in der Abb. 9.10 eingezeichne-
te Ozonphotolyse, so kann diese Schema fiir die hier besprochene Chemie verwendet werden.
Die dominanten Radikalverluste sind nun die bereits oben erwéhnten Radikalselbstreaktionen
und die Reaktion von HO9 mit Og.

HOs+ HOy — H05+ O, (

HOy+03 — OH + 0O, (
CH309 + HOy — Produkte (9.16

CH305 + CH30; — CH30 + O, (

— CHy0 + CH30H + O (

— CH300CH; (
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Abbildung 9.15: Gemessene Radikalkonzentrationen am Beispiel des 22.06.00: Aufgetragen sind die
Konzentrationen von HO5, RO> sowie die Summe aus beiden. Die Halbstundenmit-
telwerte sind ebenfalls eingezeichnet. Eine sehr gute Ubereinstimmung selbst zeitlich
kurzer Strukturen zwischen der Summe der Radikale und der in der unteren Abbil-
dung aufgetragenen Produktionsrate des OH-Radikals aus der Ozonphotolyse sind zu
sehen. Der nachtliche Abfall der Radikalkonzentrationen von HO5 und ROy wurde in
einer einfachen numerischen Simulation berechnet [Han02b]. Weiteres im Text.

Nach [DeM97] betrigt das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen den Reak-
tionen 9.17, 9.18 und 9.19 zu der Summe der drei Reaktionen bei 298 K folgende Werte:

kg.17/k91749.18+9.19 =~ 0.3, ko.18/k9.17+9.1849.19 ~ 0.6, und kg.19/k9.17+9.18+9.19 =~ 0.1. Insbe-
sondere kann die Reaktion 9.17 mit Os zur Bildung von HO, fiihren.

CH3O+ 0y — HCHO+ HOq (9.20)

Fin wichtiger Unterschied zwischen den Radikalen HOy und CH3O» ist die Tatsache, dass
HO» relativ schnell mit Oz reagieren kann und dabei OH gebildet wird. Dieses kann nun zu
etwa gleichen Teilen mit CO oder CH4 reagieren. Das bedeutet dass aus jedem auf diese Art
verlorenen HOs je ein halbes HO2 und CH30O3 zuriickgebildet wird. Dieser ,,Halbierungseffekt
sowie die Tatsache dass HOq einer schnellen Selbstreaktion nach GL. 9.14 unterliegt [Sto95],
fiihrt bei abfallenden J(O'D) zu einem schnellen Abfall seiner Konzentration, wihrend der
Abfall der [CH303] deutlich langsamer erfolgt.

Abb. 9.15 zeigt als Beispiel die am 22.06. gemessenen Radikalkonzentrationen von HOq,
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RO3 sowie der Summer beider Radikale. Aufgrund der relativ sauberen Luftmassen am Mes-
sort kann vermutet werden, dass der Hauptanteil von ROy das Methylperoxiradikal darstellt
[Can92, Rid92, Ste97].Dies wird auch durch die Tatsache unterstiitzt, dass die Radikale HO,
und RO9 tagsiiber in etwa vergleichbaren Konzentrationen vorliegen, d.h. es gilt:

[HOq]

~ 1
[RO-]

Aufgetragen sind sowohl die Halbstundenmittelwerte als auch die héhere Zeitauflosung unter
der die Messungen erfolgten. Im unteren Teil der Abb. ist die schon oft erwidhnte Produk-
tionsrate von OH aufgetragen. Gerade in den zeitlich hochaufgelosten Daten ist eine gute
Ubereinstimmung selbst von relativ kleinen Strukturen zwischen der Produktionsrate und
der [HO2+ROs] deutlich erkennbar. Diese Ubereinstimmung wurde ja bereits im Kap. 9.1.4.2
auf der Basis der 30 Minuten-Mittelwerte diskutiert.

Anhand einer einfachen numerischen Simulationsrechnung, die auf dem oben erlduterten
Ansatz beruht [Mon96|, wurde sowohl die [HO3] als auch die [RO2] mit Beginn der Damme-
rung, d.h ab etwa 20:00 berechnet. Initialisiert wurde diese Simulation mit den zu diesem
Zeitpunkt gemessenen Radikalkonzentrationen. Wie oben erlautert, ist der zeitlich schnelle
Abfall der [HO2| und die deutlich langsamere Abnahme der [RO2] sowohl in den Messdaten
als auch in den simulierten Daten gut zu erkennen. Im Gegensatz zu [Mon96] konnte hier
insbesondere gezeigt werden, dass nicht nur die Summe aus HO2+ROy mit der Simulati-
onsrechnung iibereinstimmt, sondern dass auch die einzelnen Konzentrationen von HO5 und
RO, unabhiingig voneinander eine gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Berechnung
zeigen. Damit wurde gezeigt, dass die oben erlduterte Theorie der Photochemie unter diesen
Bedingungen trotz eines chemisch relativ einfachen Ansatzes bemerkenswert gut getroffen
wurde.

Als ein weiteres Beispiel der hohen Zeitauflosung des RO xMAS-Instruments ist in der
Abb. 9.16 ein Ausschnitt des 26.06.00 gezeigt. Aufgetragen sind die Konzentrationen von
HOs, RO2 und > HOs + ROy sowie die OH-Produktionsrate. Die lokale Photochemie war
an diesem Tag von vielen durchziehenden Wolkenfeldern beeinflusst. Die damit verbundenen
Anderungen des aktinischen Flusses sind an der OH-Produktionsrate gut zu erkennen. Zu
beachten ist hierbei, dass die Skalierung nicht bei null beginnt. Wie in den vorangegenagen
Kapiteln erldutert wurde, sollte die [HO2+RO2| der Produktionsrate folgen. Dabei spielt
es hier bei dieser Betrachtungsweise keine wesentlich Rolle, ob die [HO2+RO3] linear oder
mit der Wurzel der Produktionsrate korreliert. Dies ist in der Abbildung aufgrund der hohe
Zeitauflosung des RO xMAS gut zu erkennen. Auf einer Zeitskala von wenigen Minuten sind
auch einige Strukturen in der Produktionsrate sowie der gemessenen [HO2+RO3| deutlich
sichtbar. Dies bestéitigt sowohl die Leistungsfahigkeit des ROxMAS, zeitlich hochaufgel6ste
Konzentrationen zu messen, als auch die Tatsache, dass photochemische Prozesse auf einer
kurzen Zeitskala stattfinden.

9.1.4.4 Photostationires Gleichgewicht

Die Ausnutzung des photostationédren Gleichgewichts [Log81, Par86, Sil95, Pen97, Ste97,
Zan99, Car99], das sich typischerweise auf einer Zeitskala in der Gréfenordnung von Minuten
einstellt, stellt eine relativ einfache Methode dar, die Konzentrationen von relativ kurzlebigen
Radikalen zu bestimmen. Diese Technik fiihrt besonders in einer ,,sauberen“ Atmosphére zu
relativ guten Resultaten. Die Vorteile dieses Ansatzes sind, dass die Beziehungen zwischen
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Abbildung 9.16: Ausschnitt der gemessenen Konzentrationen von > HOz+ ROs und der OH-
Produktionsrate vom 26.06.00. Die Konzentrationen von HO5 und RO> sind gestri-
chelt eingezeichnet. An diesem von zahlreichen durchziehenden Wolken beeinflussten
Tagesgang ist die hohe Zeitauflosung des ROxMAS, die der OH-Produktionsrate
folgt, deutlich zu erkennen. Selbst zeitlich kurze Strukturen sind in beiden Zeitreihen
sehr gut wiedergegeben.

den einzelnen Substanzen leichter als z.B. in einem Box-Modell zu erkennen sind und die Be-
rechnungen mit einem einfachen Tabellenkalkulationsprogramm ausgefiihrt werden kénnen.
Ahnlich wie in [Car99] beschrieben, wurde daher ein einfaches Gleichgewichtsmodell verwen-
det [Han02a]. Im Unterschied zu [Car99] wurden hier jedoch noch die Einfliisse einer Aus-
wahl verschiedener Nicht-Methankohlenwasserstoffen (NMHC) und Isopren beriicksichtigt.
Sind somit die wichtigsten Quellen und Senken der Radikale bekannt, so kann auf einfache
Weise die jeweilige Radikalkonzentration aus dem Verhéltnis zwischen ihrer Produktionsrate
und der inversen Lebensdauer bzgl. der Radikalverluste (d.h. der Verlustrate erster Ordnung)
berechnet werden. Im Fall des OH-Radikals ergibt sich somit folgender Term:
Pou + [HOs| (kno+10,[NO] + ko, +10,[03])

OH| = 9.21
[OH] kco+ou|CO) + ku,+ou[H2] + kncro+on [ HCHO| + kcu,+or[CHal+ (9:21)

+kN0s+0H[NO2] + ko,+0u(03]) + knmbac+ou[NMHC] + Ersoprentor|OH]

Dabei beinhaltet der Term kyarporon [NMHC] die Reaktionen von den in der Abb. 9.7
gezeigten Substanzen mit OH. Die Konzentrationen der einzelnen NMHC-Substanzen wurden
gemittelt. Fiir Methan wurde eine Konzentrationen von 1820 ppm angenommen. Eine dhnliche
Gleichung kann zur Beschreibung der [CH303] benutzt werden:

(kcu,+on[CH4) + knpncron[NMHC] + krsoprenton[Isopren]) [OH|
kH0y+CH;0,[HO2] + kno+cHy0,[NO]
Stellt man nun noch die Radikalbilanz fiir HO5 auf

d[HOs]
dt

[CH30,) = (9.22)

= kNO+CH302 [NO] [CHgOQ] + kco+0H[CO] [OH] + kncno+on [HCHO] [OH] —



180 KAPITEL 9. SELEKTIVE ATMOSPHARISCHE MESSUNGEN VON HOy UND RO»

— 2kH0y+10,[HO2)? = ke1150,[CH302)[HO2] — kortH0,|OH][HO2] —
— k10,405 [HO2][O2] — ko, +No[HO2][NO] (9.23)

und beriicksichtigt, dass die zeitliche Ableitung im Gleichgewicht null ist, so lassen sich die
3 Gleichungen zu einer kubischen Gleichung umformen, in der nur noch die [HO»] als einzige
Unbekannte verbleibt.

[HO2)? + a[HOo)*> + B[HOo) 4+ v =0 (9.24)

Die Terme «, 8 und « beinhalten dabei nur noch Reaktionsgeschwindigkeiten und die jeweili-
gen Spurengaskonzentrationen. Erstere wurden druck- und temperaturabhéngig und letztere
anhand der Messdaten in das Tabellenkalkulationsprogramm eingetragen. Mit Gl. 9.24 kann
nun mit einem Losungsansatz, der in der Berechnung auf komplexe Zahlen zuriickgreift, die
[HO3] berechnet werden [Bro79]. Die Konzentrationen von RO2 und OH kénnen dann durch
Einsetzten der [HO3] in die entsprechenden Gleichungen berechnet werden.

Abb. 9.17 zeigt die gemessenen und nach dem Photostationdren Gleichgewicht berech-
neten Konzentrationen von HOs (Rauten), ROs (Dreiecke) und der Summe beider (Qua-
drate). Aufgetragen sind jeweils die Halbstundenmittelwerte. Die durchgezogene Kurve stellt
die OH-Produktionsrate fiir die entsprechenden Tage dar. Die knappe Anzahl von Daten-
punkten nach dem Photostationédren Gleichgewichtsmodell hdngt mit dem noch vorlaufigen
Charakter der Berechnungen zusammen, in denen zum Beispiel noch eine temperatur- und
sonnenlichtabhéngige Isoprenkonzentration implementiert wird. Doch auch an dieser ersten
Abschétzung konnen bereits einige interessante Effekte diskutiert werden.

Beginnend mit den Messungen im Zeitraum vom 19.-22.06., in dem relativ saubere Luftmas-
sen vorherrschten, ist fiir die Mittagswerte eine recht gute Ubereinstimmung der Messwerte
und der berechneten Werte zu erkennen. So wird die [HO2+RO2] vom Modell recht gut abge-
bildet und nur um etwa 20-30% iiberschétzt. Das Verhéltnis von [RO2]/[HO32] nahm hier am
19. und am 21.06 gegen Mittag Werte von knapp unter 1 an. Am 20.06 betrug das Verhéltnis
dagegen fast 1. Dies ist auch in der Abb. 9.18 gut zu erkennen, in der die gemessenen Verhélt-
nisse als Punkte und die anhand des Photostationédren Gleichgewichts bestimmten Werte als
etwas dickere Quadrate aufgetragen sind. Dieses gemessene Verhéltnis von etwa 1 stimmt da-
mit auch sehr gut mit Abschétzungen von [Can92, Rid92, Ste97] iiberein. Wahrend der Nacht
lag die gemessene [HO2] meist unter 1 ppt bzw. im Bereich der Nachweisgrenze, wihrend die
[RO2] Werte zwischen etwa 2 und 6 ppt annahm. Im Laufe des Vormittags stieg dann aufgrund
der nun einsetzenden Photochemie die [HO2] an und fiihrte somit zu einer Reduzierung des
Verhiltnisses bis gegen Mittag. Anschliefend nahm das Verhéltnis wieder ab. Dieser Befund
héngt wahrscheinlich mit einer zunehmenden Kohlenwasserstoffkonzentration am Messort
zusammen, die durch anabatische Winde aus der Grenzschicht herantransportiert wurden
(siehe Kap. 9.1.3). Ein weiterer Grund ist die ldngere Lebensdauer der organischen Peroxi-
radikale im Vergleich zu HO9, die gegen Abend zu einem starken Anstieg des [RO3]/[HO2]
Verhéltnisses fithren (siehe Kap. 9.1.4.3). Leider konnten diese sehr interessante Effekt mit
der bisherigen Gleichgewichtsabschitzung nur teilweise untersucht werden. Doch liegen die
durch die Gleichgewichtsabschétzung berechneten Verhéltnisse gegen Mittag an den Tagen
vom 19. bis einschliellich 21.06. bei Werten im Bereich von etwa 0.8-0.9 und stimmen recht
gut mit den oben erlduterten gemessenen Verhiltnissen {iberein. In den darauf folgenden Ta-
gen zeigte die Gleichgewichtsabschitzung eine zunehmend stirkere Uberschiitzung, die am
23.06. zu einem Faktor von etwa 2 und am 24.06 gar zu einem Faktor 3 fiihrte. Dies kénn-
te mit einem hoheren Verschmutzungsgrad der Luftmassen am Messort zusammenhéngen,
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Abbildung 9.17: Photostationires Gleichgewicht (SSA): aufgetragen sind die gemessenen Konzentra-
tionen von HO2, RO2 und HO24+RO; (offene Symbole), sowie die anhand des Stati-
ondren Gleichgewichts abgeschétzten, zur Zeit noch vorldufigen Konzentrationen von
HO3, RO und HO3+RO; (gefiillte Symbole). Als durchgezogene Kurve ist noch die
OH-Produktionsrate dargestellt.

die in der Gleichgewichtsabschitzung aufgrund von fehlenden Messdaten nicht beriicksich-
tigt werden konnte. Dieses Bild wird auch durch das verdnderte Verhiltnis von [RO3]/[HO2]
bestétigt. Am 23.06. dominierte zum ersten Mal die gemessene [RO3] iiber der [HO2]. Damit
betrug das Verhiltnis an diesem Tag gegen Mittag etwa 1-1.4 und am darauf folgenden Tag
bereits 1.4-2. Dieser Trend des ,,Umkippens“ des Verhéltnisses iiber den Wert 1 hinaus wird
von der Gleichgewichtsabschéitzung zumindest am 22.06. recht gut getroffen, aber nicht mehr
an den beiden folgenden Tagen. Wie bereits erwdhnt konnte dies mit hoheren Kohlenwasser-
stoffkonzentrationen zusmmenhéngen, die aber zu diesem Zeitpunkt nicht gemessen wurden.
Diese stetige Erhchung der Diskrepanz zwischen den gemessenen Verhéltnissen und den iiber
die Gleichgewichtsabschitzung bestimmten Werte ist auch an den Dreiecken in der Abb. 9.18
gut zu erkennen.
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Abbildung 9.18: Verhéltnis von RO2/HO4: die aus den Messdaten bestimmten Verhiltnisse sind durch
Kreise dargestellt. An den Tagen zwischen dem 19. und 23.06. erreichten vorwiegend
unbelastetete Luftmassen den Messort. Die gemessenen Verhéltnisse betrugen gegen
Mittag etwa 1. Morgens und abends dominierten dagegen RO»-Radikale. Die anhand
des stationdren Gleichgewichts berechneten Verhiéltnisse wurden als Quadrate aufge-
tragen. Dreiecke stellen das Verhéltnis beider Groflen dar und sind somit ein Maf fiir
die Grofle der Abweichungen.

9.1.4.5 Abschitzung der Netto-Os-Produktionsrate

Eine interessante Grofle von photochemischen Untersuchungen ist die Frage, ob durch pho-
tochemische Prozesse O3 produziert oder abgebaut wird. Zur Berechnung der Netto-Os-
Produktionsrate wurde dhnlich wie z.B. bei [Zan99] zunéchst die Produktion- und die Verlu-
strate getrennt bestimmt. Frstere berechnet sich anhand der Reaktionen von HO2 und RO2
mit NO, die beide zur Bildung von NO, fiihren, welches anschlieBend photolysiert werden
kann und dabei O3 bilden kann.

P(O3) = kHOg—l—NO [HOQ] + kR02+No [ROQ] [NO] (9.25)

Eine Abnahme der [O3] und damit ein Osz-Verlust findet dagegen zum einen iber die Os-
Photolyse als auch zum anderen iiber die Reaktionen von HOy bzw. OH mit Og statt.

L(03) = f J(O'D)[03] + k110,105 [HO2)[03] + ko +05[OH][Os] (9.26)

Bilanziert man nun die Produktions- mit der Verlustrate erhélt man die Netto-Og-Produktions-
rate (NOP).

NOP(03) = P(O3) — L(O3) (9.27)

Abb. 9.19 zeigt die so berechnete Netto-Os-Produktionsrate in der Einheit ppb pro Stun-
de. Ebenfalls aufgetragen sind die gemessenen NO-Konzentrationen, deren tageszeitliche Va-
riationen gut zu sehen sind. Wie bereits die niedrigen Konzentrationen von NO andeuten,
ist zu erwarten, dass sich die Os-Produktions- und Verlustraten in etwa ausgleichen. Dies
ist in der Abb. 9.19 gut erkennbar. In den meisten Fillen liegt die berechnete Netto-Og-
Produktionsrate bei Werten um null mit einer typischen Variation von unter 0.1 ppb/h.
Allerdings unterliegt diese Abschétzung einer Unsicherheit, die durch die Tatsache gegeben
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Abbildung 9.19: Anhand des Photostationdren Gleichgewichts abgeschétzte Netto Os-Produktionrate
(NOP)in der Einheit ppb pro Stunde. Ebenfalls dargestellt die [NO]. Zwischen dem
19. und 22.06. liegen die berechneten Werte der Netto Os-Produktionrate vorwiegend
im Bereich von -0.1 bis 0.2 ppb/h. Gemittelt ergibt sich ein Wert knapp iiber null.

ist, dass die Konzentration des OH-Radikals nicht gemessen wurde. Diese kann zwar an-
hand der oben diskutierten Gleichgewichtsabschidtzung berechnet werden, unterliegt aber
einem gewissen Fehler. Die Auswirkungen dieser Ungenauigkeit kénnen insbesondere dann
zu groflen Unsicherheiten in der Berechnung der Netto-Os-Produktionsrate fithren, wenn so-
wohl die Produktions- als auch die Verlustrate ein vergleichbare Grofle aufweisen. Dies ist
offensichtlich hier der Fall. Aus diesem Grund sollte diese Abschitzung - dhnlich wie die
oben diskutierte Gleichgewichtsabschitzung - noch als vorlaufig betrachtet werden. Lediglich
die berechneten Werte im Zeitraum vom 19.-22.06., die sich durch eine gute Ubereinstim-
mung zwischen den Messdaten und den abgeschéitzten Konzentrationen hervorheben, sollten
daher an dieser Stelle ndher diskutiert werden. In diesem Zeitraum erreicht die Netto-Os-
Produktionsrate iiberwiegend Werte zwischen -0.1 und +0.2 ppb/h auf. Grob gemittelt liegt
sie damit bei Werten knapp iiber null. Die mittlere NO-Konzentration betrigt an diesen Ta-
gen etwa 30 ppt.

Vergleicht man diese Daten mit &hnlichen Berechnungen, die fiir Messungen auf dem Jung-
fraujoch im Mérz/April 1998 im Rahmen der FREETEX’98-Kampagne erfolgten, so bestéti-
gen sich obige Ergebnisse: an Tagen mit relativ sauberen Luftmassen mit einer NO-Konzentra-
tion von etwa 27 ppt wurde am Jungfraujoch eine Netto-Os-Produktionsrate von etwa 0.1 ppb/h
berechnet; an Tagen mit verschmutzteren Luftmassen mit einer [NOJ] in der Gegend von
260 ppt ergab sich ein Wert von ca 1 ppb/h [Zan00].

Negative Werte der Netto-Oz-Produktionsrate von etwa -0.15ppb/h wurden bei einer [NO]
von 19 ppt widhrend der MLOPEX II Kampagne im Sommer 1992 auf Mauna Loa gemessen
[Can96].

Damit liegen die Werte der hier bestimmten zur Zeit noch vorldufigen Netto-O3-Produktions-
rate durchaus im Rahmen dessen, was man fiir eine exponiert gelegene Bergstation bei obigen
NOKonzentrationen erwarten wiirde.
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9.1.4.6 Informeller Vergleich zwischen ROxMAS und PERCA-Box

Neben den bisher beschriebenen Peroxiradikalmessungen des RO xMAS erfolgten Messun-
gen der Summe von HO3+RO, mittels einer PERCA-Box des MPI-Mainz. Ahnlich wie das
ROxMAS arbeitet dieses Instrument auch mit einem chemischen Verstérker, deren Messme-
thoden sich aber fundamental unterscheiden. So arbeitet die PERCA-Box [Can82, Can93b,
Can93a, Has91], von der hier lediglich das Messprinzip kurz vorgestellt wird, mit einer
Verstéarkung auf der Basis der Reaktionsgase CO und NO. HO» reagiert in einem Strémungs-
rohr mit dem zugegebenen NO zu OH und NOs. Das gebildete OH reagiert anschliefend mit
CO und produziert dabei letztendlich wieder ein HOs.

HOs+NO — OH+ NO, (9.28)
OH+CO+0y+M — HOy+COy+ M (9.29)

Netto wird damit ohne Verlust von HOx (=OH+HO3) ein NOy-Molekiil gebildet.
Im Falle eines organischen Peroxiradikals reagiert dieses im ersten Schritt ebenfalls mit NO
unter der Bildung von NOs und anschlieend mit O um ein HOs-Radikal zu bilden.

ROy + NO — RO+ NO9 (9.30)
RO+ 0Oy — HO3 + Karbonylverbindung (9.31)

In jedem dieser Reaktionsdurchldufe wird dabei netto ein NOq gebildet, das iiber Chemilu-
mineszenz nachgewiesen wird. Abhéngig von der Zeit, die man diesem System zur Reaktion
ldsst, werden aus der anfénglichen [HO2+RO2] mehrere NOy-Molekiile gebildet. Unter ty-
pischen Betriebsbedingungen betréigt der dabei erzielte Verstirkungsfaktor knapp 110. Aus
einer atmosphirischen [HO2+RO3] von 10 ppt werden damit etwa 1 ppb NOg gebildet. Diese
hohe Verstiarkung ist auch nétig, um iiberhaupt Peroxiradikale detektieren zu kénnen. Dies
héngt damit zusammen, dass im Instrument auch atmosphérisches Os mit dem NO reagiert
und NOg gebildet wird. Dies geht sogar so weit, dass eine atmosphérische [O3] von etwa
60 ppb komplett abreagiert und die selbe Konzentration an NOs bildet. Zusammen ergibt
sich somit eine [NOg] von 61 ppb, die vom Detektor gemessen wird. Der Beitrag atmosphéri-
scher Peroxiradikale betrigt hierbei etwa 1.7%. Dieses Beispiel ldsst bereits erahnen, welche
Probleme bei diesem Instrument auftreten, wenn sich die atmosphérische [O3] schnell &ndert.

Die Perca-Box, die wiahrend der Mt.Cimone Kampagne zum Einsatz kam, ist in der Abb.
9.20 dargestellt. Die Teflon-Einlassdiise des Instruments befindet sich etwa 1.5m iiber dem
Terrassenboden und ist auf der Oberseite des Instruments zu erkennen. Um das Instrument
vor eindringendem Regen zu schiitzen, ist die Einlassdiise von einem art ,Dach® verdeckt.
Links unten im Hintergrund des Bildes ist der Container zu sehen, in dem das RO xMAS-
Instrument installiert ist. Wie bereits in Kap. 5.1 ausfiihrlich erldutert wurde, wurde fiir
das ROxMAS ein Gebléseeinlass verwendet, um Luftmassen auflerhalb der Grenzschicht des
Containers moglichst ohne Radikalverluste in das Stromungsrohr des Instruments zu saugen.

Um dem Leser einen Eindruck iiber die Leistungsfihigkeit der beiden Messmethoden
PERCA-Box und RO xMAS geben zu kénnen, sind in der Tab. 9.3 einige zentrale Parameter
wie z.B. die absolute Genauigkeit (accuracy) oder die Nachweisgrenze aufgelistet. Um die
Daten beider Messinstrumente vergleichen zu kénnen wurde beim RO x MAS die Summe aus
HO5+RO2 anhand der selektiven Messungen von HO5 und ROs zusammengesetzt.
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Abbildung 9.20: PERCA-Box des MPI-Mainz auf der Terrasse der meteorologischen Station. Der in
einem Kiihlschrank installierte chemische Verstérker ist mit dem Einlasssystem (oben)
und den aus der Station fithrenden Gasleitungen zu sehen. Links unten im Hintergrund
ist der MPI-K Container mit dem Einlass des RO xMAS zu erkennen.

Parameter PERCA-Box RO xMAS

(HOQ+R02) (H02+R02) ‘ (HOQ) ‘ (ROQ)
Absolute Genauigkeit 40-60% 30% 30% 30%
Nachweisgrenze [ppt] <7(2) 0.5-1.4 (0.7) | 0.4-1 (0.6) | 0.6-1.4 (0.7)
Rauschen bzw. Untergrund 8 ppt 1 ppt 1-1.6 (1) 12 (1.2)
Zeitauflosung 1 Minute 73s 73s 73s
_Duty cycle* 50% 90% 90% 90%

Tabelle 9.3: Vergleich zentraler Parameter der PERCA-Box und des ROxMAS, das HO; und RO,
getrennt misst. Die Werte fiir HO24+RO4 konnten aus der Addition beider Signale abge-
leitet werden. Der ,,Duty cycle® bezeichnet den zeitlichen Anteil, in dem atmosphérische
Messungen und keine Untergrundmessungen vorgenommen werden. In Klammern sind die
typischen Werte dargestellt. Wird das ROxMAS im sogenannten > HO2 + RO2-Modus
betrieben, der nicht zwischen HOo und ROs unterscheiden kann und in dieser Arbeit
nicht beschrieben wurde, so verbessert sich die Nachweisgrenze um etwa 1 Groéflenord-

nung [Han99).

In den Abbildungen 9.21-9.23 sind exemplarisch 3 Tagesgéinge gemeinsamer Peroxiradikal-
Messungen gezeigt, die nun in chronologischer Reihenfolge kurz diskutiert werden. In der Abb.
9.21 ist im oberen Bereich die von der PERCA-Box gemessene [HO2+RO3] als Dreiecke, und
die des ROxMAS als Kreise dargestellt. Um einen Eindruck iiber den Grad der Bewdlkung
vermitteln zu kénnen, ist zusétzlich noch die OH-Produktionsrate als Quadrate aufgetragen.
An diesem Tag erreichte die [HO2+RO2]ro mas Maximalwerte im Bereich von etwa 40 ppt
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Abbildung 9.21: Vergleich der gemessenen Peroxiradikalkonzentrationen ([HO2+RO3]) des ROxMAS
und der PERCA-Box am 21.06.00 auf dem Mt.Cimone. Aufgetragen sind
[HO2+RO2]rox mas (Kreise), [HO2+ROs2]lprrcA—Boxr (Dreiecke) und die OH-
Produktionsrate (Quadrate) aus der Oz-Photolyse. Im unteren Abschnitt sind noch
die [O3] und die relative Feuchte dargestellt.

und folgt dem Verlauf der Produktionsrate recht gut. Wie bereits in Kap. 9.1.4.2 erlautert
wurde, ist bei der geringen [NO] an diesem Tag eine Korrelation von [HO2+RO2| mit der Wur-
zel der Produktionsrate zu erwarten. Dies erkldrt den unterschiedlichen Verlauf am frithen
Vormittag und am spéiten Nachmittag. Die [HO24+RO2]prrea—Bos erreichte an diesem Tag
Maximal-Konzentrationen ebenfalls im Bereich von etwa 40 ppt. Allerdings zeigen sich in
den 30 Minuten-Mittelwerten hin und wieder Einbriiche von etwa 10 ppt. Desweiteren wird
auch der von der OH-Produktionsrate vorgegebene Tagesgang wesentlich schlechter , getrof-
fen“. Dies &uflert sich besonders stark im Bereich von etwa 7—10 Uhr und von etwa 16-18 Uhr.

Wie bereits erwéhnt ist die O3-Korrektur bei der PERCA-Box aufgrund der stark fluktu-
ierenden [O3] ein zentraler Punkt. Durch den abwechselnden Betrieb zwischen dem normalen
atmosphérischen Messmodus und dem Untergrundmessmodus wurde das aus der Reaktion
mit O3 entstehende NOg gemessen und vom gesamten Messignal, das auch das aus der Reak-
tion der Peroxiradikale gebildete NOg einschliefit, abgezogen. Betrachet man nun 5-Minuten
Mittelwerte oder gar 1-Minuten-Einzelwerte, so unterliegen diese aufgrund der relativ starken
Fluktuation der [O3] auf dieser Zeitskala wesentlich stérker ausgepriigten Schwankungen (hier
nicht gezeigt). Aber rein statistisch betrachtet sollten sich diese Effekte bei einer Mittelung
iiber eine halbe Stunde weitgehend kompensieren.
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Wie bereits in Kap. 7.2.2.2 angesprochen, weist die PERCA-Box eine starke Wasserabhéng-
igkeit auf. Im Fall der hier vorgestellten PERCA-Box nimmt der Verstéirkungsfaktor bei einer
relativen Feuchte von 90% um etwa 75% ab [Kl1ii02]. In der Auswertung der Daten wurde
versucht diesen Effekt anhand der gemessenen [H2O] weitgehend zu korrigieren [Klii02]. Er-
schwert wird diese Korrektur zum einen durch die sehr hohen HoO-Konzentrationen, die
wihrend fast der gesamten Kampagne vorherrschten, und zum anderen durch deren zeitlich
schnelle Fluktuationen.

Betrachtet man nun die Abb. 9.21 etwas genauer, so sind einige Strukturen in der von
der PERCA-Box gemessenen Peroxiradikalkonzentration [HO2+RO2]prrcA—Bor zu erken-
nen, die man zumindest zum Teil auch in der [Os] und/oder der relativen Feuchte wieder-
finden kann, wie z.B. in den folgenden Zeitabschnitten bzw. Zeitpunkten: 8:00-9:30; 12:00;
16:00-18:00 und 20:00.
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Abbildung 9.22: Vergleich der gemessenen [HOo+ROs] des ROxMAS und der PERCA-Box am
23.06.00. Dargestellt sind [HO2+RO2]roymas (Kreise), [HO24+ROs3]prrea—Bosx
(Dreiecke) und die OH-Produktionsrate (Quadrate).

An einem anderen Tag, dem 23.06.00 (Abb. 9.22), ist zu erkennen, dass von beiden Instru-
menten eine mittlere Maximalkonzentration von etwa 25 ppt gemessen wurde. An diesem Tag
ist eine ausgesprochen gute Ubereinstimmung sowohl der gemessenen Konzentrationen beider
Instrumente als auch mit der OH-Produktionsrate zu erkennen. Wahrend sich in den Daten
des ROxMAS anscheinend auch die zeitlich kurze Struktur in der Produktionsrate gegen
13:30 wiederspiegelt, sind in der [HO24+RO2] pprcA—Box, dhnlich wie am vorher diskutierten
Messtag, Schwankungen von etwa 10 ppt um den ,,gedachten Mittelwert“ herum zu erkennen.
Nachts bzw. auch in den frithen Morgenstunden ist bis etwa 6 Uhr in der [HO24+ROz2|ro mas
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Abbildung 9.23: Vergleich der gemessenen [HO2+ROs] des ROxMAS und der PERCA-Box am
26.06.00. Dargestellt sind [HO2+ROs2]roymas (Kreise), [HO24+RO2|prrcA—Box
(Dreiecke) und die OH-Produktionsrate (Quadrate).

ein leichter Abfall zu erkennen, bevor die Photochemie einsetzt, die von beiden Instrumen-
ten ungefihr zum gleichen Zeitpunkt durch einen Anstieg der jeweiligen Konzentrationen
detektiert wird. Die [HO2+ROz2|prrcA—Bor unterliegt dagegen bis etwa 6 Uhr deutlichen
Schwankungen im Bereich von etwa 0-3 ppt. Ohne weitere Zusatzdaten, die z.B. Messungen
des NOs-Radikals beinhalten kénnten, kann an dieser Stelle lediglich spekuliert werden, wel-
ches Instrument sich der ,realen® [HO24+RO2] ,besser ndhert“. Allerdings ist zu vermuten,
dass die [HO2+RO3] in diesem Zeitbereich eher nur kleine Schwankungen aufweist, wie dies
auch die Kontinuitdt der gemessenen Zusatzdaten wie z.B. CO, NO, NOs, RH, Wind, SO9
etc. nahelegt (siehe Abb. C.8 im Anhang auf der Seite 235). Lediglich die [O3] unterliegt
deutlichen Anderungen, die allerdings auf einer Zeitskala von mehreren Stunden stattfinden.

Als letztes Beispiel des Vergleichs beider Instrumente sind in der Abb. 9.23 die am 26.06.00
gemessenen Konzentrationen aufgetragen. Gerade nachts messen beide Instrumente dhnliche
Konzentrationen. Das Einsetzten der Photochemie wird ebenfalls zeitgleich gegen etwa 7 Uhr
detektiert. Ab diesem Zeitpunkt unterscheiden sich die gemessenen Konzentrationen aber zum
Teil erheblich. Die von der PERCA-Box gemessenen Konzentrationen liegen grob 50% ober-
halb der vom RO xMAS gemessenen Konzentrationen. Jedoch wird von beiden Instrumenten
der relative Verlauf der Produktionsrate recht gut wiedergegeben. Allerdings sind auch hier
kleinere Strukturen der Produktionsrate, wie die kurz vor 16 Uhr, in der [HO24+RO2]|roy mas
mit einer plausiblen Skalierung zu sehen, wéihrend die [HO24+RO2| pproa—Bor diese Struktur
erheblich grofler skaliert.
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Abbildung 9.24: Korrelationsdarstellung der gemessenen [HOo+ROs] der PERCA-Box und des
RO xMAS in einer relativ ,sauberen“ Episode (21.23.06.00), die sich u.a. durch nied-
rige NO-Konzentrationen (<50 ppt) auszeichnet. Die Regressionsgerade bezieht sich
auf die Daten der 3 Tage. Gestrichelt eingezeichnet ist die Winkelhalbierende.

Eine Korrelationsdarstellung der Konzentrationen beider Instrumente ist in der Abb.9.24
fiir die 3 Tage vom 21.-23.06. zu sehen. Bei einem r? von 0.84 ist eine gute Ubereinstim-
mung mit einer {iber die 3 Tage gemittelten Steigung von 1.06 ersichtlich. Das bedeutet, dass
trotz der zum Teil starken Fluktuationen in der [HO2+RO2|prprca—Bos sich die gemessenen
Konzentrationen beider Instrumente recht gut vergleichen lassen. Ahnliches wurde auch beim
Vergleich der PERCA-Box mit der MIESR-Technick ([Mih85, Mih93]) beobachtet [VT02a].

Zusammenfassend kann nun folgendes festgestellt werden:

e Insbesondere in relativ ,sauberen“ Luftmassen (19.-23.06.), die sich u.a. durch klei-
ne NO-Konzentrationen auszeichnen, konnte eine gute Korrelation (r?=0.84; Stei-
gung = 1.06) der Konzentrationen beider Instrumente beobachtet werden. Allerdings
ist die Qualitit der Ubereinstimmung der gemessenen Konzentrationen von zum Teil
deutlichen Fluktuationen des Signals der PERCA-Box verschlechtert.

e AufBlerhalb dieses Zeitraums dhneln sich zwar die relativen Verldufe beider Konzentratio-
nen, doch unterscheiden sie sich in der absoluten Gréfie zum Teil