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6 Ergebnisse — analytische Methodenentwicklung

6.1 Derivatisierung und gaschromatographische Analyse

6.1.1 Reaktion mit PFBHA / Identifizierung

Die Umsetzung von Carbonylverbindungen mit PFBHA hat gegeniber anderen Derivati-

sierungsmitteln (siehe Kapitel 3.1) folgende Vorteile:

¢ die Carbonylverbindungen reagieren ungeachtet weiterer Funktionalitdten (Doppel-
bindungen, Hydroxygruppen) gleichermalien gut.

e bei der Reaktion mit Dicarbonylverbindungen entstehen keine Monoderivate (ent-
sprechender UberschuRR an PFBHA vorausgesetzt).

Dies fuhrt dazu, da® man bei der Auswahl der Analyten keinerlei Einschrankungen unter-
worfen ist. Insgesamt wurden 51 Carbonylverbindungen als Standardkomponenten einge-
setzt, die man anhand ihrer Retentionszeiten und MS-Daten identifizierten konnte.

In Abbildung 6-1 ist ein Chromatogramm mit 32 PFBHA-Carbonylverbindungen dargestellt:
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Abbildung 6-1:  Chromatogramm PFBHA-Carbonylverbindungen

32 PFBHA-Derivate (Abkirzungen: siehe Tabelle 6-1)

GC-Konfiguration Il, Methode SV-100

Reaktion: RCHO-Standard (1 ml, 250 nM) + PFBHA-L6sung (0.1 ml, 0.12 M)
70°C, 15 min

Extraktion: 4 x 0.5 ml Hexan, 3 x 1 ml HCI (0.1 M)
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Die Standardkomponenten (plus Abklrzungen) sind ihrer Funktionalitat nach in Tabelle 6-1

aufgelistet:

Tabelle 6-1: Standard-Carbonylverbindungen

Gruppe Einzelkomponenten Abkiirzung
. Formaldehyd bis
lineare Aldehyde Tetradecanal Ci—Cu
Isobutyraldehyd iCq
. (2-),3-Methylbutyraldehyd iCs(2), iCs5(3)
verzweigte Aldehyde 2-Methylvaleraldehyd iCs(2)
2-Methylundecanal iC12(2)
Aceton Cs:K
Methylethylketon MEK

Ketone

2-Pentanon, 3-Pentanon
2-Hexanon, 3-Hexanon

CsK(2), CsK(3)
CeK(2), CeK(3)

Acrolein Acr
ungesattigte Carbonyl- Methacrolein MAcr
verbindungen Methylvinylketon MVK

Crotonaldehyd Crot

Glyoxal Gly

Methylglyoxal MeGly
. . Biacetyl Me,Gly
Dicarbonylverbindungen Acetylaceton -
Glutardialdehyd ---
2,3-Pentadion -
Hydroxycarbonyl- Glykolaldehyd GAIld
verbindungen Hydroxyaceton HAct
Benzaldehyd Bz
o-, m-, p-Tolylaldehyd o-,m-,p-Tol
aromatische Carbonylver- Dimethylbenzaldehyd -
bindungen und Chinone Phenylacetaldehyd Ph-C,
Acetophenon AcAc
p-Benzochinon p-Benz
Blatteraldehyd BAId
6-Methyl-5-hepten-2-on 6-MHO
. 4-Oxopentanal 4-OPA
biogene Aldehyde & 4-AcF;tyI-1- 4-AMCH
Ketone
methylcyclohexen
Nopinon Nop
Pinonaldehyd PinonCHO

2 =51
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6.1.2 Probenvorbereitung

Um einen konstanten und mdglichst vollstandigen Umsatz zu erreichen, mufd das Derivati-
sierungsmittel im UberschuR zu den Carbonylverbindungen vorliegen. Generell reagieren
Ketone schlechter mit PFBHA als Aldehyde. In Abanderung zu friheren Untersuchungen
[52] wurde daher die Reaktionstemperatur von 25°C auf 70°C erhoéht.

Bei Reaktionen in der Flissigphase betragt das molare Verhaltnis PFBHA/Carbonylver-
bindung mindestens 100:1; auf den PFBHA-Kartuschen liegt das Reagenz in etwa 800-
fachem UberschuR vor.

(Annahmen: 10 ppb Gesamt-RCHO, 30 | Luft, 3 mg PFBHA/Kartusche).

Der hohe PFBHA-Anteil im Hexan-Extrakt (Flissigreaktion) bzw. Hexan-Eluat (Kartuschen-
derivatvisierung) verschlechtert durch das Peaktailing des PFBHA die chromatographische
Trennung. Dies trifft insbesondere auf die Signale von Acetaldehyd zu, die nicht mehr aus-
reichend genau quantifiziert werden kénnen. Das Problem verscharft sich, wenn man zu

gréleren Injektionsvolumina tbergeht.

Im Rahmen der analytischen Methodenentwicklung wurde das Probevolumen in der Reihe
5 pl — 25 pyl — 100 ul erhoht. Dies erforderte eine Strategie, um den PFBHA-Gehalt im Mel3-
extrakt zu verringern, ohne die Konzentrationen der PFBHA-Derivate zu verandern. Da das
Reagenz die polarste Verbindung im MeRextrakt ist, konnte das Problem durch Rickextrak-
tion(en) der Hexanphase mit 0.1 molarer Salzsaure gelést werden (siehe Abbildung 6-2). Bei

Flissigphasenreaktionen wurde einmal, bei Kartuschenprobenahmen dreimal rlickextrahiert.

5Hz | PFBHA |
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Abbildung 6-2: Riickextraktion von PFBHA mit HCI (0.1 M)
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Mit zwei identischen Proben eines PFBHA-Carbonylkomponentenstandards sollte der Ver-
lust von PFBHA-Derivaten Uberprift werden. Wahrend die eine Probe nicht extrahiert wurde,
schittelte man die andere Probe dreimal mit Salzsdure aus. Das Ergebnis ist in Abbildung

6-3 zu sehen:
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Abbildung 6-3: Extraktionsversuch

» Die Peakflachenunterschiede liegen zwischen 1-5 Prozent (GAId, Bz < 10%) bei allen
PFBHA-Derivaten. Dies bedeutet, dal} innerhalb der MefRunsicherheit kein Verlust von
Analyten durch die Extraktion auftritt.
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6.1.3 Injektion groBer Probevolumina

Die Injektion groRRer Probevolumina hat den Zweck, die Nachweisempfindlichkeit des
analytischen Verfahrens zu erhéhen. Durch die Probenvorbereitung fallen 1-2 ml Mefeluat
bzw. MeRextrakt (Kartusche/Flissigphasenreaktion) an. Dieses Volumen kann nur zu einem
geringen Teil durch eine herkdmmliche on-column-Injektion in den Gaschromatographen

uberfuhrt werden.

Abhilfe schafft der Einsatz eines temperaturprogrammierbaren Injektors (PTV-Injektor =
programmed temperature vaporizing injector). Das Aufgabevolumen kann drastisch erhoht
werden, da das LoOsemittel nicht in die Trennsaule gelangt, sondern im Injektor unter
kontrollierten Bedingungen verdampft wird. Das Prinzip dieser sogenannten "solvent split

Einspritzung" ist in Abbildung 6-4 dargestellt:

Spritze

Probenflissigkeit
Verdampfung der
Verdampfung des Komponenten
Lésungsmittels
Packungsmaterial
S e #
Splitausgang . Abfluss der
Dampfe
kahler Injektor aufgeheizter Injektor

Abbildung 6-4: Konzept PTV solvent split Einspritzung, nach [219]

Der Injektionsvorgang gliedert sich in folgende Abschnitte:

¢ Injektion der Probe und Aufnahme durch das Packungsmaterial.

o Abdampfung des Lésemittels durch den gedffneten Splitausgang bei Injektoranfangs-
temperatur.

e Thermodesorption der Analyten unter splitless-Bedingungen.

Bei dieser Art der Probeaufgabe kénnen zwei Extremzustiande auftreten, die durch eine

sorgfaltige Injektorsteuerung optimiert werden muissen:
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1. Co-Verdampfung leichtfliichtiger Analyten

Bei der Abdampfung und Abflihrung des Lésemittels besteht die Gefahr, da® man leicht-
flichtige Analyten verliert. Verluste treten auf, wenn die chromatographische Migration der
Analyten durch die Injektorkammer, verursacht durch Tragergas und Ldsemitteldampfe, zu

schnell ist.

Folgende Strategien erweisen sich als wirkungsvoll, um die Co-Verdampfung zu minimieren:
¢ Niedrige Losemittelsiedetemperatur

o Tiefe Injektoranfangstemperatur und hoher Splitflu®
Prinzipiell ist eine mdglichst niedrige Injektortemperatur zu wahlen. Man bendtigt dann
einen hohen Tragergasflull, um die (starker verdiinnten) Lésemitteldampfe abzuflihren.
Ein hoher Splitflu vergréRert das Splitverhaltnis, d.h. es gelangen weniger Losemittel-
dampfe in die Trennsaule.

e Packung der Verdampferkammer
Durch eine Packung im Injektorinsert (z.B.: silanisierte Glaswolle, Tenax) erhéht sich die
Retention der Probekomponenten. Die Packung ist auf3erdem in der Lage ein groReres
Flussigkeitsvolumen bei der Injektion aufzunehmen. Nachteilig sind die héheren De-
sorptionstemperaturen, die die thermische Belastung der Probe vergrofRern.

o "Solvent-trapping"-Effekt
Die Retention der Analyten im Injektor verringert sich schlagartig mit dem Verschwinden
der letzten flissigen Losemittelanteile im Injektor in der Injektorpackung. Die Losemittel-
ausblendung darf daher nicht vollstandig sein.

2. Losemitteliiberladung
Die positiven Eigenschaften des "Solvent-trapping"-Effektes kehren sich ins Negative, wenn
zuviel Losemittel in der Injektorkammer verbleibt. Beim anschlieRenden Aufheizen des In-

jektors fur die Thermodesorption treten folgende Probleme auf:

¢ Rickschlag der Lésemitteldampfwolke in das Tragergassystem:
Die schlagartige Aufheizung des Injektors bewirkt die sofortige Verdampfung des Lése-
mittels. Die relativ kleine Injektorkammer kann das Dampfvolumen nicht aufnehmen, so
dall das Analyt/Lésemittelgemisch in andere Bereiche der Gaszuflihrungen ausweicht
und dort kondensiert. Durch langsamere Wiederverdampfung kann es zu Stérsignalen
oder einem héherem Untergrund in den folgenden Chromatogrammen kommen.

e Peakdeformation durch raumkonstante Bandenverbreiterung:
Die Probe wird durch die Thermodesorption in die Saule Uberflihrt und kondensiert dort.
Gelangt zuviel Lésemittel in die Trennsaule, so spreitet dieses Uber einen weiten Bereich
und vergrofRert dadurch die Anfangsbanden der Analyten. Dieser Effekt wirkt sich auf die
hoéhersiedenen Analyten starker aus als auf die Leichtsieder.
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In Abbildung 6-5 sind Chromatogramme abgebildet, die die Auswirkungen der Co-Ver-
dampfung bzw. der Lésemitteliberladung im Vergleich zu einem optimierten Analysenlauf

demonstrieren:
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Abbildung 6-5: Injektionseffekte bei der PTV solvent split Einspritzung
Injektionsvolumen: Multiple Einspritzung mit 4 x 25 pl
Variation: Autosampler-Repetitionszeit (30/40/50 s)

Die Chromatogramme weisen Artefakte (*) auf, die durch die thermische Belastung bei der
Desorption entstehen. Man beobachtet auRerdem:

» oberes Chromatogramm: deutlicher Abblaseffekt bei den leichterflichtigen PFBHA-
Derivaten (C,-Cs).

> mittleres Chromatogramm: "normale" Peakauflésung und -flachen durch optimierte In-
jektorsteuerung.

» unteres Chromatogramm: Aufldsungsverlust durch Peakverbreiterung.
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In Tabelle 6-2 sind alle Parameter aufgefirt, die fir die Optimierung der Injektorsteuerung

untersucht wurden:

Tabelle 6-2: Injektionsparameter

Injektionsparameter Erlauterung

Maximales Injektionsvolumen < Verhinderung

1. Injektionsvolumen Injektorinsert-Uberladung

2. Injektoranfangstemperatur Beeinflullung Co-Verdampfung, Lésemitteliiberladung
3. Splitflu und Splitzeit Beeinflullung Co-Verdampfung, Lésemitteliiberladung
4. Desorptionszeit und Vollstandige Uberflihrung der Probe unter schonenden
-temperatur, Aufheizrate Injektor Bedingungen. Verhinderung von Artefaktbildung

5. Ofenanfangstemperatur und | Refokussierung der Anfangsbanden durch Einstellung
Ofenanfangszeit von on-column-Bedingungen

Fir Probevolumina > 25 pl muf} der Autosampler
multiple Injektionen durchfihren. Der Zeitabstand
zwischen den Einzelinjektionen mufd mit Punkt 2 und 3
abgestimmt werden

6. Autosampler-Repetitionszeit

Die Optimierung der Injektionsmethoden diente dazu, die Uberfiihrung der Analyten még-
lichst vollstandig zu gestalten und gleichzeitig die Artefaktbildung durch die Thermo-
desorption zu minimieren.

Als Referenzverfahren diente eine 5 pl on-column Injektion. Im Ergebnis wurden drei

Methoden entwickelt und validiert (Methodenreports siehe Anhang).

» Methode PTV-25: Einfachinjektion mit 25 pl.

» Methode SV-100: Multiple Injektion mit 4 x 25 pl.
» Methode SV-200: Multiple Injektion mit 8 x 25 pl.
Bewertung:

Die Methoden SV-100 und SV-200 ermdglichen die Analyse von wassrigen Carbonyl-
komponentenlésungen im nanomolaren Bereich (Abbildung 6-1, [RCHO] = 250 nmol/l).
Damit kann das entwickelte analytische Verfahren mit den nachweisstarksten HPLC-
Methoden [32/48] konkurrieren.

Ein Vorteil des GC-Systems ist die (prinzipiell) héhere Trennleistung im Vergleich zu HPLC-
Verfahren. Dies erlaubt die gleichzeitige Bestimmung einer héheren Anzahl von Analyten als

es auf flissigchromatographischem Wege mdglich ist.
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6.2 MS-Messungen

Die massenspektrometrischen Untersuchungen hatten das Ziel,

¢ die Identifizierung von Standardkomponenten abzusichern (Kapitel 6.1.1).

¢ die Identifizierung von unbekannten Analyten in Luftproben zu ermdglichen (Kapitel 6.3.1).

Zu diesem Zweck wurde eine Spektrenbibliothek aus 48 Einzelsubstanzen angelegt. Die
Bibliothek (Dateiname: RCHO.b) ist auf dem UNIX-System des GC/MS verfugbar. Bei den
Bibliotheksspektren handelt es sich um kondensierte Spektren, die nur eine Auswahl der
signifikanten Massen beinhalten. Die Kondensation der Spektren wird durch einen Algo-
rithmus vorgenommen, der die massenbereichsbezogenen Intensitaten auswertet [220].
Will man die Fragmentierungsmuster in allen Details untersuchen, muf® man auf die Orginal-

spektren zurlickgreifen.

In der Literatur sind nur wenige massenspektroskopische Untersuchungen Uber PFBHA-
Derivate zu finden. Neben einigen analytisch arbeitenden Gruppen, die das MS als
chromatographischen Detektor einsetzen [221-225], gibt es nur die Gruppe um Jeffries
[226/227], die die Fragmentierungsschemata der PFBHA-Derivate zur Strukturaufklarung von

Carbonylverbindungen in Smogkammer-Experimenten nutzt.

In dieser Arbeit wurden die Fragmentierungsschemata der PFBHA-Derivate fir die ldenti-
fizierung unbekannter Luftbestandteile herangezogen. Die Zerfallsmechanismen konnten
durch den Vergleich mit strukturahnlichen Verbindungen erarbeitet werden. Zur weiteren
Unterstitzung wurde ein Computerprogramm benutzt (Mass Frontier, Version 1.0, Arbeits-
kreis Prof. Dr. Veith, TU Darmstadt). Zur Systematisierung waren die Aldehyde & Ketone in
Gruppen eingeteilt. Durch die Analyse von strukturhomologen Verbindungen sollten
gruppenspezifische Fragmentierungsmuster und/oder gruppenspezifische Fragment-lonen

identifiziert werden.

In den Spektren aller PFBHA-Derivate treten Massen auf, die vom Derivatisierungsmittel
stammen. Diese Signale wurden bei den Auswertungen nicht miteinbezogen, da sie fiir keine
funktionelle Gruppe spezifisch sind, sondern nur die Anwesenheit einer derivatisierten

Carbonylverbindung anzeigen. Es handelt sich dabei um folgende Massenfragmente:

» m/z 195, 182, 181, 167, 161, 155, 131, 117, 99, 93, 81 und 69 (Abbildung 6-6).



Ergebnisse — analytische Methodenentwicklung Seite 71

10000 1 Abundance ]
(normiert) 181 (Basispeak)
8000 -
131 167
6000 + 161
117 182
] 155
4000 a1 99 W 195
69
2000 - ‘] W [
miz
n . 0 . | Nl Nl . ] R | ] I n I
0 T t t T T ‘\ T || T T | T |\ t T T T T \l T T T T T T T ‘ T T || T T | T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Abbildung 6-6: MS-Spektrum PFBHA

Bei allen Spektren tritt als Basispeak m/z 181 auf. Das Fragment-lon ist das Ergebnis einer

ladungsinduzierten Spaltung des PFBHA-Derivates:

m/z 181

Das Elektronenpaar kann auch auf die andere Seite des Sauerstoffs wandern. Dieses
Fragment-lon entsteht aber nur, wenn es entsprechend stabilisiert werden kann. (siehe

Tabelle 6.3, Dicarbonylverbindungen)

FoF FF

-

—0o" i -
F CH; O\') R F CHO-  + N:C/R
N=C
\R'
FF F F

m/z (M-197)

Meistens ist im Spektrum auch das Fragment (M-181)" zu finden. Es entsteht durch eine

a-Spaltung des Molekdul-lons. Die Intensitat liegt im allgemeinen zwischen Null - 30 %.

FF

F F
O-CH F —% = R\c— e
R, Oy CH; " =N=0 + F CHs
C=N")
R
FF F

m/z (M-181)

» Im Ergebnis kénnen die Massen m/z (M-197) und m/z (M-181) neben dem Molekulionen-

peak zur Bestimmung der Molmasse und damit zur Identifizierung herangezogen werden.
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Die gruppenspezifischen Zerfallsmuster bzw. Fragment-lonen sind in Tabelle 6-3 aufgeflhrt:

Tabelle 6-3: Gruppenanalyse Fragmentierung

RCHO-Gruppe

Beobachtungen

>

n-RCHO mit n > C, zeigen McLafferty-Umlagerung mit m/z 239,
Vorkommen 20-30%, zunehmend mit Mg

n-Aldehyde > m/z (M-181) mit 5-10%

» o-Spaltung der C-Kette im oberen und unteren Spektrumsbereich
(m/z 41, 55, 69, etc.)
» ausgepragter Molekukpeak (15-25%)
aromat. > haufige Abspaltung von Neutralteilchen: m/z (M-OH), m/z (M-NO)
RCHO/RC(O)R | » Abspaltung Carbonylwasserstoffatom: m/z (M-1)

» Aromatenmuster mit m/z 91, 77, 65, 51

Dicarbonyl- » m/z (M-197) mit 8-12% rel. Haufigkeit, zunehmend in der Reihe Gly >

verbindungen

MeGly >Me,Gly > AcAc

ungesattigte
RCHO/RC(O)R

Y

gut sichtbarer Molekulpeak (4-8%).
m/z 250 bei 2-Alkenalderivaten (z.B. Crotonaldehyd)

i-Aldehyde

McLafferty-Umlagerung:

m/z 253 (2-Methylaldehyd-Derivate) plus m/z 72 bei Abspaltung von
CeFsCH, vom "McLafferty-Fragment"

m/z 267 (2-Ethylaldehyd-Derivate).

m/z 239 (3-, 4-, 5-, etc Alkylaldehyd-Derivate)

c-Spaltung mit m/z (M-CHs) bei Methylaldehyd-Derivaten (< 1%)

Ketone

McLafferty-Umlagerung:

m/z 253 (2-Ketoderivate) plus m/z 72 bei Abspaltung von C¢FsCH,
vom "McLafferty-Fragment"

m/z 267 (3-Ketoderivate)

Abspaltung von Neutralteilchen: m/z (M-OH), m/z (M-NO) bei
niedrigen Ketonen

zunehmende Haufigkeit (CeK(3) > CsK(2) > Cg) des Molekilpeaks bei
innenstandiger Position der Carbonylgruppe

Die Kombination von Spektrenbibliothek und Fragmentierungsanalyse bewahrte sich bei der

Identifizierung unbekannter Analyten. In Verbindung mit der Retentionszeit ergibt sich eine

Auswahl von mdglichen Substanzen, die (wenn kommerziell erhaltlich) mit Einzelstandards

Uberprift wurden. Eine Aufstellung der gefundenen Carbonylverbindungen in Luftproben
findet sich in Kapitel 6.3.1.
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6.3 Probenahme mit PFBHA-Kartuschen

Die Probenahme und -vorbereitung der PFBHA-Kartuschen beruht auf den Verfahrens-
hinweisen aus Kapitel 5.2. Die Analysen wurden, wenn nicht anders vermerkt, mit der
Methode PTV-25 oder SV-100 durchgefihrt.

6.3.1 Validierung | — Identifizierung

Die Identifizierung der Analyten erfolgt Uber ihre Retentionszeiten. Um diese Ergebnisse ab-
zusichern, wurden einige Extrakte massenspektrometrisch vermessen. Da die Hexan-Eluate
der beprobten PFBHA-Kartuschen zu niedrig konzentriert sind, um sie mit dem MS zu be-

stimmen, war eine Aufkonzentrierung der Proben notwendig.

Konden Die Probenvorbereitung wird nach einer Methode von Dinges

— fi?]gons- durchgefuhrt [228]. Dazu werden die vereinigten Kartuschen-
eluate in einem 5 ml Spitzbodengefald mit aufgesetztem Luft-
\ kGhler unter RuckfluR und Ruhren auf ca. 50 yl eingeengt.

Luftkiihler | Kritisch ist die Wahl der richtigen Temperatur. Als Indikator fir
die Einstellung dient die Ausbildung eines Kondensationsrings im
oberen Drittel des Luftklhlers. (Abbildung 6-7). Der Eindampfvor-
/MeBextrakt
gang dauert je nach Ausgangsmenge 12-24 h. Verschiedene

Untersuchungen haben gezeigt, dal diese Art der Aufkonzen-

trierung keine Verluste, insbesondere von Leichtsiedern, zur

Abbildung 6-7: Folae hat
Probenvorbereitung fiir olge hat [229].

MS-Untersuchungen

Es wurden drei verschiedene Realproben analysiert:

1. Luftprobenahme BERLIOZ-MelRkampagne, Lotharhof (31.7.98), 6 Kartuschenproben
2. Luftprobenahme BERLIOZ-MeRRkampagne, Menz (20-21.7.98), 32 Kartuschenproben
3. Luftprobenahme Citytunnel, Darmstadt (9.11.98), 9 Kartuschenproben

Bei der Auswertung der Realproben trat eine Reihe unbekannter Peaks auf, die das Frag-
ment-lon m/z 181 aufwiesen und damit vermutlich eine Carbonylkomponente darstellen. Die
Substanzen, die anhand der Spektrenbibliothek und der Orginalspektren zugeordnet werden

konnten, sind in Tabelle 6-4 aufgefuhrt:

Die identifizierten Analyten konnten nicht alle in den Tagesprofil-Auswertungen beriick-

sichtigt werden. Die Grinde daflr sind:
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¢ niedrige Mischungsverhaltnisse und sporadisches Auftreten der Analyten im Tagesver-
lauf.

e variierende Blindwertkonzentrationen oder mangelnde Sammeleffizienz auf den PFBHA-
Kartuschen (siehe Kapitel 6.3.2 und 6.3.3).

Bei einigen Analyten ist die Identifizierung noch unsicher (siehe Tabelle 6-4). Durch die

geringen Konzentrationen liefern die Massenspektren zu wenig Detailinformationen.

Tabelle 6-4: Identifizierte Carbonylverbindungen in Luftproben

BERLIOZ BERLIOZ Citytunnel

Carbonylkomponente(n) 31.07.98 | 20-21.07.98 | 09.11.98

lineare Aldehyde (C4-Cs)

lineare Aldehyde (C7-C+q)

Isobutyraldehyd

2-Methylbutyraldehyd

3-Methylbutyraldehyd

Aceton

Methylethylketon

2-Pentanon

3-Pentanon

2-Hexanon

3-Hexanon

Acrolein

XXX XX [X|X|X|X]|X]|X]|X|X

Methacrolein

Methylvinylketon

Crotonaldehyd

X

Glyoxal X

Methylglyoxal

XX XXX PX|YPX XXX |PX XXX | X |[X[X[X
x

Biacetyl X

XXX [X|X|X|X|X

Acetylaceton -

Glykolaldehyd (x)

Hydroxyaceton (x) X

Benzaldehyd X

o-Toluylaldehyd (x)

m-Toluylaldehyd - —

p-Toluylaldehyd

X x> [x]|x|x

Dimethylbenzaldehyd - —

Nopinon —

6-Methyl-5-hepten-2-on (x)?

4-Oxopentanal

Blatteraldehyd

Pinonaldehyd - X —

Legende:

X | identifiziert 1 | keine Isomerenunterscheidung
(x) |nurin Spuren vorhanden 2 |Identifizierung noch unsicher
--- | nicht gefunden 3 | wahrscheinlichstes Isomer neben 2- und 3-Oxopentanal
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6.3.2 Validierung Il — Blindwerte

Fir die Quantifizierung ist die Bestimmung der Analyt-Blindwertkonzentrationen auf den
PFBHA-Kartuschen wichtig. In Abbildung 6-8 sind die Chromatogramme einer Luft- und einer

Blindwertprobe dargestellt:
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Abbildung 6-8:  Vergleich Luftprobe/Blindprobe PFBHA-Kartusche

Luftprobenahme 16-17.10.98

Aus dem Vergleich beider Chromatogramme lassen sich folgende Ergebnisse ableiten:

» Die hohen Blindwerte bei Aceton und Methylethylketon verhindern eine zuverlassige
Quantifizierung. Die Blindwerte variieren zudem. Beide Substanzen werden daher bei der
Auswertung der Luftprobenahmen nicht bertcksichtigt.

> Bei den Ubrigen Analyten sind weniger grof3e Stérungen durch Blindwerte erkennbar. Die
Substanzen sind problemlos quantifizierbar, die Storsignale limitieren das Verfahren aber
bezlglich der Nachweisempfindlichkeit. In Tabelle 6-5 sind typische Nachweisgrenzen flr
einige Analyten aufgefuhrt. In der Praxis missen die Blindwerte allerdings fur jede belegte
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Kartuschencharge separat ermittelt werden. da die eingesetzten Chemikalien und Gase
variierende Gehalte an Carbonylverbindungen enthalten.

> Bei der Belegung der tCqs-Kartuschen dimerisiert das PFBHA. Dies ist vermutlich auf die
hohe katalytische Aktivitat der Oberflache zuriickzufihren, da dieser Effekt bei Flussig-
phasenreaktionen nicht auftritt. Es bildet sich die Verbindung CgFs-CH=N-O-CH>-CgsF5
[52]. Fur die chromatographische Trennung hat dies keine Konsequenzen. Es kommt zu
keiner Uberlagerung der beiden Peaks mit anderen interessierenden Analyten.

Bei der Kartuschenbelegung werden Hexan (46 pmol), Wasser (333 umol), Methanol
(62 pmol) und PFBHA (18 umol) eingesetzt. Die Blindwertbelastung durch das PFBHA be-
trifft den gesamten Molekulargewichtsbereich, wahrend das Methanol hauptsachlich mit
niedrigen Carbonylkomponenten (siehe Merck-Spezifikation) verunreinigt ist. Ein Austausch
von Methanol durch Acetonitril bei der Konditionierung der SPE-Kartuschen brachte keine
Verbesserung. Die Blindwertbelastung durch Hexan und Wasser ist dagegen vernachlassig-
bar.

Tabelle 6-5: Nachweisgrenzen PFBHA-Kartuschen

RCHO N"("S(/;,:lz[g)pt] RCHO N"("S%:[g)pt]
Acetaldehyd 30 Pentanal <5
Propanal 20 Hydroxyaceton <5
Acrolein <5 Hexanal 10-15
Butanal 10 Benzaldehyd 5
Methacrolein 5 Nonanal 10
Methylvinylketon <5 Glyoxal <5
Glycolaldehyd <5 Methylglyoxal 10-15

! Berechnungsgrundlage: 30| Sammelvolumen

1 ml Elutionsvolumen, 100 pl Injektionsvolumen
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6
u

3.3 Validierung lll - Sammeleffizienz

m die Sammeleffizienz zu untersuchen, wurden drei PFBHA-Kartuschen mit unterschied-

lichen Volumenfliissen (125/250/500 mil/min) 120 Minuten parallel beprobt. Die Ergebnisse

sind in Abbildung 6-9 dargestellt. Als Referenzwerte dienen die Ergebnisse der 500 ml/min-
Beprobung.
150
e """ sammeleffizienz PFBHA-Kartuschen -
0500 ml/min
125 @ 250 ml/min
W 125 ml/min
100 w N
75 —
50 :
c2 c3 MAcr  C4 c5 GAId HAct C6 Bz C9  MeGly
RCHO-Komponente

Abbildung 6-9: Kartuschenbeprobung mit 125/250/500 ml/min Luft

A
>

>

us der Versuchsreihe resultieren folgende Ergebnisse:

Die PFBHA-Kartuschen weisen fur alle Analyten = C; die gleiche Sammeleffizienz auf;
d.h. die Analyten werden vollstandig auf den Probenahmerdhrchen angereichert.

In der Beprobungsreihe 125—250—500 ml/min resultiert ein < 20%iger Abblasverlust
beim Acetaldehyd. Hier muf} berlcksichtigt werden, dal} die Probenahmen mit den
niedrigen Volumenflissen an der Nachweisgrenze des Verfahrens operieren. Fir die Aus-
wertung der atmospharischen Messungen wurde daher keine Korrektur vorgenommen.
Um eine starkere Auspragung dieses Effektes zu verhindern, gelten als Obergrenzen fir
die Luftprobenahmen mit PFBHA-Kartuschen ein Sammelvolumen von 60 Litern bzw. ein
Volumenflu von 500 ml/min.

Formaldehyd kann unter diesen Bedingungen nicht gemessen werden, da das PFBHA-
Derivat eine zu hohe Flichtigkeit aufweist. Prinzipiell ist eine Bestimmung mdglich; dies
ginge allerdings zu Lasten der Verfahrensempfindlichkeit, da das Sammelvolumen bzw.
der Sammelflul} stark erniedrigt werden mufite.
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6.3.4 Validierung IV — Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit der PFBHA-Kartuschen sollte durch Parallelmessungen untersucht
werden. Die Abbildung 6-10 zeigt die Chromatogramme zweier PFBHA-Kartuschen, die zur

gleichen Zeit unter identischen Bedingungen beprobt wurden:
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Abbildung 6-10: Reproduzierbarkeit PFBHA-Kartuschen
Luftprobenahme 16-17.10.98, Kartusche 23 & 24

> Die Peakflachen variieren im Bereich von % funf Prozent. Weitere Messungen dieser Art
bestatigen das Ergebnis. Dies gilt auch fir Untersuchungen Uber die Reproduzierbarkeit

der Blindwertkonzentrationen auf den PFBHA-Kartuschen.

Die Schwankungen bei den Reproduzierbarkeits werden u.a. verursacht durch:

¢ FlulRschwankungen bei der Probenahme
¢ unterschiedliche Elutions- und Injektionsvolumina
¢ Ungenauigkeiten bei der Peakintegration (automatisch/manuell)

MaRgeblich fur die gute Reproduzierbarkeit der PFBHA-Kartuschen ist dabei die identische
Vorbereitung der Festphasenadsorptionsréhrchen bei Belegung und Trocknung (siehe

Kapitel 5.2.2).
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6.3.5 Validierung V — EinfluB von Ozon

Da der EinfluR von Ozon auf die Probenahme von gasférmigen Aldehyden & Ketonen

kontrovers diskutiert wird (siehe Kapitel 3.3), wurden eigene Versuche durchgefiihrt:

6.3.5.1 Ozon-Sensitivitit von PFBHA-Kartuschen

Die Einwirkung von Ozon auf PFBHA-Kartuschen konnte mit einer O3-Mischanlage simuliert

werden (Abbildung 6-11):

th.
ol °
D—r
@®

e e
@ —
synth. __, i} C/P - .
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i
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@ UV-Lampe
@ Nadelventil + Restriktion

@ FluBmesser
@ PFBHA-Kartusche + O,-Scrubber (wahlweise)

O,-Analysator

Abbildung 6-11: Ozon-Mischanlage

Das Ozon wird durch eine Quecksilberdampflampe hergestellt und mit synthetischer Luft ver-
dunnt. Dieser regelbare Teilstrom kann in einer zweiten Verdlinnungsstufe erneut mit syn-
thetischer Luft vermischt werden. Die eingestellte O;-Konzentration liegt an drei Ausgangen
an: Ein Kanal dient der Versorgung des Ozonanalysators, der zweite wird fir die Besaugung

der PFBHA-Kartuschen verwendet und der dritte dient dem Druck- und FluRausgleich.
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In einer Versuchsreine wurden sechs PFBHA-Kartuschen mit unterschiedlichen Ozon-
konzentrationen an Ozon (30, 45, 60, 120, 250, 2500 pg/m3) 1h mit 500 ml/min begast und
anschliefiend analysiert. In Abbildung 6-12 sind die Chromatogramme einer Oj-begasten

Kartusche (120 pg/m®) und einer Blindprobe zu sehen:
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Abbildung 6-12: Ozon-Begasung PFBHA-Kartusche / Blindwert

Aus dem Vergleich der Chromatogramme wird deutlich:

» Bei der Begasung von PFBHA-Kartuschen mit Ozon entstehen Aldehyde von C;-Cs.
Die Peakflachen liegen weit Uber dem Blindwertniveau der belegten SPE-Kartuschen.

» Man beobachtet auRerdem, dald die Derivate mit einer geraden Zahl an C-Atomen in
héherer Konzentration auftreten als die ungeradzahligen PFBHA-Aldehyde.

» Das Spektrum der gefundenen Aldehyd-Artefakte ist vermutlich auf eine Mitwirkung des

reversed-phase Packungsmaterials zurtickzufiihren.
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In Abbildung 6-13 sind die Auswirkungen der verschiedenen Ozon-Konzentrationen auf die

belegten Festphasenadsorptionsréhrchen verdeutlicht:
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Abbildung 6-13: Ozon-Begasung PFBHA-Kartuschen (qualitativ)

> Die Auswirkungen von Ozon sind schon in der niedrigsten Verdinnung deutlich erkenn-
bar. Die eingestellten Mischungsverhaltnisse entsprechen dabei dem Bereich von atmos-
pharischen Ozonkonzentrationen (0-400 pg/m?®).

» Vereinfachend gilt, da® eine héhere Ozonkonzentration auch einen héheren Untergrund

an Aldehyd-Artefakten zur Folge hat. Dieser Effekt verlauft allerdings nicht linear.
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Eine detailliertere Darstellung des oben beschriebenen Experimentes liefert Abbildung 6-14.

Die Flachenauswertung wurde an drei exemplarischen Analyten (C,, Cg, C45) vorgenommen:
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Abbildung 6-14: Ozon-Begasung PFBHA-Kartuschen (quantitativ)

» Man beobachtet, dal3 die Peakflachen von C,, Cg¢ und Cs im Bereich von 0-60 (120)
ug/m® Os stark ansteigen, um dann bei einer Konzentration von 60 (120) -2500 pg/m® O3

in einen Sattigungsbereich Uberzugehen.

In einem weiteren Versuch wurde Uberprift, inwieweit das Packungsmaterial oder die Kom-
bination Packungsmaterial/Derivatisierungsmittel fir die Entstehung der Aldehyd-Artefakte
mitbestimmend ist. Zum Versuchsablauf:

1. Begasung einer unbelegten RP-tC,g-Kartusche mit Ozon (250 ug/m?®, 1h, 500 ml/min).

2. Belegung der Kartusche mit PFBHA und anschlieRende Trocknung.

3. Elution mit Hexan und Analyse.

» Im Ergebnis waren samtliche Aldehyd-Artefakte von C;-C4g zu verzeichnen, analog zur
Os-begasten PFBHA-Kartusche.

» Dies bedeutet, dal® das tCss Fullmaterial durch das Ozon abgebaut und oxidiert wird.
Dabei wird die C4g-Kette vermutlich vom fused-silica-Kérper abgeldst und zwischen allen
C-Verknupfungen gespalten. Die Abbauprodukte liegen dann (teilweise ?) als Aldehyde
vor und konnen in der nachfolgenden Reaktion mit dem PFBHA zu den entsprechenden
Derivaten reagieren.

» Der gleiche Versuch, durchgefiihrt mit einer RP-Cg Kartusche, fihrte zu C4-Cg Aldehyd-

Artefakten.
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Die Beobachtungen und Interpretation werden gestitzt durch Ergebnisse aus der Literatur
[230]. Der Effekt ist bekannt unter der Bezeichnung trockene Ozonisierung. Man verwendet
ihn zur Umsetzung von (gesattigten) Kohlenwasserstoffen mit Ozon. Beide Reaktionspartner
sind dabei auf Kieselgel adsorbiert. Uber den genauen Verlauf der Oxidation existiert noch
keine Ubereinstimmung. Bei gesattigten Kohlenwasserstoffen entstehen vermutlich Alkyl-

radikale, die in weiteren Schritten zu Alkoholen und Carbonylverbindungen reagieren.

In der Literatur werden die Auswirkungen von Ozon bei der Luftprobenahme noch kontrovers
diskutiert (siehe Kapitel 3.3.1). Die hier gemachten Beobachtungen lassen allerdings den
Schlul zu, dall diese Problematik nicht nur Messungen mit PFBHA-Kartuschen betrifft,
sondern alle Luftprobenahmen basierend auf Festphasenadsorptionsrohrchen mit reversed-
phase Material als stationarer Phase. Ein groRRer Teil dieser Messungen wurde ohne Ozon-
abscheider vorgenommen, d.h. die hier vorgestellten Beobachtungen treffen auch auf diese
Arbeiten zu. In letzter Konsequenz sind die Ergebnisse und atmospharenchemischen Inter-
pretationen der betroffenen Untersuchungen zumindest korrekturbedirftig. Bei den theore-
tischen Betrachtungen in dieser Arbeit wird die erwahnte Literatur nur unter Vorbehalt be-

ricksichtigt.
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6.3.5.2 Entwicklung Ozonabscheider

Fir die Entwicklung eines Ozonabscheiders wurden zwei Materialen naher untersucht:

1. Kaliumiodid
Als Ozonscrubber standen Kl-Kartuschen der Fa. Supelco (1.5 g Kl) sowie Eigenan-
fertigungen (1 g Kl) zur Verfligung. Fur die Eigenanfertigungen wurden leere SPE-
Kartuschen mit Polyethylenfritten bestiickt, zwischen denen das Kaliumiodid fixiert war.

2. Polyphenylensulfidpolymer (noXon®)

Das noXon-Material wurde als Granulat (Korndurchmesser: 0.5-0.8 mm, Poren-
durchmesser: 30 A, spez.Oberflache: 50 g/m?) und als Stapelfaser (2.9 dtex, 6.4 mm)
eingesetzt. Als Behaltnis fungierten leere SPE-Kartuschen.

Die Abscheideeffizienz der verschiedenen Ozonscrubber konnte an der Os;-Mischanlage
(siehe Abbildung 6-11) quantifiziert werden. Die Ozonscrubber wurden dazu mit einer fest
eingestellten Oz-Konzentration begast. Durch den nachgeschalteten Ozonanalysator war es
mdglich, den Konzentrationsverlauf von Ozon und das Durchbruchsverhalten der Scrubber

zu ermitteln:

» Die Kaliumiodid-Scrubber weisen eine schnelle und gleichmafige Abscheidecharakteristik
auf. Die Oz-Konzentration bleibt flir 30 bzw. 120 min unter der Nachweisgrenze des
Analysators. Dies entspricht einer Abscheidekapazitat von 7.5 ug (Supelco) bzw. 30 pg
Ozon (TUD).

» Das noXon-Granulat besitzt eine sehr grolRe Kapazitat fir die O;-Zerstérung, weist aber
nur eine niedrige Abscheidegeschwindigkeit auf. Dies ist auf die hohe innere Oberflache
des Materials zurtickzufihren.Das entgegengesetzte Verhalten findet man bei der noXon-
Wolle, die wenig Kapazitat mit einer schnellen Abscheidung verbindet.

» Der Multibett-Scrubber bestehend aus noXon-Granulat und noXon-Wolle kombiniert die
Vorzlige beider Materialen. Die Abscheidekapazitat belauft sich auf 90 ug Ozon.

Aus den Versuchen folgt, dal flir eine Oz-Abscheidung bei Luftprobenahmen die Kalium-
iodidkartuschen oder der kombinierte noXon-Scrubber geeignet sind. Aus Kostengriinden
wurde bei den Folgeuntersuchungen nur noch das Kaliumiodid eingesetzt (Kosten Kalium-
iodid/noXon: 16 DM/150 DM je 10 g).

In Abbildung 6-15 sind die Ergebnisse graphisch aufbereitet:
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Abbildung 6-15: Abscheidecharakteristik verschiedener Ozonscrubber
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In zwei weiteren Versuchsreihen wurde die Abscheideeffizienz der KI-Ozonscrubber in Ver-
bindung mit PFBHA-Kartuschen Uberpruft:

In der ersten Versuchsreihe begaste man belegte SPE-Kartuschen mit Ozon (240 pg/m®,

60 1). Den SPE-Kartuschen konnte wahlweise ein KI-Réhrchen vorgeschaltet werden. Die

Experimente resultierten in folgenden Beobachtungen:

» ohne O3-Scrubber: PFBHA-Kartuschen weisen erwartungsgemaf das gesamte Spektrum
der Aldehyd-Artefakte von C;-C,g auf.

» mit Os-Scrubber: Aldehydkonzentrationen auf den PFBHA-Kartuschen entsprechen dem
Blindwertniveau.

In einer zweiten Versuchsreihe wurden atmosphéarische Parallelmessungen mit belegten
SPE-Kartuschen durchgefiihrt, die mit und ohne Oz-Scrubber ausgestattet waren. Dies fuhrte

zu folgenden Ergebnissen:

» ohne O;-Scrubber: Aldehyd-Artefakte von C4-C,g auf den PFBHA-Kartuschen.

» mit Kl-Scrubber: Deutlich verringerte Aldehydkonzentrationen auf den PFBHA-Kar-
tuschen. Das Aldehydspektrum reduziert sich auf die Verbindungen von Formaldehyd bis
Decanal. Die hdheren Homologen sind nur noch in Héhe ihrer Blindwertkonzentrationen
vertreten.
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6.3.5.3 Validierung Ozonabscheider

Die Validierung der KI-Ozonabscheider besteht im wesenlichen aus der Uberpriifung uner-
winschter Adsorptionseffekte auf dem Scrubbermaterial. Hierzu wurde folgende Versuchs-

reihe durchgefuhrt:

1. Kaliumiodid/Luftprobe (1h/6h)

Um die Anreicherung von Aldehyden & Ketonen auf den Kl-Kartuschen zu Uberprifen,
wurden diese mit AufRenluft beprobt (1h/6h, 400 ml/min). Das Kaliumiodid (1 g) wurde in
Wasser (1.5 ml) gelést und mit PFBHA-L6sung (0.05%, 100 pl) versetzt. Nach der Reaktion

wurde extrahiert und analysiert.

2. Kaliumiodid-Blindprobe
Das Kaliumiodid aus einer unbeprobten Kartusche wurde wie in Versuch 1 auf seinen Blind-

wertgehalt an Carbonylverbindungen untersucht.

3. Kaliumiodid + Carbonylkomponentenstandard

Um sicherzustellen, da® die Derivatisierung von Aldehyden & Ketonen auch in einem
wassrigen Kl-Medium ablauft, wurde zu einer Losung von Kl in Wasser (1 g/1.5 ml) ein
RCHO-Standard (10 uM, 200 pl) und das Derivatisierungsmittel (0.05 %, 100 ul) gegeben.

Nach der Reaktion wurde die Losung aufgearbeitet und vermessen.

Die Versuchsreihen lieferten folgende Ergebnisse:

» Die 1h bzw. 6h beprobte Kl-Kartusche weist keine nennenswerten Konzentrationen an
Carbonylverbindungen auf. Dieses zeigt auch der Vergleich mit der Kaliumiodid-Blind-
probe. Der Gehalt an Carbonylverbindungen bei den beprobten und der unbeprobten Kar-
tusche ist nahezu identisch. Das Ergebnis wird auch durch Untersuchungen aus der

Literatur bestatigt (siehe Kapitel 3.3.1)

> Die Derivatisierung des Carbonylkomponentenstandards mit PFBHA wird durch die An-

wesenheit des geldsten Kaliumiodids nicht beeinfluf3t.

Die Adsorptivitat der Ozon-Scrubber wurde in einem weiteren Versuch Uberpruft.

Als Probenahmeort diente der Darmstadter Citytunnel. Der Tunnel wird zwar mit (ozon-
haltiger) AuRenluft versorgt, durch die hohe Konzentration an Stickoxiden wird Ozon aber
schnell und vollstdndig umgesetzt. Dies bestatigte auch die gleichzeitig vorgenommene

Messung mit einem Ozonanalysator.
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Durch die Abwesenheit von Ozon konnten reale Aufenluftproben mit und ohne Ozon-
scrubber gesammelt werden. Die PFBHA-Kartuschen wurden dazu parallel beprobt. In

Tabelle 6-6 sind die Peakflachen einiger Analyten gegenlbergestellt:

Tabelle 6-6: Luftproben DA-Citytunnel, ohne/mit Ozonscrubber

Carbonyl- ohne O3-Scrubber | mit Os-Scrubber | Abweichung
komponente Peakflache [5Hz*s] [%]
Acetaldehyd 193388 203824 +5.4
Propanal 26683 24890 -6.7
Methacrolein 6647 6973 +4.9
Methylvinylketon 10854 10708 -1.3
Hexanal 11368 11813 +3.9
Benzaldehyd 51497 53204 +3.3
Glyoxal 44598 45306 +1.6

Aus Tabelle 6-6 wird folgendes deutlich:
» Die Peakflachenabweichungen der beiden Kartuschen liegen innerhalb der Reproduzier-

barkeit, d.h. die Ozonscrubber weisen keine mel3bare Adsorptivitat auf.

Ein ahnliches Experiment ist in Kapitel 6.5.3 beschrieben. Statt AuRenluft wurde ein Gas-
phasenstandard mit PFBHA-Kartuschen beprobt, die mit bzw. ohne O3-Scrubber ausge-

stattet waren.

6.3.6 Validierung VI — Lagerfahigkeit

Bei langer andauernden Feldexperimenten ist es nicht moglich, die Kartuschen direkt nach
der Probenahme zu analysieren. Daher wurde ein Test auf Lagerfahigkeit durchgefihrt:

Nach einer Parallelbeprobung von drei PFBHA-Kartuschen mit Auf3enluft, wurde eine Kar-
tusche sofort, die beiden anderen nach 10 bzw. 20 Tagen analysiert (Lagerung bei -20°C).

Die Peakflachenauswertung ergab folgendes Resultat:

» Die Standardabweichung der Peakflachen liegt bei allen Analyten < 5 Prozent d.h. die
PFBHA-Kartuschen zeigen innerhalb des untersuchten Zeitraums eine uneingeschrankte

Lagerfahigkeit.
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6.4 Kalibrierung

Fur die Kalibration des Analysesystems kommen verschiedene Mdoglichkeiten in Betracht
(siehe Kapitel 3.3). Um die PFBHA-Kartuschen in den Prozel3 miteinzubeziehen, wurden
diese mit wassrigen Carbonylkomponentenstandards verschiedener Konzentration versetzt
und nach erfolgter Reaktion wie beschrieben aufgearbeitet. Als Standardverfahren bewahrte

sich folgende Prozedur:

1. Auswiegen der belegten SPE-Kartuschen.
2. Injektion des Carbonylkomponentenstandards (100 ul) auf das Kartuschenbett.

3. Injektion von Methanol (100 pl) zum Spllen des Kartuscheneingangs und Verteilung des
Standards im Bettvolumen (ca. 400 pl).

4. Reaktionsphase (15 min, 70°C) nach Verschluf} der Kartusche.
5. Kartuschentrocknung mit Stickstoff und Kontrolle des Endgewichts (= Anfangsgewicht).

6. Elution und Analyse.

Die Konzentration der Carbonylkomponentenstandards variierte von 1.25 bis 25 uM. Insge-
samt wurden 29 Aldehyde & Ketone in die Kalibrierung aufgenommen. In Abbildung 6-16

sind die MeRwerte und Regressionsgeraden einzelner Analyten exemplarisch abgebildet.

100000
£ [0 Glyoxal R? = 0,9986 Kartuschen-
ﬁ * Acrolein Kalibrierung
% X Benzaldhyd
75000 - ;‘—S e Hexanal
4
g A Acetaldehyd 5
o » R*=0,9983
50000 & - - - - - - - - s s e
R? = 0,9974
3 R?=10,9990
R?=0,9984
25000 - - - - - S e T T
RCHO [pmol]
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Abbildung 6-16: Kartuschenkalibrierung — Regressionsgeraden
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Bei der Detektionsempfindlichkeit kann man Gruppentendenzen beobachten. Die Dicarbonyl-
verbindungen weisen die hdchste Empfindlichkeit auf, gefolgt von den ungesattigten und
aromatischen Komponenten. Die niedrigsten Signalverhaltnisse findet man bei den nieder-
molekularen sowie sterisch gehinderten Ketonen. Lineare oder verzweigte Aldehyde und

hohere Ketone nehmen eine mittlere Position ein.

Diese Gruppentendenzen kann man dazu nutzen, die Kalibrierung auf Analyten zu Uber-
tragen von denen keine Reinsubstanz erhaltlich ist. Fur die Quantifizierung werden die
Kalibrierdaten einer strukturell ahnlichen Substanz herangezogen. Ein erfolgreiches Beispiel

einer solchen Vorgehensweise findet sich in Kapitel 6.5.3.

Die Verbindungen Glycolaldehyd und Hydroxyaceton lassen sich durch die oben be-
schriebene Methode nicht kalibrieren. Es findet keine Reaktion auf den Kartuschen statt. Fur
die Quantifizierung mufte man daher auf eine Flissigphasenkalibrierung zurickgreifen. Die
erhaltenen Daten konnten durch eine Vergleichsmessungen bestatigt werden (siehe Kapitel
6.5.3)

In Tabelle 6-7 sind alle Analyten zusammen mit ihren Regressionskoeffizienten aufgeflihrt:

Tabelle 6-7: Kartuschenkalibrierung — Analyten und Regressionskoeffizienten

Carbonyl- R Carbonyl- R Carbonyl- R2
komponente komponente komponente

Acetaldehyd 0.9984 Glycolaldehyd1 0.9964 Nopinon 0.9983
Propanal 0.9978 Pentanal 0.9972 Nonanal 0.9976
Acrolein 0.9983 Hydroxyaceton1 0.9995 | m-Toluylaldehyd | 0.9988
iso-Butanal 0.9970 Hexanal 0.9990 p-Toluylaldehyd 0.9986
Methacrolein 0.9990 Blatteraldhyd 0.9994 Decanal 0.9929
Methylvinylketon | 0.9981 Heptanal 0.9973 Biacetyl 0.9993
Butanal 0.9938 MHO 0.9990 Methylglyoxal 0.9987
3-Pentanon 0.9937 Oktanal 0.9975 Glyoxal 0.9986
2-Pentanon 0.9949 Benzaldhyd 0.9974 Dodecanal 0.9985

Crotonaldhyd 0.9989 o-Tolylaldehyd 0.9968 - -

' Daten aus Flussigkalibrierung
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6.5 Qualitatssicherung

Alle Malinahmen zur Qualitatssicherung fanden im Rahmen des Forschungsprojektes (TFS)
statt. Die Begutachtung der Ergebnisse wurde von einer unabhangigen QS-Arbeitsgruppe

vorgenommen, die die Ergebnisse mit den vorher vereinbarten Datenqualitatszielen verglich.

Fur die Carbonylverbindungen galten folgende Datenqualitatsziele:

¢ Genauigkeit: 25 % (20 % far HCHO)
¢ Vergleichbarkeit: 20 % (10 % far HCHO)
e Bestimmungsgrenze: 100 ppt

Vollstandigkeit der Probenahme: 80 %

Die Ergebnisse aus den QS-Malnahmen dienten zur Einstufung der feldexperimentellen
BERLIOZ-Daten. Bei erfolgreich abgeschlosser Qualitatssicherung wurden die Rohdaten

(Level-0-Daten) als qualitatsgesicherte Daten (Level-1-Daten) gekennzeichnet.

Unter Vorwegnahme der Ergebnisse aus den Kapiteln 6.5.1 und 6.5.2 ergab sich folgende

Endeinstufung:

» Die Melidaten der TU Darmstadt wurden erfolgreich qualitatsgesichert und auf Level-1-
Niveau hochgestuft.

» Die Datensatze der beiden anderen Carbonylmeligruppen konnten nicht qualitatsge-
sichert werden und verblieben daher auf Level-0-Niveau.

6.5.1 QS-MafRnahme | — IFU Garmisch-Partenkirchen 6/98

Das erste QS-Treffen fand im Juni 98 in Garmisch-Partenkirchen statt. Teilnehmer und

analytische Verfahren sind in Tabelle 6-8 aufgeflhrt:

Tabelle 6-8: QS-MaRBnahme | - Teilnehmer & analytische Verfahren

IFU’ ZUF? TUD
Anreicherung kryogen DNPH-Kartusche PFBHA-Kartusche
Sammelvolumen 1 Liter 120 Liter 30 Liter
Ozon-Scrubber Kl Kl / (MnO5) Kl (19)
Analysesystem 2D-GC HPLC GC
Saule %';‘_Vg’”p‘;( ((518 nr:‘)) RP-Cig HP-5 (60 m)
Detektion FID / MS uv ECD
MeRbereich 02'05 (Cs) C1-C4 C2'C10

' Fraunhofer-Institut fiir atmospharische Umweltforschung
2 Zentrum fur Umweltforschung, Frankfurt
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Das Testprogramm umfalte die Messung eines Gasphasenstandards in unbekannten Ver-

dinnungsstufen, die Aufnahme eines Tagesprofils sowie diverse Aulienluftproben.

1. Bestimmung von Gasphasenstandards

Grundlage des Gasphasenstandards war ein Kalibriergas, hergestellt und zertifiziert von
NCAR (Boulder, CO, USA) in einer Druckgasflasche. Das Kalibriergas enthielt unbekannte
Konzentrationen an Aceton, Propanal, Methacrolein, Butanal, Methylethylketon, Pentanal so-
wie bekannte Konzentrationen an Hexan und Toluol. Zur Herstellung der Verdinnungsstufen
wurde das Kalibriergas mit synthetischer Luft vermischt. Der Verdinnungsfaktor konnte tber

die Peakflachenverhaltnisse von Hexan oder Toluol bestimmt werden.

Es wurden zwei niedrig konzentrierte (A1, A2) und eine hoch konzentrierte (C1) Ver-
diinnungsstufe vermessen; davon jede jeweils dreimal. Dies diente zur Uberpriifung der
Mischungsanlage und der Kartuschenreproduzierbarkeit. Der Mittelwert ging in die QS-

Wertung ein. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6-17 dargestellt.

| | 6
Methanal
J Propanal
[J Aceton
[@ Butanal
& Methacrolein
H Butanon
[ Pentanal

[ppb]

\I

L

I . D I_

TUD ZUF |Referenz| TUD ZUF |Referenz

L

ZUF |Referenz

Verdiinung A1 Verdiinnung A2 Verdiinnung C

Abbildung 6-17: Gasphasenbeprobung QS 6/98
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Aus dem Diagramm ergeben sich folgende Beobachtungen:

» Bei Propanal, Butanal, Methacrolein, Methylethylketon und Pentanal weichen die Mel3-
werte maximal 20 Prozent von den Bezugswerten ab. Damit wurden die Anforderungen
der Qualitatssicherung fir diese Analyten erfillt. Als Grundlage fur die Quantizierung
diente eine Kartuschenkalibrierung mit Flissigstandards (siehe Kapitel 6.4).

» Fur Aceton liegen die MeRBwerte systematisch zu hoch und erflllen nicht die Qualitats-
anforderungen. Dies ist vermutlich auf Kontamination durch Blindwerte zuriickzufihren.
Im Vergleich zu den anderen Analyten wird die Quantifizierung zudem durch eine grol3e
Standardabweichung unsicher. Dieses Problem war bekannt (siehe Kapitel 6.3.2); Aceton
wurde daher wahrend der BERLIOZ-MelRkampagne nicht gemessen.

Das DNPH/HPLC-Verfahren des Frankfurter ZUF erreichte die Datenqualitatsziele bei den
Analyten Propanal sowie Butanal und Methylethylketon (unter Vorbehalt). Das GC-System

des IFU fiel aufgrund trenntechnischer Probleme aus.

2. AuBenluftmessungen
Fur AuRenluftproben wurde Luft Gber einen PFA-Schlauch vom Dach des Instituts angesaugt
und Uber einem Teflon-Verteiler an die Probenahmeapparaturen geflihrt. In die Qualitats-

sicherung ging ein Konzentrationsprofil mit neun MeRpunkten ein.

Im Ergebnis fielen die Ubereinstimmungen zwischen den PFBHA- und den DNPH-
Kartuschen wenig befriedigend aus (MeRwerte: sieche Anhang). Die Analytkurven differieren
sowohl in den Konzentrationen als auch im Verlauf. In diesem Zusammenhang erscheint die
MeRstrategie des ZUF problematisch, da bei den AufRenluftproben alternierend ein Kalium-
iodid- bzw. ein Mangandioxidscrubber eingesetzt wurde. Das IFU-Analysesystem war nicht

einsatzbereit.

> Bei der Bewertung der Tagesgange durch die QS-Abteilung wurden die Ergebnisse der
TUD als plausibel eingestuft. Konzentrationsbereiche und Kurvenverlauf entsprechen Er-

fahrungs- und Literaturwerten.
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6.5.2 QS-MaBRnahme Il - BERLIOZ-Lotharhof 7/98

Eine weitere QS-MalRnahme wurde wahrend der BERLIOZ-FeldmelRkampagne durchgefuhrt.
Als Mefstandort diente die Station Menz (siehe Abbildung 5-4), da nur TUD und ZUF mit
mobilen Sammlern ausgertstet waren. Die Aufgabe bestand in der Aufnahme eines Tages-
profils. Durch die landliche Lage der Mefstation sowie eine aus Norden gerichtete An-
stromung waren nur sehr geringe Konzentrationen an Carbonylverbindungen vorhanden.

Das gemessene Analytenspektrum der Teilnehmer variierte dementsprechend:

IFU: C; +iCs, C4, MAcr, MEK, Cs (2=2+4), C, (Hantzsch-Gerat).
TUD: C,-Cg, Acr, iC4, MAcr, MVK, GAId, Bz, Gly, MeGly (£=15).
ZUF: C4, C,, Acr, C4, MEK, Bz (2=5).

05— : : : : : : Die Abbildung 6-18 zeigen einen
g : : .| o-c2(Tup) Vergleich der Tagesprofile:

047 -+ C2 (2UF)

0s | = = » Insgesamt verbesserte sich die

’ Ubereinstimmung bei den Tages-

027 profilen verglichen mit den Ergeb-

011 . : nissen der QS-MafRnahme I.

o : : : i . Datum/Zeit [MEZ]

09:00 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00

0.08 T Die Kartuschenmethoden zeigen eine
0'067& gute Ubereinstimmung beziiglich des

gemessenen Konzentrationsbereichs.
0,047 ; ; ; Dies laRt auf vergleichbare Kalibrier-
002 | iiz: gﬂ;) daten schlielRen.

Der Kurvenverlauf wird annahernd

0 : i ; Dawmizel[MEZ gleich wiedergegeben mit der Ein-

09:00 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00

schrankung, dal® Einzelwerte stark

0,1 7=

2 differieren und dadurch das Konzentra-
0,08 1 tionsprofil modifizieren. Diese Situation
0,06 1 tritt bspw. bei den Acetaldehyd-MeR-
- werten von 13:00 Uhr auf.
' O:Bz (Tl:JD) Die Ursache dieser Abweichungen ist
0027 ¢ Bz(ZUF) | | bisher nicht geklért.

o ! g Datum/Zeit [MEZ]
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Abbildung 6-18: Tagesprofile QS-Lotharhof
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6.5.3 QS-MaBnahme Ill - BUGH Wuppertal 4/99

Das QS-Experiment an der BUGH Wuppertal diente der Kalibrationsuberprufung. Die Gas-

phasenstandards wurden mit drei Systemen gemessen:

1.

FT-IR (BUGH-Wuppertal)

Das FT-IR fungierte als Referenzsystem. Bei der Verdampfung der Carbonylkomponenten
kann es zu Polymerisations- oder Wandadsorptionseffekten kommen, die die effektive
Gasphasenkonzentration erniedrigen.

PFBHA-Kartuschen/GC (TUD)

DNPH-Kartuschen/HPLC (Universitat Mailand, UMI)

Das System wurde zu Vergleichszwecken mit in den Test aufgenommen. Die DNPH-
Kartuschen der UMI wurden wahrend einiger BERLIOZ-IntensivmeRphasen an der
Station Menz beprobt, hatten aber zuvor keine Qualitatssicherung absolviert.

Der Ablauf der Experimente gestaltete sich wie folgt:

Injektion der Analyten (Reinsubstanz/Lésung) in den evakuierten Reaktor
Auffillen mit synthetischer Luft, Vermischung (15 min)
Dummy-Besaugung (15 min) zur Konditionierung der Sammelleitungen
MeRphase (6 min)

kombiniertes Abpumpen und Auffillen des Reaktors fir weitere MeR3punkte

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 6-19 dargestellt. Das FT-IR-System benétigte fir die

Messung Konzentrationen im ppb-Bereich. Fur die Kartuschenbeprobung wurde daher das

Ansauggemisch mit synthetischer Luft verdinnt. Die Kombination von Verdiinnung, redu-

ziertem Sammelflud und reduzierter Sammelzeit entsprach einer Luftprobenahme im ppt-

Bereich.

Kanal 1 (TUD)

Quarz-Reaktor (1080 I) ) ! l— MFC-3
. Vermischung

|— \Z J 7/} ‘ @ ‘ Pumpe

Injektion I —{MFC4
MFC-1 [ MFC-2] Kanal 2 (UMI)
| |
synth.
Hh Pumpe

Abbildung 6-19: Gasphasenbeprobung QS-MafRnahme lll

Fur die Auswertung wurden die gemessen Kartuschenkonzentrationen auf die Konzentra-

tionen im Reaktor hochgerechnet und mit den FT-IR-Werten verglichen (Abbildung 6-20):
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Abbildung 6-20: Kalibriervergleich FT-IR/PFBHA-Kartusche, QS-MaRnahme llI
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Alle Analyten sind mit ihren Kalibrierdaten in Tabelle 6-9 aufgelistet:

Tabelle 6-9: Kalibrierfaktoren

RCHO Kalibrierfunktion R? Bemerkungen
C. y=1.236x - 7.9751 0.9878 ™
Cs y=1.237x + 21.56 0.9950 ™
Cs y=1.181x - 52.803 0.9933 M
Co y=0.673x - 14.112 0.9997 M
Acr y=0.904x + 22.027 0.9995 M
MAcr y=1.186x + 3.9709 0.9991 M
MVK y=0.456x + 1.0376 0.9988 Korrektur um Faktor 2.2
GAld y=0.984x + 13.537 0.9944 ™
HAct - - kein FT-IR Ref.Spektrum verfugbar
Bz y=1.576x - 35.032 0.9991 ohne Korrektur
p-Tol y=2.219x - 172.370 0.9976 ohne Korrektur
Gly - - nur ein MefRpunkt verfligbar
Nopinon - - kein FT-IR Ref.Spektrum verfligbar
PinonCHO y=0.770x - 71.722 0.9962 M

Aus den Ergebnissen laft sich folgendes ableiten:

>

Die Streuung der MeRwerte liegt innerhalb der Fehlergrenzen beider Verfahren. Dies wird
durch den Regressionskoeffizienten deutlich, der zwischen 0.9878 (Acetaldehyd) und
0.9995 (Acrolein) liegt.

Fir die meisten Analyten weisen das FT-IR und die GC-Methode eine ahnliche Kalibrier-
funktion auf. Als Kriterium gilt die Steigung der Regressionsgeraden, die in einem Bereich
von 0.75 und 1.25 liegen muf} (siehe QS-Vorgaben).

Dieses Ergebnis bestatigt auch die Resultate der Kartuschenkalibrierung mit Flussig-
phasenstandards aus Kapitel 6.4. Die PFBHA-Kartuschen missen nicht notwendiger-
weise mit einem Gasphasenstandard kalibriert werden.

Die guten Ergebnisse beim Glycolaldehyd zeigen, dall man bei einzelnen Analyten er-
satzweise auf eine Kalibrierung in der Flussigphase zurtickgreifen kann.

Das Pinonaldehyd lag als Standardsubstanz nicht vor und wurde mit guten Resultaten
Uber das funktionell verwandte Methylglyoxal kalibriert.

Nonanal weist bei der Messung mit den PFBHA-Kartuschen systematisch niedrigere
Konzentrationen als das FT-IR auf. Da dieser Effekt auch bei der Messung mit den
DNPH-Kartuschen auftritt [231], sind vermutlich Adsorptionseffekte im Probenahme-
system die Ursache.

Im Vergleich zum FT-IR-System sind die Konzentrationen bei der Bestimmung von
Methylvinylketon mit den PFBHA-Kartuschen nur halb so hoch.

Dies erklart auch die zu niedrigen Konzentrationen an Methylvinylketon, die bei Real-
probenahmen gefunden wurden. Vergleicht man gemessenen Konzentrationsverhaltnisse
von MVK zu MAcr, so liegen diese in der Grofienordnung von 0.7-1. Die Literatur be-
schreibt allerdings Mischungsverhaltnisse im Bereich von 1.4-2.5. Dies ist ein Hinweis auf
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eine fehlerhafte Kalibrierfunktion. Die Ursache konnte nicht ermittelt werden. Fur die
folgenden Tagesprofile wurde eine korrigierte Kalibrierfunktion verwendet, die sich an den
FT-IR Werten orientiert.

> Der umgekehrte Effekt bei der Konzentrationsermittlung trat bei den aromatischen Ver-
bindungen auf. Die ermittelten Konzentrationen mit den PFBHA-Kartuschen lagen signifi-
kant hoher als die FT-IR Werte. Da die Benzaldehydwerte der PFBHA-Kartuschen bei
Realproben eine gute Ubereinstimmung mit parallel gemessenen DOAS-Werten auf-
weisen (BERLIOZ-IntensivmeRphase 20-21.7.98), wurde keine Korrektur der Kalibrier-
daten vorgenommen.

» Fir Glyoxal konnten keine nennenswerten Konzentrationen im Reaktor etabliert werden,
da die Substanz beim Verdampfen polymerisiert.

In einem weiteren Versuch wurde ein Gasphasenstandard in Gegenwart von Ozon ver-
messen. Die Kartuschen wurden mit einem vorgeschalteten Kl-Ozonscrubber beprobt. Das

Ergebnis der zweimal durchgefiihrten Messung (A, B) ist in Abbildung 6-21 dargestellt:

3000 \

c H H
L % _ Gasphasenstandard + Ozon
£E2 \ : :
§ 8 Z OFT-IR (Mesung A)
§ PFBHA-Kartusche (Messung A)
2000 + - - - - - - - - B FT-IR (MessungB) |- - - - - - - 4
W PFBHA-Kartusche (Messung B)
T 1L +
1000 + - -
0
Acrolein Methylvinylketon Hexanal Benzaldehyd

Abbildung 6-21: Gasphasenstandard mit Ozon

Aus dem Diagramm wird ersichtlich:

» Acrolein und Hexanal weisen innerhalb der Fehlergrenzen gleiche Konzentrationen auf.

» Die Konzentrationsdifferenzen von Methylvinylketon und Benzaldehyd beruhen auf den
unterschiedlichen Kalibrierfunktionen der beiden Verfahren. Die Unterschiede in den
Konzentrationsverhaltnissen sind reproduzierbar.

» Es sind keine adsorptiven Eigenschaften der Ozonscrubber erkennbar.
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7 Ergebnisse —

atmospharischenchemische Untersuchungen

7.1 Labormessungen an der BUGH Wuppertal

Die Messungen an der BUGH Wuppertal dienten zur Ermittlung von Produktspekten und
-Kinetiken beim Abbau von Kohlenwasserstoffen mit OH-Radikalen. Als Edukte wurden a-
Pinen, Toluol und Dodecan eingesetzt. Der Versuchsaufbau ist in Kapitel 5.3.1 beschrieben.
Fur die Umsetzung wurden der Kohlenwasserstoff sowie Methylnitrit und Stickstoffmonoxid
in den evakuierten Reaktor injiziert und mit synthetischer Luft aufgefillt. Mit dem Einschalten
der Lampen begann die Kartuschenbeprobung. Die Reaktionen zur Erzeugung der OH-
Radikale zeigt Abbildung 7-1:

- ] Abbildung 7-1:
CH,ONO —— CH,0 + NO OH + NO.| Erzeugung von OH-Radikalen
L_» cHo+ H02] :
+0,

7.1.1 OH-Abbau von a-Pinen

Die Versuche zum OH-Abbau von a-Pinen hatten folgendes zum Ziel:

e Anreicherung und Identifizierung von Pinonaldehyd auf PFBHA-Kartuschen.

e Ermittlung der Abbaugeschwindigkeit von Pinonaldehyd durch OH-Radikale.

Pinonaldehyd ist das Hauptprodukt des OH-Abbaus von a-Pinen. Neben OH-Radikalen
koénnen auch NO3 oder Ozon als Oxidantien wirken. Da a-Pinen ausschlief3lich von Pflanzen
(hauptsachlich Nadelbaumen) emittiert wird, steht mit Pinonaldehyd eine sekundare Leit-
substanz zur Verfligung, die ausschlieRlich primar biogene Quellen hat. Die Verbindung
konnte bislang nicht in atmospharischen Proben bestimmt werden. Dies ist vermutlich auf
den schnellen Abbau durch OH- und NOj-Radikale zurlickzufiihren, der zu einem kompli-

zierten Produktspektrum fihrt. In Abbildung 7-2 ist der Reaktionsweg dargestellt:

CHs3
é=0 Geschwindigkeitskonstanten:
HAC k(OH) = 5.3*10™" (cm**Molekiile'*s™)
OH, NO,, O, 3 _— k(NO,) = 0.7*10™" (cm>™Molekiile'*s™)

—> k(O,) = 8.710™ (cm*Molekille ™s")

‘ HsC
HsC (-)-o-pinen

. Ho
Pinon- (];
aldehyd HO

Abbildung 7-2: Abbau von a-Pinen in der Atmosphéare und Geschwindigkeitskonstanten
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Abbildung 7-3 zeigt das Chromatogramm einer 30 minttigen Beprobung:

Abbildung 7-3:
Chromatogramm OH-
Abbau o-Pinen

5Hz

30000

25000

20000

Pinonaldehyd

15000

PFBHA
Glyoxal

10000
5000wﬁw LMk
0 —

10 15 20 25 30 min

» Pinonaldehyd kann auf PFBHA-Kartuschen angereichert werden. Fir die Identifikation
wurden die Retentionszeiten der Reinsubstanz und das MS-Spektrum herangezogen. Die
Ergebnisse flhrten dazu, da® wahrend der BERLIOZ MeRRkampagne (siehe Kapitel 7.4)

die erste atmosphérische Bestimmung dieser Substanz gelang.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Kinetik des Pinonaldehyd-Abbaus untersucht.

Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante erfolgte nach nach einem Geschwindig-
keitsgesetz pseudo-erster Ordnung. Die Konzentration an OH-Radikalen betrug 23.3*10°
Molekiile/lcm® (1 ml CH;ONO, [232]) und wurde als konstant angenommen. Die graphische

Auftragung ist in Abbildung 7-4 zu sehen:

Abbildung 7-4:
1,4 - . . .
OH-Abbau Bestlmrpun_g dt?r Reaktions
Pinonaldehyd geschwindigkeitskonstante
von von Pinonaldehyd mit OH-

o
o/[PinonCHOJ)

1 Radikalen
o8] 2
Q Die vertikalen Balken verdeut-
o . . .
061 £ y = 1,06544E-03x lichen das 4-min Sammelinter-
= R? = 0,9945 vall.
044~
0,2 1
Zeit [s]
0 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

> Die Geschwindigkeitskonstante errechnet sich zu 4.6*10™"" cm**Molekiile*s™.
Es existieren nur wenige Werte in der Literatur, die zwischen 2.4*10™"" [233] bzw. 9.1*10™
cm*Molekiile*s™ [73] schwanken.

» Die Probenahme mit PFBHA-Kartuschen eignet sich damit auch fir kinetische Unter-

suchungen in Smogkammerexperimenten.
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7.1.2 OH-Abbau von Toluol

Die Untersuchungen zum OH-Abbau von Toluol hatten das Ziel anthropogene Leitsub-
stanzen zu identifizieren, die ausschliel3lich auf Sekundarproduktion zurlickzuflhren sind.
Das Abbauschema von Toluol zeigt Abbildung 7-5.

Abbildung 7-5:
Muconaldehyde
Y Abbau von Toluol
durch OH-Radikale
CHs CH3
+ OH/02/NO/O2
_-HgONOg/HOp Z “CHO | “S—CHo
CHO CHO _0
+OH /-H20
+ 'C\l% No + OH/O2/NO/O2
+ -NO2 .
+02/-HO2 H20/NO2/HO2
CH3 o o
CHO WO WO
O%o ]
. +
CH3 CH3
>0 >0
| ~o I
Benzaldehyd _0 | _0
_0
Butendial 2-Methyl-
4-Oxo-2- butendial-
pentenal

Von den Produkten weisen Benzaldehyd (zuséatzliche primare Emissionen) sowie Glyoxal
und Methylglyoxal (Entstehung durch Isoprenabbau) keine eindeutige Quellenzuordnung auf.
Bei den Muconaldehyden sowie den 1,4-Dicarbonylverbindungen sind bislang keine alter-
nativen Quellen oder Bildungswege bekannt. Durch die schnelle Reaktion mit OH-Radikalen
(kon = 107" cm**Molekiile™*s™) kénnen die Muconaldehyde in der Atmosphare vermutlich

keine nennenswerten Konzentrationen aufbauen.

Bei der Beprobung der Reaktionsmischung wurden folgende Produkte identifiziert (siehe
Abbildung 7-6):

Abbildung 7-6:
5Hz -
] 2 Chromatogramm
25000- 12 T OH-Abbau von Toluol
| E Whlle, :
] | (o]
20000- o \ Vi 3|2
! o 5|3
] 1: 4-Oxopentenal ==
15000 2: Butendial O~

10000-]

L Benzaldehyd
=

o
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» Neben den unspezifischen Produkten (Benzaldehyd, Glyoxal und Methylglyoxal) konnten
4-Oxopentenal und Butendial festgestellt werden. Beide Verbindungen wurden bislang
nicht in der Atmosphare gefunden.

» Die Muconaldehyde sowie das 2-Methylbutendial konnten auf den Kartuschen nicht identi-

fiziert werden.

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchung zeigt Abbildung 7-7:

25 ooakfiach 25000
] —{+ Glyoxal [ppb] eakilache
Q. - *,
g OH-Abbau Toluol Methylglyosal [ppb] ECD [5 Hz*s]
—O— Benzaldehyd [ppb]
20 + —E¢— 4-Ox0-2-pentenal 1 20000
—ai— Butendial

r 15000

r 10000

r 5000

[min]
0 } } } } } } } 0
00:00 04:00 08:00 12:00 16:00 20:00 24:00 28:00

Abbildung 7-7: Konzentrationsverlauf Carbonylprodukte beim OH-Abbau von Toluol

» Das Konzentrationsverhaltnis von Benzaldehyd zu Glyoxal und Methylglyoxal (5/28 ppb
bei 28 min) entspricht den Erwartungen bzgl. der Reaktionswahrscheinlichkeit von Seiten-
kettenangriff und Ringaddition des OH-Radikals.

» Die 1,4-ungesattigten Dicarbonylverbindungen weisen ihr Konzentrationsmaximum nach
12-16 min Reaktion auf. Dies deutet auf eine relativ schnelle Reaktion mit OH-Radikalen
hin. Neuere Untersuchungen von Becker et al. [196] messen Geschwindigkeitskonstanten

von 2.4*10™"" und 5.5*10"" cm**Molekiile *s™ fiir Butendial und 4-Oxo-2-pentenal.
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7.1.3 OH-Abbau von Dodecan

Die Versuche zum OH-Abbau von Dodecan sollten Erkenntnisse zu der Frage beitragen, wie
hoch das Verhaltnis von sekundar entstehenden Aldehyden zu Ketonen ist.

In der Literatur sind keine Untersuchungen bekannt, die das Produktspektrum von Carbonyl-
verbindungen bei hoheren Alkanen behandeln. Aus Abbauexperimenten mit KW < Cq lassen
sich folgende Ergebnisse ableiten:

e Durch den ersten Angriff eines OH-Radikales entsteht hauptsachlich die Ketoverbindung

und nicht der Aldehyd. In Tabelle 7-1 sind Produktausbeuten aus Abbaustudien aufge-
fuhrt:

Tabelle 7-1: OH-Abbau KW - Produktausbeuten

KW Carbonylprodukte (Ausbeute in %) Literatur
Butanal (21/9), Methylethylketon (79/91)
Butan | Butanal (4), 4-Hydroxy-1-butanal (11), Methylethylketon + [234]
Acetaldehyd (85)
Pentan Pentanal (7), 2-Pentanon (48), 3-Pentanon (45) [194]

o Bei Alkoxyradikalen nimmt mit steigender C-Zahl und abnehmender Verzweigung die
Tendenz ab, mit Sauerstoff zur entsprechenden Carbonylverbindung zu reagieren. Das
Alkoxyradikal isomerisiert oder dissoziiert stattdessen in einen Aldehyd und ein Alkyl-
radikal (Abbildung 7-8). Dies erschwert die Bildung von héhermolelularen Folgeprodukten.

H
| | —» CH,CH(OH)CH,CH,CH,
HQC CH2
Alkoxyradikal / hzc/

: CH,CHO + CH,CH,CH,
CH,CH(O")CH,CH,CH, ‘CH, + CH,CH,CH,CHO
3 3 2 2

v

v

CH,C(O)CH,CH,CH,

Abbildung 7-8: Reaktion von Alkoxyradikalen

Die primar entstandenen Carbonylverbindungen kénnen auf verschiedene Weise durch OH-

Radikale abgebaut werden und weitere Carbonylverbindungen bilden (siehe Kapitel 4.2.2):

o Die CO,-Abspaltung flhrt bei Aldehyden zu einem primaren Alkylradikal.

o Aus Ketonen entsteht die entsprechende Dicarbonylverbindung oder durch Zerfall je ein
Aldehyd und Alkylradikal.
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Das Ergebnis des Dodecan-Abbaus ist in Abbildung 7-9 zu sehen:

5Hz ]
ZiIC
300001 S|l 7 | |C,
. C.
25000 - —
€ C,
()
20000 - =
0000 E
o
15000 1 S
10000
5000 1 J
0 L T T T T T T T T
12.5 15 17.5 20 225 25 275 30 min

Abbildung 7-9: Chromatogramm OH-Abbau Dodecan

» Das Produktspektrum besteht hauptsachlich aus linearen Aldehyden von C , bis Ci..
Wahrend die Aldehyde von Cg-C,, die niedrigsten Flachenwerte aufweisen, nehmen die
Konzentrationen der niedrigeren Homologen kontinuierlich zu. Dies entspricht Unter-
suchungen Uber die Verzweigungsverhaltnisse bei Alkoxyreaktionen bzw. sind Ausdruck

eines mehrfach durchlaufenden Oxidationszyklusses.

» Von den Ketonen bilden sich ausschliellich die Cq>-Isomere, deren Signale um das Do-
decanal gruppiert sind. Niedrigere Ketone konnten nicht nachgewiesen werden. Dies ent-

spricht den mechanistischen Vorgaben beim OH-Abbau der primaren Carbonylver-
bindungen.

Atmospharenchemisch bedeutet das Ergebnis, dafd beim OH Abbau von linearen gesattigten
Kohlenwasserstoffen nur Ketone gebildet werden, die die gleiche Kettenlange wie das Alkan
aufweisen. Das Produktspektrum der Aldehyde umfaft dagegen den gesamten Ketten-

langenbereich mit einer Uberproportionalen Gewichtung der kirzerkettigen Homologen.
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7.2 Emissionsmessungen DA-Citytunnel

Im Fruhjahr 1998 wurden Emissionsmessungen im Darmstadter Citytunnel vorgenommen.

Die Untersuchungen hatten zum Ziel:

e Erfassung des Analytenspektrums und der Konzentrationsverteilung von primaren anthro-
pogen emittierten Carbonylverbindungen und Identifizierung von Leitsubstanzen, die zum
Uberwiegenden Teil aus dieser Quelle stammen.

o Abschatzung des primar emittierten Teils der Carbonylverbindungen bezogen auf die Ge-
samtkonzentrationen innerhalb der Atmosphare. Die Verkehrsemissionen werden dabei
als Modell fur die Gesamtheit aller anthropogenen Emissionen angenommen. Da
Kohlenmonoxid bei Verbrennungsvorgangen entsteht und in der Atmosphare hinreichend
unreaktiv ist (t = 1-3 Monate), kann man es als Marker fur Quellstarke und Verdinnung
heranziehen.

Die Tunnelkonzentrationen sind in Tabelle 7-2 aufgelistet. Der MelRzeitraum betrug zwei

Stunden bei einer gemittelten Kohlenmonoxid-Konzentration von 6500 ppb.

Tabelle 7-2: Konzentration von Carbonylverbindungen im Citytunnel
(MefRzeitraum: 2h, gemittelte CO-Konzentration: 6500 ppb)

Carbonylverbindung | Konzentration Carbonylverbindung | Konzentration

[ppb] [ppb]
Acetaldehyd 2.758 Oktanal 0.024
Propanal 0.681 Benzaldehyd 1.34
Acrolein 1.297 o-Toluylaldehyd 0.359
Isobutanal 0.057 m-Toluylaldehyd * 0.139
Methylethyketon 0.392 p-Toluylaldehyd 0.054
Methacrolein 0.063 Nonanal 0.025
Methylvinylketon 0.055 Phenylacetaldehyd z -
Butanal 0.115 Decanal 0.014
Pentanal 0.96 Glyoxal 0.100
Hexanal 0.056 Methylglyoxal 0.073
Heptanal1 0.026

! evtl. Blindwertiiberlagerung, 2 nicht quantifiziert
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Der Vergleich mit AuRenluftmessungen resultiert in folgenden Beobachtungen:

» Im Tunnel findet man homologen Aldehyde von C,-C4,. Die Konzentrationsverteilung
unterscheidet sich aber von den Auf3enluftproben. Im Unterschied zu den (oft) erhdhten
Mischungsverhaltnissen von Cg und Cg¢/C4q in der Atmosphare fallen die Tunnelkonzen-
trationen in der Reihe C,-Cqg ab.

» Wahrend das Mischungsverhaltnis der héheren Homologen im Tunnel dem der Atmos-
phare entspricht, weisen die niedrigen Homologen mit abnehmender Kettenlange eine
immer starkere Konzentrationsiiberhohung auf. Am deutlichsten wird dies bei den ge-
messenen Konzentrationen von Acetaldehyd, Propanal, Acrolein und Methylethylketon.

» Im Gegensatz zu den Auflenluftmessungen kann man alle Toluylaldehyde mit moderaten
Konzentrationen im Tunnel nachweisen.
Benzaldehyd ist in hohen Konzentrationen vorhanden; bei Phenylacetaldehyd ist die
Identifizierung noch unsicher.

» Die Konzentration von Glyoxal im Tunnel ist leicht erhdht, die von Methylglyoxal entspricht
weitgehend den atmospharischen Mischungsverhaltnissen. Dies gilt auch fir Glycol-
aldehyd und Hydroxyaceton.

» Obwohl keine ausgesprochenen Leitsubstanzen identifiziert werden konnten, sind die
hohen Tunnelkonzentrationen an Acrolein, Benzaldehyd oder den Toluylaldehyden am
besten geeignet um den anthropogenen Emissionanteil zu identifizieren. Acetaldehyd kommt
zwar auch in hohen Konzentrationen im Tunnel vor, ist aber durch die vielfaltigen Ent-

stehungsprozesse in der Atmosphare nur schwer auf eine Quelle zu reduzieren.

Fur die Ermittlung der Emissionskonzentrationen werden die gemessenen Tunnelkonzen-

trationen um die AuRenluftkonzentrationen korrigiert. Es gilt:

[RCHO]Emission — [RCHO]TunneI - [RCHO]AuBenqut
[CO]Emission [CO]TunneI - [CO]Aursenluﬂ

(GI. 7-1)

In Kapitel 7.3.2 findet sich ein Beispiel fir eine Korrelation einer anthropogen emittierten

Carbonylverbindung und seiner Atmospharenkonzentration.
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7.3 Feldmessungen an der TU Darmstadt

Im folgenden werden vier Tagesprofile vorgestellt, die in Darmstadt aufgenommen wurden.

Die Beschreibung der Mef3standortes findet sich in Kapitel 5.3.2.

Bei der Vorstellung der Tagesprofile wird auf eine phanomenologische Beschreibung weit-
gehend verzichtet. Stattdessen werden die Tagesprofile auf besondere atmospharen-
chemische Effekte hin untersucht, die eine weitergehende Interpretation erlauben.

Dabei ist zu beachten, dall sich die gemessenen Konzentrationen aus (aktueller) Photo-
chemie, primaren Quellen, Transportprozessen und physikalischen Verlustvorgangen zu-
sammensetzen. Ziel ist es, die Auswirkungen dieser verschiedenen EinfluligréRen in den
Tagesgangen zu identifizieren und wenn mdglich zu parametrisieren. Die Untersuchungen

aus Kapitel 7.1 und 7.2 liefern dabei wertvolle Anhaltspunkte.

Tagesprofile und schwerpunktmafige Untersuchungen sind im folgenden aufgefihrt:

e Tagesprofil | (16-17.10.98)
Vorstellung des gesamten Datensatzes, Verteilungsmuster Carbonylverbindungen

e Tagesprofil Il (12-13.3.99)
Einflu® anthropogener primarer Emissionen, CO-Korrelation

e Tagesprofil Il (27-28.5.99)
Biogene Emissionen und Isopren-Folgeprodukte, meteorologische Effekte (Boden-
inversion)

e Tagesprofil IV (26-27.7.99)
Biogene Emissionen und Terpen-Folgeprodukte, meteorologische Effekte (Boden-
inversion), schnelle Photochemie

In Kapitel 7.3.5 findet sich eine vergleichende Betrachtung der gemessenen Tagesgange.
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7.3.1 Tagesprofil | - 16-17.10.98

Das Tagesprofil vom 16-17. Oktober ist gekennzeichnet durch moderate Ozon-, Kohlen-
monoxid- und Strahlungswerte. Temperatur und Luftfeuchte weisen keine grofte Variation

auf. Bei niedrigen Geschwindigkeiten dreht der Wind im Laufe des Tages von Ost nach

Siudwest (Abbildung 7-10).
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Abbildung 7-10: Atmospharenchemische und meteorologische Parameter, 16-17.10.98

Die MeRwerte der HLfU fur Kohlenmonoxid, NO und NO, von den Standorten Hugelstale
und Rudolf-Mdller-Anlage (hier nicht gezeigt) dienen zur Abschatzung des Verkehrsauf-

kommens in Darmstadt.
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Abbildung 7-11: Konzentrationsverlauf Carbonylverbindungen, 16-17.10.98
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Abbildung 7-11: Konzentrationsverlauf Carbonylverbindungen, 16-17.10.98 (Fortsetzung)
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» Neben Formaldehyd (nicht quantifiziert) kénnen die n-Aldehyde Acetaldehyd bis Decanal
nachgewiesen werden. Undecanal und Dodecanal treten nur sporadisch auf, mit Konzen-
trationen nahe der Nachweisgrenze. Im Allgemeinen gilt, dall die Mischungsverhaltnisse

vom Acetaldehyd zum Dodecanal hin abnehmen (Abbildung 7-12).

Abbildung 7-12:

0.9 — Konzentrationsverteilung n-

i Konzentrationsverteilung Aldehyde von C2-C12
0.8 ) o n-Aldehyde C,-C,,

(16./17.10.99, 8:00-21:00)
O T
[ Imaximales Mischungsverhaltnis
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' -O—- Mittelwert

0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0
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> Die Aldehyde Hexanal, Nonanal und Decanal folgen nicht diesem Trend und sind mit
héheren Konzentrationen in der Atmosphére vertreten. (siehe Abbildung 7-12). Ahnliche
Beobachtungen werden von McClenny et al. [210], Ciccioli et al. [118] und Yokouchi et al.
[113] beschrieben (siehe Kapitel 4.3).

Als Ursache fir die héheren Konzentrationen vermutet man biogene Quellen. Die primaren
Emissionen von Hexanal, Nonanal und Decanal sind durch Messungen in Pflanzenkammern
und an vegetationsreichen Standorten aus der Literatur bekannt (siehe Kapitel 4.1.2).

Als sekundaren Bildungsmechanismus, der fir die hohen Konzentrationen an Nonanal ver-
antwortlich ist, schlagen Yokouchi et al. [113] die Ozonolyse von ubiquitar in der Atmosphare

vorkommender Olséure vor (Abbildung 7-13):

H
|
HC—C7H14—CHs ,O~C—C7H14—CHs A CHs—C7Hiu—CHO Nonanal
+03 —> O\ -5
HC—C7H14—COOH 0—§—CrHs—COOH \ + HOOC—C7H14—COOH
H B I
Oleic acid Azelailic acid

Abbildung 7-13: Sekundire Bildung von Nonanal durch Ozonolyse von Olsédure
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» Neben den n-Aldehyden konnten ungesattigte, verzweigte und aromatische Verbindungen
(Methacrolein, Methylvinylketon, Isobutanal, Benzaldehyd) sowie Dicarbonylverbindungen
(Glyoxal, Methylglyoxal, Biacetyl) und hydroxylierte Aldehyde & Ketone (Glycolaldehyd,
Hydroxyaceton) in die Tagesprofile mitaufgenommen werden.

Weitere Analyten, die bei Einzelmessungen auftraten, waren Toluylaldehyde sowie ver-

schiedene Ketoverbindungen (2-, 3-Pentanon, 2-, 3-Hexanon).

> Betrachtet man das Konzentrationsprofil der Carbonylverbindungen so zeigt sich ein
typischer Verlauf mit einem Tagesmaximum um die Mittagszeit und einem nachtlichen Kon-
zentrationsminimum. Die maximalen Mischungsverhaltnisse werden zwischen 11:00 und
16:00 Uhr erreicht und entsprechen damit den hochsten Ozonkonzentrationen. Zieht man die
Ozonwerte (tagsuber) als Indikator fur die photochemische Aktivitat heran, wird der damit

verbundene Stoffumsatz auch in den Konzentrationsprofilen der Aldehyde & Ketone deutlich.

Das kleinere nachtliche Ozonmaximum (20:00 - 01:00 Uhr) spiegelt sich nicht in den Analyt-
kurven wieder und ist mangels photochemischer Aktivitat vermutlich auf einen Transport-
effekt zuriickzufiihren. Diese Beobachtung betont nochmals die Schwierigkeit kausale Zu-
sammenhange (bspw. hohe Ozonkonzentrationen = hohe Konzentrationen an Carbonylver-

bindungen) zwischen atmospharischen GréRen zu identifizieren.

» Fir das allmahliche Ansteigen der Carbonylkonzentrationen nach 24:00 Uhr ist u. U. ein
meteorologischer Effekt verantwortlich, da um diese Zeit der Wind auffrischt, auf Richtung
Siudwest (Darmstadt/DA-Eberstadt) dreht und damit starker belastete Luft herantransportiert.

Die gesammelten Daten des Tagesprofils | sind dem Anhang beigeflgt.
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7.3.2 Tagesprofil Il - 12-13.3.99

Das Tagesprofil vom 12-13. Marz weist die héchsten Kohlenmonoxid- und die niedrigsten

Ozonkonzentrationen aller vier gemessenen Tagesgange auf (Abbildung 7-14).
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Abbildung 7-14: Atmospharenchemische und meteorologische Parameter, 12-13.3.1999

Die Kombination aus niedrigen Ozonwerten (= geringe photochemische Aktivitat), geringer
pflanzlicher Aktivitdt und hohen Kohlenmonoxidkonzentrationen lassen einen hohen Anteil

von primaren anthropogenen Emissionen an der Gesamtkonzentration der Aldehyde &

Ketone erwarten.

Grundlage fur eine Abschatzung sind die Messungen im Darmstadter Citytunnel.

Zur Berechnung des primaren anthropogenen Anteils einzelner Carbonylverbindungen bildet
man den Quotienten der gemessenen CO-Konzentration wahrend des Feldexperimentes mit
dem (Aulenluft-korrigierten) CO-Wert der Tunnelmessung. Dieses Verhaltnis spiegelt den
anthropogenen Anteil (Immissionsanteil) der Luftmasse wieder. Durch Multiplikation mit dem
gemessenen Emissionswerten aus dem Tunnel kénnen die primar anthropogenen

Immissionskonzentrationen der Carbonylverbindungen berechnet werden (siehe Gl. 7-2):

[CO] eldmessun
[RCHO ] primar anthropogener Immissionsanteil — ﬁmissmng X [RCHO ]Emission (G| 7-2)
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Basierend auf den mittleren Tageskonzentrationen (8:00 - 21:00 Uhr) der Carbonylver-
bindungen und Kohlenmonoxid wurden die primar anthropogenen Immissionskonzent-

rationen nach Gl. 7-2 berechnet und mit diesen verglichen (Abbildung 7-15):
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Abbildung 7-15:
Vergleich von atmosphérischen und berechneteten primar anthropogenen Konzentrationen

Aus Abbildung 7-15 wird folgendes deutlich:
> Die Carbonylverbindungen Acetaldehyd, Acrolein und Benzaldehyd weisen einen hohen
berechneten primar anthropogenen Emissionsanteil von 59/83/81 Prozent auf.

» Die Toluylaldehyde weisen ebenfalls berechnete hohe Emissionsanteile auf, konnten aber
in den Tagesprofil-Messungen nicht nachgewiesen werden.

» Bei allen weiteren Carbonylverbindungen liegt der Anteil von primaren anthropogenen
Emissionen bei < 25 Prozent (Glyoxal 40 %) der Gesamtkonzentration. Dieser Anteil ver-
ringert sich weiter bei niedrigeren CO-Konzentrationen und gleichzeitig hoheren
Mischungsverhaltnissen der Analyten (Tagesprofile I, Il und IV).

Die Berechnung der Emissionsanteile Uber Tagesmittelwerte ist eine bilanzierende Be-
trachtung, um zu entscheiden, ob eine malfgebliche Beeinflussung der Atmospharen-
konzentration von einzelnen Aldehyden & Ketonen durch primar anthropogene Emissionsan-

teile Gberhaupt vorliegt.

Eine real vorliegende Korrelation zwischen Emissionen und Atmospharenkonzentration muf3
sich zusatzlich in einer ahnlich gearteten Konzentrationskurve der entsprechenden Carbonyl-

verbindung und Kohlenmonoxid wiederspiegeln. Dies wird im folgenden fir die Ver-
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bindungen Acetaldehyd, Acrolein und Benzaldehyd UGberprift. In Abbildung 7-16 ist der Ver-

lauf ihrer Mischungsverhaltnisse dargestellt:
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Abbildung 7-16: Konzentrationsverlauf Carbonylverbindungen, 12-13.3.99

» Beim Vergleich der Kurven mit dem Konzentrationsprofil von Kohlenmonoxid (Abbildung

7-14) weist insbesondere die Benzaldehyd-Kurve einen dhnlichen Verlauf auf.

Aus diesem Grund werden die Berechnungen zur Ermittlung des primaren anthropogenen

Emissionsanteils fir jeden Punkt der Kohlenmonoxid-Kurve wiederholt und den gemessenen

Atmospharenkonzentrationen von Benzaldehyd gegentbergestellt (Abbildung 7-17)

Die MeRintervalle betrugen 30 bzw. 60 Minuten fir Kohlenmonoxid und die Carbonylver-

bindungen in der Zeit von 7:00 - 21:00 Uhr. Dies entspricht auch dem Berechnungszeitraum.
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Abbildung 7-17: Vergleich Benzaldehyd (gemessen/berechnet iiber CO-Korrelation)
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> Aus Abbildung 7-17 wird der hohe Grad an Ubereinstimmung deutlich, der zwischen der
gemessenen und der Uber die CO-Korrelation berechneten Benzaldehyd-Kurve besteht. Da
die Kurven auf unterschiedlichen Mefintervallen beruhen, kann man keine Korrelation durch-

fuhren, um eine quantitative Aussage zu erhalten.

> Als Ergebnis kann man festhalten, daf} die atmosphéarische Benzaldehyd-Konzentration
am 12.3.99 zum groften Teil aus primaren anthropogenen Emissionen gespeist wird. Dieses

betrifft sowohl die Bilanzierung als auch den Konzentrationsverlauf wahrend des Tages.

» Fur die Verbindungen Acetaldehyd und Acrolein deutet zwar die Bilanzierung auf einen
mafgeblichen Einfluk der anthropogenen Emissionen hin, die Konzentrationskurven
korrelieren aber weniger gut mit der des Kohlenmonoxids. Die Ursachen liegen vermutlich in
einer quantitativ (OH-Reaktivitdten, Photolyseraten, Deposition & Wasserloslichkeit) und
qualitativ (Acrolein: Reaktion mit Ozon) unterschiedlichen Modifizierung der atmospharischen

Konzentrationen.

» Im Vergleich zum Tagesprofil | weisen die Konzentrationen von Hexanal, Nonanal und
Decanal eine weniger starke Konzentrationsiberhéhung im Vergleich zu den benachbarten
Homologen auf. Die reduzierte pflanzliche Aktivitat im Winter stiitzt damit die Annahme, daf}
diesen Verbindungen starke biogene Quellen zugrunde liegen. Ob es sich dabei um primare
biogene Emissionen handelt oder um sekundar entstandene Produkte kann nicht beant-

wortet werden.

Der vollstandige Datensatz des Tagesprofil Il (12-13.3.99) ist dem Anhang beigefligt.
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7.3.3 Tagesprofil lll - 27-28.5.99

Die Ozonwerte vom 27-28.5.99 markieren die hochsten Konzentrationen, die wahrend der
vier Tagesprofile gemessen wurden. Zusammen mit der hohen Sonneneinstrahlung treten
Temperaturen bis 30 Grad auf, aul’erdem variiert die relative Feuchte sehr stark. Be-
merkenswert sind die sehr niedrigen Kohlenmonoxid-Konzentrationen, die tagstber bis auf

eine Hintergrundkonzentration von etwas mehr als 100 ppb zurtickgehen. (Abbildung 7-18).
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Abbildung 7-18: Atmosphéarenchemische und meteorologische Parameter, 27-28.5.99
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Im Mittel weist das Tagesprofil Il die hochsten Mischungsverhaltnisse an Carbonylver-
bindungen auf.

» Die niedrigen CO-Konzentrationen deuten darauf hin, dal} der Konzentrationsanteil von
primar anthropogenen Emissionen zu vernachlassigen ist.

Dies gilt nicht flr die biogenen Emissionen. Neben hohen Konzentrationen an Hexanal,
Nonanal und Decanal findet man auch erhéhte Mischungsverhaltnisse von Glycolaldehyd,
Hydroxyaceton und Methylglyoxal. Alle drei Verbindungen entstehen beim photochemischen
Abbau von Isopren (Abbildung 7-19) und konnten in dieser Kombination erstmalig in Form

von Tagesgangen gemessen werden.

Abbildung 7-19:

CHs Q Photochemischer
CHs A O Meth- OH  HyC—C—CH,OH | Abbau von
e’ CH2  OH, 03 HC acrolein Hydroxyaceton Isopren
2 - HCHO CHs
| o OH  HO—CH,—CHO
sopren > —_—
o 7\ Methyl- Glycolaldehyd
vinylketon
‘ CHs
O  Methylglyoxal
OH, 03 o’

Isopren gilt als eine/die Hauptquelle fiur Hydroxyaceton und Glycolaldehyd wahrend der
pflanzlichen Wachstumsmonate. Fur Methylglyoxal ist die Zuordnung schwieriger, da es
durch vielfaltigere Reaktionsprozesse gebildet werden kann.

Die gemeinsame Herkunft von Glycolaldehyd und Hydroxyaceton sowie ihrer Vorlaufersub-
stanzen Methylvinylketon und Methacrolein sollte sich in einem &ahnlichen Kurvenverlauf
wiederspiegeln (Abbildung 7-20). Fur Methylvinylketon und Methacrolein sind entsprechende
Beobachtungen aus der Literatur bekannt [111/210].
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Abbildung 7-20: Konzentrationsverlauf Isopren-Folgeprodukte, 27-28.5.99
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> Die Ubereinstimmung des Konzentrationsverlaufs wird durch den Korrelatioskoeffizienten
wiedergegeben, der 0.91 bzw. 0.65 fir die Verbindungspaare Methylvinylketon/Methacrolein
und Glycolaldehyd/Hydroxyaceton betragt. Die Konzentrationen von Glycolaldehyd und
Hydroxyaceton liegen hoéher als die ihrer Vorlaufer, da sie relativ langsam mit OH reagieren

und im Gegensatz zu Methylvinylketon und Methacrolein keiner Ozonolyse unterliegen.

» Durch die ungleiche Produktausbeute (= 1.4:1) beim Isoprenabbau und die unterschied-
lichen Reaktivitaten mit OH und Ozon, liegt Methylvinylketon in héheren Mischungsverhalt-
nissen in der Atmosphare vor als Methacrolein. Das mittlere Konzentrationsverhaltnis betragt
2.3 und entspricht damit Messungen an anderen Standorten [111].

Fur die Sekundarprodukte Glycolaldehyd und Hydroxyaceton sinkt das Konzentrationsver-
haltnis auf einen Wert von 1.3. Auch dies ist vermutlich auf die unterschiedlichen Reaktivi-

taten gegenuber dem OH-Radikal zurlckzufuhren (Kon caid > Konnact, Siehe Tabelle 4-4)

Trotz der hohen Ozonwerte und des Ozonmaximums von 11:00 - 19:00 Uhr unterscheiden
sich die Konzentrationsprofile der meisten Carbonylverbindungen von dieser "photochemi-
schen Vorgabe" und zeigen tagslber ein ausgepragtes Konzentrationsminimum (Abbildung
7-21):
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Abbildung 7-21: Konzentrationsverlauf Carbonylverbindungen, 27-28.5.99

» Fur dieses Verhalten ist vermutlich ein meteorologischer Effekt verantwortlich. Unter der
Annahme vernachlassigbarer anthropogener Emissionen deutet das Konzentrationsprofil von
Kohlenmonoxid darauf hin, dal am 27. Mai eine Bodeninversion bestand, die sich im Laufe
des Tages aufldste und gegen Abend wieder einsetzte.

Als Indiz kénnen die morgendlichen (niedrigen) CO-Werte dienen, die gegen Mittag auf eine
Hintergrundkonzentration absinken (Verdinnung der bodennahen Luft mit sauberer Luft aus
gréBeren Hohen, Ausbildung der turbulenten Mischungsschicht) und anschlieBend gegen

Abend wieder ansteigen (Bildung der Bodeninversion). Ahnliche Konzentrationsverlaufe und
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die damit verbundenen meteorologischen Situationen konnten in der FeldmelRkampagne
BERLIOZ durch Vertikalaufstiege mit Ballonsonden gemessen werden.

Die Verdlinnung der bodennahen Luftschichten durch das Aufbrechen der Inversion wird
auch in den Konzentrationsprofilen der meisten Carbonylverbindungen deutlich. Dies be-
deutet, dal trotz intensiver Photochemie (hohe Ozonwerte) die Konzentrationszunahme der

Carbonylverbindungen durch die beschriebene meteorologische Situation kompensiert wird.

» Bei den Verbindungen Nonanal und Decanal sowie Hydroxyaceton (und Glycolaldehyd)
tritt dieser Effekt weniger ausgepragt auf (Abbildung 7-22). Dies deutet auf sehr starke bio-

gene Quellen hin, die entweder primaren oder sekundaren Ursprungs (Isopren) sind.
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Abbildung 7-22: Konzentrationsverlauf Carbonylverbindungen, 27-28.5.99

» Am Morgen des 28.5.99 nehmen die Konzentrationen fast aller Carbonylverbindungen zu.
Parallel dazu dreht der Wind von Ost nach Sudwest (Richtung Darmstadt/Darmstadt-Eber-
stadt) und transportiert vermutlich starker belastete Luftmassen an die Melstelle. Der
gleiche Effekt wurde in einer ahnlichen meteorologischen Situation wahrend des Tages-

profils | beobachtet.

Die vollstandigen Daten des Tagesprofil Ill finden sich im Anhang.
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7.3.4 Tagesprofil IV —26-27.7.99

Das Tagesprofil IV weist von den atmosparenchemischen und meteorologischen Parametern
Ahnlichkeiten mit dem Tagesprofil Il auf (Abbildung 7-23). Im Vergleich zu den Werten im
Mai sind die Ozonkonzentrationen geringer (10-15 ppb), aulierdem werden die niedrigsten

CO-Mischungsverhaltnisse gemessen.
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Abbildung 7-23: Atmospharenchemische und meteorologische Parameter, 26-27.6.99
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Insgesamt ereichen die mittleren Konzentrationen der Aldehyde & Ketone im Juli nicht die

hohen Mischungsverhaltnisse der Mai-Messung.

» Die sehr niedrigen CO-Werte in Zusammenhang mit dem aus Ost bis Nordost wehenden
Wind weisen auf geringe primare anthropogene Emisionen hin. In Analogie zum Tages-
profil [l 12kt der Konzentrationsverlauf der Kohlenmonoxidkurve die Vermutung zu, dal sich
am 26.7. eine Bodeninversion aufgeldst hat, die sich im Laufe des spaten Abends wieder
etabliert. Die damit verbundene Verdiunnung der bodennahen Luftschichten mit sauberer Luft
aus groReren Héhen macht sich im Konzentrationsprofil der meisten Carbonylverbindungen
bemerkbar (Abbildung 7-24):
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Abbildung 7-24: Konzentrationsverlauf Carbonylverbindungen, 26-27.7.99

» Der oben beschriebene Verdinnungseffekt wird nicht bei allen Verbindungen deutlich.
Dies sind hauptsachlich Analyten, fir die man starke biogene Quellen annehmen kann. Dies
sind z.B. (primar emittiertes) Nonanal und Decanal sowie die relativ stabilen Sekundar-

produkte Glycolaldehyd und Hydroxyaceton (Abbildung 7-25).
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Abbildung 7-25: Konzentrationsverlauf Carbonylverbindungen, 26-27.7.99
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» Ein weiteres Indiz flr die hohe biogene Aktivitat ist die Detektion von Pinonaldehyd in den
Luftproben. Pinonaldehyd entsteht als biogenes Sekundarprodukt durch die Photooxidation
von o-Pinen (siehe Kapitel 7.1.1).

Aus der Literatur ist bekannt, dall die Emission von Terpenen positiv mit Lichtstarke und
Temperatur korreliert ist [181]. Dies sollte tagsiuber zu hohen Quellstarken an o-Pinen
fuhren, das in einer schnellen Abbaureaktion mit OH-Radikalen oder Ozon zum Pinon-
aldehyd weiterreagiert. Das gemessene Konzentrationsprofil des Pinonaldehyds ist in
Abbildung 7-26 dargestellt:
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Abbildung 7-26: Konzentrationsverlauf Pinonaldehyd, 26-27.7.99

» Der Kurvenverlauf zeigt, daf3 sich tagstber nur niedrige Konzentrationen an Pinonaldehyd
aufbauen koénnen. Dies steht im Gegensatz zu den Beobachtungen bei den ebenfalls
sekundar gebildeten biogenen Verbindungen Glycolaldehyd und Hydroxyaceton.

Dieser scheinbar widerspriichliche Verhalten I6st sich auf, wenn man berlcksichtigt, daf
Pinonaldehyd 10- bzw. 30-Mal schneller mit OH-Radikalen abgebaut wird als die Isopren-
Folgeprodukte. Als Folge dieser schnellen Reaktion liegt die durchschnittliche Lebensdauer

von Pinonaldehyd im Sommer bei etwa 30-120 Minuten.

> Die ldentifizierung von weiteren biogenen Verbindungen gelang nur teilweise.

In einigen Einzelmessungen des Tagesprofils IV konnten Blatteraldehyd (trans-2-Hexenal)
und 6-Methyl-5-hepten-2-on (6-MHO) Uber den Vergleich mit Standardmessungen bestimmt
werden. Bei den Analyten 4-Acetyl-1-Methylcyclohexen und Nopinon ist der Nachweis noch
unsicher. Problematisch sind die geringen Konzentrationen in denen die Verbindungen vor-
kommen (< 10-20 ppt), so dal eine weitere Verifizierung mit dem Massenspektrometer nur
sehr schwer zu realisieren ist (Langzeitprobenahmen plus Voranreicherung nach Diinges,
siehe Kapitel 6.2).

Auler Blatteraldehyd, das primar emittiert wird, sind die anderen Verbindungen sekundaren
Ursprungs (siehe Abbildung 7-27):
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Abbildung 7-27:
Sekundar biogene
Carbonylverbindungen

Die niedrigen Mischungsverhaltnisse dieser Verbindungen sind vermutlich Ausdruck der sehr

schnellen Reaktion mit Radikalen und Ozon (siehe Tabelle 4-4). Gleichzeitig bedeutet dies,

daR die genannten Analyten (trotz der geringen Konzentrationen) fir den Stoffumsatz in der

Atmosphare und die Radikalbilanzen (Oxidationskapazitat) von nicht zu unterschatzender

Bedeutung sind.

Die weiteren MeRdaten des Tagesprofils IV sind im Anhang aufgefihrt.
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7.

3.5 Gemeinsame Betrachtung

Falt man die vier gemessenen Tagesprofile zusammen, erhalt man eine Uber das Jahr ge-

mittelte Konzentrationsverteilung der Aldehyde & Ketone. Die Berechnung beruht auf ins-
gesamt 78 Melpunkten und bezieht sich auf den Standort Darmstadt (Abbildung 7-28).
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Abbildung 7-28: Tageskonzentrationen von Carbonylverbindungen im Jahresmittel

>

>

Die Konzentrationsverteilung der homologen n-Aldehyde wurde bereits im Kapitel 7.3.1
diskutiert. Die dort gemachten Beobachtungen treffen auch auf die Jahresmittelwerte zu.

Von den ungesattigten und verzweigten Carbonylverbindungen weist Acrolein die
héchsten Konzentrationen auf. In einigen Fallen konnte zusatzlich Crotonaldehyd
nachgewiesen werden.

Bei den hydroxylierten Carbonylverbindungen Glycolaldehyd und Hydroxyaceton existiert
bislang kaum Datenmaterial Gber atmospharische Mischungsverhaltnisse und Tages-
gange. Die wenigen (Einzel-)Messungen stammen von Lee et al. [98/99] und Spaulding et
al. [235]. Die Verbindungen kommen in relativ hohen Konzentationen vor und sind vermut-
lich Sekundarprodukte des Isoprenabbaus.

Neben Benzaldehyd konnte ausschlieBlich p-Toluylaldehyd in Luftproben detektiert
werden. Beide Verbindungen entstehen durch den photochemischen Abbau von Toluol
bzw. o-Xylol und werden von Kraftfahrzeugen emittiert.

Die drei nachgewiesen Dicarbonylverbindungen entstehen durch den photochemischen
Abbau von Aromaten. Die atmospharischen Konzentrationen sind niedrig, auf3er beim
Methylglyoxal, das als Sekundarprodukt aus dem Isopren entsteht.
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Ein Vergleich der einzelnen Tagesgéange hinsichtlich ihres Gesamtgehaltes an Aldehyden &
Ketonen ist in Abbildung 7-29 dargestellt. Die Mischungsverhaltnisse von 23 Carbonylver-
bindungen wurden Uber ein 24-stiindiges MeRintervall aufsummiert und in ppbC umge-
rechnet (1 ppb Acetaldehyd = 2 ppbC, 1 ppb Nonanal = 9 ppbC).

Abbildung 7-29:
—— 200 | Aufsummierter Gesamt-
K]
Gesamtgehalt S gehalt [ppbC] an Carbonyl-
Carbonviverbindunaen o verbindungen in den vier
ar y g = Tagesprofilen
(23 Analyten, ... .. .. _ . L 160
24h Sammeldauer)
————————————————————————————— - 120
——————————————————— - - 80
-1 40
0
16-17.10.98  12-13.3.99 27-28.5.99 26-27.7.99

In der Abbildung spiegeln sich folgende Sachverhalte wieder:

» Die Messungen im Frihjahr und Sommer weisen die héchsten Mischungsverhaltnisse an
Carbonylverbindungen auf. Im Vergleich dazu, liegen die Konzentrationen bei der Winter-
messung um den Faktor 2-3 niedriger.

> Die anthropogenen Quellen scheinen einen geringeren Anteil an der Gesamt-
konzentration zu haben als die biogenen Quellen. Dies gilt insbesondere fiir die hohen
Mischungsverhaltnisse an Carbonylverbindungen in der Frihjahrs- und Sommermessung.
Die niedrigen CO-Konzentrationen am 27-28.5.99 und 26-27.7.99 deuten auf geringe
anthropogene Quellen hin. Dies betrifft die primaren Emissionen von Aldehyden &
Ketonen als auch die anthropogenen KW-Vorlaufersubstanzen.

» Die niedrigen Konzentrationen der Wintermessung sind ein Ausdruck der reduzierten
pflanzlichen Aktivitat. Die biogen verursachten Carbonylverbindungen (primar und
sekundar) sind unterproportional in der Konzentrationsverteilung reprasentiert. In Ver-
bindung mit hohen CO-Konzentrationen, sind primare anthropogene Emissionen bei be-
stimmten Analyten flr einen Grofteil der atmospharischen Konzentration verantwortlich.



Ergebnisse — atmospharischenchemische Untersuchungen Seite 127

7.4 FeldmeBkampagne BERLIOZ

Die BERLIOZ-MelRkampagne wurde vom 5.7. bis 7. 8.1998 durchgefuhrt. Fir diesen Zeit-
raum waren 4 IntensivmefRtage vorgesehen, die entsprechend der meteorologischen
Situation anberaumt wurden. Die idealen MeRbedingungen sahen geringe Bewdlkung und
Sudostwind vor. Ersatzweise wurde auch bei anderen Wetterbedingungen (z.B. Wind aus

Nordwest, Umkehrung der Fahnenachse) gemessen.
Die IntensivmeRphasen sind im folgenden aufgefihrt:

e 20.7.98, 6:00 Uhr - 21.7.98 18:00 Uhr (IntensivmeRBphase )
Abbruch nach 36h. Gewittergefahr.

e 27.7.98, 6:00 - 9:00 Uhr
Abbruch nach 3h durch aufziehende Bewdlkung und Niederschlage

o 3.8.98, 6:00 - 18:00 Uhr (IntensivmeRBphase Il)
Abbruch nach 12h. Windrichtungswechsel von Nordwest auf Sid

e 5.8.98, 6:00 - 12:00 Uhr (IntensivmeRBphase Ill)
Abbruch nach 6h. Aufziehende Bewolkung.

Die oben genannten idealen MeRbedingungen traten nur in der IntensivmefRphase | auf.
Einschrankend kommt allerdings dazu, dal® die Melstationen im Lee von Berlin trotz des
Sldostwindes fir einen Gberwiegenden Teil der Zeit unterschiedliche Luftmassen vermessen
haben. Dies geht aus vorlaufigen Abschatzungen der Windtrajektorien hervor. Lediglich fir
einen kurzen MefRzeitraum am Vormittag des 20.7. bestand eine Beziehung der Stationen
bzgl. der Luftmassenbewegung. Die exakten Berechnungen Uber die Herkunft der Luftpakete
an den einzelnen MeRstationen sind zur Zeit noch nicht verflgbar.

Im Ergebnis bedeutet dies, dal® sich die Lagrange'sche Konzeption des Experimentes, d.h.
die Untersuchung der Photochemie eines Luftpaketes entlang seiner Trajektorie, fir den

grofdten Teil der IntensivmeRphase | und aller anderen Intensivmeflphasen nicht erflillte.

Fur die Messungen von Carbonylverbindungen mit PFBHA-Kartuschen in Pabstthum und
Menz hat dies zur Konsequenz, dall die Ergebnisse der beiden Stationen weitgehend unab-

hangig voneinander sind.

Insgesamt wurden 160 Messungen vorgenommen, davon 110 in Pabstthum und 50 in Menz.
Fur die Auswertung und Interpretation werden hauptsachlich die Ergebnisse aus Pabstthum
herangezogen, die als grofte Station das umfangreichste MelRprogramm absolvierte.
Der Schwerpunkt der Untersuchungen liegt auf der IntensivmefRphase |. Alle anderen Mel}-

phasen sind kirzer und/oder externe Daten liegen nur unvollstandig vor.
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Eine Auflistung der externen Daten und ihrer Erzeuger ist in Tabelle 7-3 zu finden. Die ge-
sammten BERLIOZ-Mel3werte sind zusammen mit ihren Qualitatseinstufungen und den
dazugehérigen Metadateien in der Zentralen Datenbank abrufbar. Die Datenbank ist unter
der Adresse http:\\www.zdb-imk.physik.uni-karlsruhe im Internet zu finden. Die Daten sind
zur Zeit nur den Projektteilnehmern zuganglich und werden erst nach Abblauf des Projektes

der Offentlichkeit zur Verfiigung gestellt.

Tabelle 7-3: Quellennachweis externe Daten

Daten Station Quelle
Kohlenwasserstoffe Pabstthum (+2) FZ Julich, ICG-2
NO, NO,, O3, CO +2 FZz-Jilich, ICG-2
PAN +2 FZ-Julich, ICG-2
HCHO +2 FZ-Jilich, ICG-2
OH, HO, +2 FZ-Julich, ICG-3

H»O,, Peroxide +2 MPI Mainz
NO; +2 Uni Heidelberg, IUP

Meteorologie, Strahlung +2 FZ Jilich, ICG-2
Kohlenwasserstoffe Menz (+3B) BUGH Wuppertal
HCHO +3B BUGH Wuppertal

Im folgenden werden wichtige atmospharenchemische Fragestellungen und Ergebnisse der
FeldmelRkampagne vorgestellt.

Auf die phanomenologische Beschreibung der Tagesprofile wird weitgehend verzichtet. Die
Untersuchungen beschaftigen sich hauptsachlich mit der Identifizierung von Quellprozessen
und Bilanzierungsfragen anhand einzelner Edukt-Produkt-Reaktionsketten.

Von besonderem Interesse ist der sekundare Bildungsanteil der Carbonylverbindungen, da
dieser unter Radikal- und Ozonbeteiligung zustande kommt. Die primaren Bildungsanteile
sind dagegen "einfacher" zu erfassen (z.B. Emissionsmessungen in Tunneln oder Pflanzen-
kammern). Auf Grundlage eines Emissionskatasters kénnen dann Vorhersagen ber Quell-
starken und Immissionsbelastungen gemacht werden. Im Vergleich zu anthropogenen

Emissionen sind die Abschatzungen bei biogenen Emissionen allerdings schwieriger.

Der vollstandige Datensatz der BERLIOZ-Messungen befindet sich im Anhang.
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7.4.1 Meteorologie und Standardparameter

Meteorologische Parameter und wichtige atmospharenchemische Leitsubstanzen sind in
Abbildung 7-30 dargestellt:
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Abbildung 7-30: Atmospharenchemische und meteorologische Parameter
Pabstthum, 20-21.7.98
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Abbildung 7-30: Atmospharenchemische und meteorologische Parameter
Pabstthum, 20-21.7.98 (Fortsetzung)

Das mittlere Bild zeigt zwei Formaldehydkurven, die mittels Hantzsch-Analysator und DOAS-
Spektroskopie gemessen wurden (siehe Kapitel 3.4). Die Diskrepanzen in den Absolut-
konzentrationen und im Kurvenverlauf sind Gegenstand von aktuellen Untersuchungen im

Rahmen der Qualitatssicherung.
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7.4.2 Tagesprofile — Carbonylverbindungen & Kohlenwasserstoffe

Im Vergleich zu homologen Kohlenwasserstoffen weisen die Aldehyde & Ketone im Allge-

meinen eine grélRere Variabilitdt beim Konzentrationsverlauf auf (Abbildung 7-31):
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Abbildung 7-31: Konzentrationsverlauf Aldehyde und Kohlenwasserstoffe, 20-21.7.98

> Die Ursachen liegen in der vielfaltigeren Konzentrationsmodifizierung von Carbonylver-
bindungen im Vergleich zu Kohlenwasserstoffen. Dies betrifft primare und sekundare
Quellen sowie photochemische und physikalische Senkenprozesse.

» Wahrend die Kohlenwasserstoffe ausschliel3lich durch Emissionen in die Atmosphare ge-
langen, sind die Carbonylverbindungen zu einem groften Teil photochemischen Ursprungs.
Betrachtet man die Senkenprozesse, kommen neben den Abbaureaktionen durch Radikale
und Ozon bei den Carbonylverbindungen zusatzlich Photolyseverluste hinzu.

Im Vergleich zu den Kohlenwasserstoffen sind die Aldehyde & Ketone bei den physika-
lischen Verlusten durch Deposition und Phasenlbergang starker betroffen, da sie eine
grofRere Wasserldslichkeit und Polaritat aufweisen.
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7.4.3 Untersuchung photochemischer Quellprozesse

Um den photochemischen Konzentrationsanteil der Aldehyde & Ketone von den primar
anthropogenen Emissionen und den meteorologischen Verhaltnissen zu trennen, schlagen
Possanzini et al. [14] und Christensen et al. [18] eine Normalisierung der Mischungsver-

haltnisse mit dem unreaktiven Kohlenwasserstoff Acetylen vor (Abbildung 7-32):
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Abbildung 7-32: normalisierte Aldehyd-Konzentrationsprofile, 20-21.7.98

» Man erkennt aus der Abbildung, dal® Acetaldehyd und Propanal deutliche Maximums-
kurven tagsiber zwischen 9:00 - 21:00 Uhr aufweisen. Der Ansatz vernachlassigt biogene
Emissionen d.h. die Konzentrationsmaxima kdénnen nicht ausschlieBlich auf photochemische

Quellen zurlckgefuhrt werden.

> Ahnliche Kurvenverldufe erhalt man auch fir die Gbrigen Carbonylverbindungen.

Eine andere Moglichkeit, Ausagen uber den Ursprung von Carbonylverbindungen zu
machen, ist die Betrachtung des photochemischen Alters einer Luftmasse.

Man beobachtet, da® mit fortschreitender Alterung einer Luftmasse NO, zunehmend zu
NOy-Verbindungen (NO, + HNO3, Peroxyacylnitate, HONO, NO3, N,Os, Alkylnitrate, Peroxy-
alkylnitrate) reagiert [154]. In jungen Lufmassen ist [NO,] ~ [NO,].

Das Verhaltnis NO,/NO, kann damit als Indikator herangezogen werden, um einen Wert fur
das photochemische Alter (PCA= photochemical age) zu ermitteln [18]. Es gilt:
PCA = 1- [NO,] / [NO,] (GI. 7-3)

Korreliert nun eine Verbindung zum PCA-Wert, so ist dies ein Indiz fir ihre Uberwiegend
photochemische Entstehung. Die Korrelation verschlechtert sich, je groRer der Einflu® von

primaren Emissionen ist und/oder die Verbindung eine kurze Lebensdauer aufweist.
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Fur die Untersuchung werden die Primar- und Sekundarprodukte des Isoprenabbaus
herangezogen, von denen man vermutet, dall sie in den Sommermonaten Uberwiegend
photochemisch gebildet werden (siehe Kapitel 7.3.3 und Abbildung 7-33).
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Abbildung 7-33: Konzentrationsverlauf Isopren und Folgeprodukte/PCA-Wert, 20-21.7.98

» Die Primar- (Methacrolein, Methylvinylketon) und Sekundarprodukte (Glycolaldehyd,
Hydroxyaceton) weisen gute Korrelationskoeffizienten (0.85 bzw. 0.88) untereinander auf.
Dies deutet auf gleiche Quellen (Isopren) und Abbaumechanismen hin.

» Die Konzentrationsprofile der Sekundarprodukte stimmen gut mit dem Verlauf der PCA-
Werte Uberein. Dies bestatigt die Vermutung einer Gberwiegend sekundaren Bildung. Fir die
Primarprodukte sollte dieser Zusammenhang auch zutreffen, 1alt sich aber in Abbildung 7-33
nicht wiederfinden. Die Ursache liegt wahrscheinlich in der kurzen Lebensdauer beider Ver-
bindungen begriindet (tuvk = 2.5h, Twaer = 1.3h bei 6x10° OH-Radikale/cm?).
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7.4.4 Edukt-Produkt-Relationen |

Um Aussagen Uber atmospharenchemische Reaktionswege und deren Auswirkung auf die
gemessenen Konzentrationskurven zu gewinnen, kann man definierte Edukt-Produkt-
Beziehungen untersuchen.

Eine definierte Reaktionsbeziehung besteht zwischen den Substanzen a-Pinen und
Pinonaldehyd (siehe Kapitel 7.1.1). Beide Substanzen konnten in dieser Kombination

erstmalig gemessen werden (Abbildung 7-34):
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Abbildung 7-34: Konzentrationsprofil a-Pinen/Pinonaldehyd, 20-21.7.98

» Aus der Abbildung sieht man, dafl sowohl a-Pinen als auch Pinonaldehyd an beiden
Standorten ein Nachtmaximum aufweisen. Tagsuber kénnen sich keine nennenswerten
Mischungsverhaltnisse ausbilden. Dies ist vermutlich auf die schnelle Reaktion beider Sub-
stanzen mit dem OH-Radikal zuriickzufiihren, das an beiden Tagen in sehr hohen Konzen-

trationen (ca. 8*10° Molekiile/cm®) vorkommt.

In einer rechnerischen Abschatzung sollte versucht werden, die Konzentrationen und den
Kurvenverlauf von Pinonaldehyd anhand der a-Pinen-Werte zu simulieren. Dazu wurden

folgende Annahmen gemacht:
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Fur die Simulation wird der Zeitraum von 18:00 - 9:00 Uhr herangezogen. Durch die stag-
nierende Luftmassenbewegung (Ausbildung Bodeninversion, Abnahme Windgeschwindig-
keit) kann man einen quasistationaren Zustand, nach Art eines Photoreaktors, annehmen.
Die berechneten Pinonaldehydkonzentrationen ergeben sich als Differenz aus dem
photochemischen Abbau von a-Pinen (Quellprozef3) und dem photochemischen Abbau
der Verbindung selbst (Senkenprozel}). Es gilt:

[PinonCHO], =[Abbau a —Pinen] ; \o, o, — [Reaktion PinonCHO] ; \o, o,
Die Berechnung wird in 60 min Mittelwert-Intervallen durchgefihrt, basierend auf einer

Geschwindigkeitsgleichung pseudo-1.0rdnung, in die die gemessenen a-Pinen-Werte so-
wie die gemittelten Radikal- und Ozonkonzentrationen eingesetzt werden.

In Abbildung 7-35 sind die gemessenen Kurven von a-Pinen und Pinonaldehyd sowie das

berechnete Pinonaldehyd-Profil dargestellt:
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Abbildung 7-35: Simmulation Pinonaldehyd-Konzentration, 20-21.7.87

> Die Abbildung zeigt, da® das berechnete Konzentrationsprofil des Pinonaldehyds Uber

den gemessenen Mischungsverhaltnissen liegt. Obwohl die Differenz den Faktor 2-3
betragt, kann man dieses Ergebnis als gute Ubereinstimmung werten.

Fur die gemessenen niedrigeren Konzentrationen kommen mit hoher Wahrscheinlichkeit
physikalische Senkenprozelie in Betracht. Dies sind Depositionsverluste oder Phasen-
ubergang auf flissige oder feste Aerosolteilchen. An beiden Tagen konnte bspw. Boden-
nebel in den frithen Morgenstunden beobachtet werden. Eine weitere Unsicherheit bei der
Berechnung sind auf’erdem die Ausbeuten bei der OH- und NO;-Reaktion.

Im Ergebnis bedeutet dies, dall die Konzentrationen von a-Pinen und Pinonaldehyd um-
gekehrt dazu verwendet werden konnen, um Radikalkonzentrationen abzuschatzen. Dies
wirde eine erhebliche Vereinfachung des zur Zeit noch sehr aufwendigen Instrumen-
tariums fUr Radikalmessungen zur Folge haben.
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7.4.5 Edukt-Produkt-Relationen I

Ein weiterer definierter Edukt-Produkt Zusammenhang besteht zwischen den Vorlaufersub-
stanzen Toluol/Styrol und Benzaldehyd. Die Reaktionsbeziehung ist in Abbildung 7-36, die

Konzentrationsprofile aus Pabstthum und Menz sind in Abbildung 7-37 dargestellt:
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[ppb] BERLIOZ-Intensiv- ‘ ‘ ‘ [ppb]
Benzaldehyd, meBRphase | (Pabstthum) Toluol | 08
Styrol -0 Benzaldehyd ’
0,10 1 —— Styrol
- 0,6
-e—Toluol
- 0,4
0,05 -
- 0,2
0,00 ‘ ‘ ‘ T ‘ ; ; ; ; ; 0,0

3:00 6:00 9:00 12:00 15:00 18:00 21:00 0:00 3:00 6:00 9:00 12:00 15:00 18:00

0,15 1,0
[pPpb] BERLIOZ-IntensivmeRphase | (Menz) [ppb] Toluol
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0,10 ~ —e—Toluol
- 0,6
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- 0,2
u
0,00 - L 0,0
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Abbildung 7-37: Konzentrationsprofil Toluol/Styrol/Benzaldehyd, 20-21.7.98
(der Pfeil deutet ein lokales Konzentrationsmaximum an, das Trajektorien
abschatzungen zufolge, durch Emissionen aus Berlin verursacht ist)
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» Aus Abbildung 7-37 erkennt man, dal® am Morgen des 20.7. erhéhte Toluol-Emissionen
um 8:30 Uhr in Pabstthum und zwischen 10:00 und 11:00 Uhr in Menz auftreten.

Gleichzeitig erhdhte CO- und NO,-Werte sowie erste Trajektorienberechnungen lassen die
Deutung zu, dal} die Luftmassen aus Berlin stammen und die beiden Stationen nachein-

ander passiert haben.

» Die Konzentrationsiiberhéhung des Toluols findet sich nicht in den Benzaldehyd-Kurven
wieder. Zwei Grinde lassen sich anfiihren:
- die grofRe Entfernung nach Berlin verursacht eine zu hohe Verdiinnung der Luftmasse.

- durch die Reaktion mit OH-Radikalen wird anthropogen emittierter Benzaldehyd auf dem
Transport abgebaut. Im Vergleich zu Toluol reagiert Benzaldehyd doppelt so schnell.

Beide Prozesse haben zur Folge, dal® der in Berlin primar emittierte Benzaldehyd vor dem

grélReren sekundar entstandenen Konzentrationsanteil nicht mehr sichtbar ist.

> Der Verlauf der Konzentrationsprofile von Toluol/Styrol und Benzaldehyd zeigt im
Ergebnis keinen erkennbaren Zusammenhang. Ingesamt gesehen befinden sich in
Pabstthum die hoheren Toluol- und in Menz die hoheren Benzaldehyd-Mischungsver-
haltnisse. Ob dies eine Folge des beschriebenen photochemischen Sekundarprozesses ist,
kann nicht eindeutig geklart werden. Unsicher ist auRerdem die GréRenordnung der bio-

genen Emissionen.
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7.4.6 Edukt-Produkt-Relationen lll

In einer weiteren Edukt-Produkt-Untersuchung soll eine Bilanzierung von Isopropanal an-
hand der Mischungsverhaltnisse der Vorlaufersubstanzen vorgenommen werden.

An der Station Pabstthum wurden insgesamt 63 Kohlenwasserstoffe mefitechnisch erfalt,
von denen die folgenden acht Verbindungen strukturell in der Lage sind, durch Reaktion mit
OH-, NO3z-Radikalen oder Ozon Isobutanal zu bilden (Abbildung 7-38):

Abbildung 7-38:
Vorlaufersubstanzen
von Isobutanal in der

2-Methylpropan, 3-Methyl-1-buten,
2-Methylbutan, 2-Methylpentan,

Oy e
2,4-Dimethylpentan, 2,2,4-Trimethylpentan, WA Aimospnare
2-Methylhexan, 2-Methylheptan ISOBUTANAL

N\
[ 3-Methyl-1-buten | %

J

Die Konzentrationsprofile der angesprochenen Verbindungen zeigt Abbildung 7-39:

0,08 1,6
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0,00 ‘ : ‘ ‘ : : ‘ : : : : : 0,0
3:00 6:00 9:00 12:00 15:00 18:00 21:00 0:00 3:00 6:00 9:00 12:00 15:00 18:00

Abbildung 7-39: Konzentrationsverlauf Isobutanal und Vorlaufersubstanzen, 20-21.7.98

» Insgesamt weisen die Kurven von lIsopropanal und den Vorlaufersubstanzen einen
ahnlichen Verlauf auf. Isopropanal zeigt dariiberhinaus ein ausgepragtes Tagesmaximum
von 12:00-15:00 Uhr.

Um Ubereinstimmungen und Differenzen zwischen der Isobutanalkurve und den Vorlaufer-
substanzen zu erklaren, missen im ersten Schritt die bekannten Quellen und Senkenvor-
gange bilanziert werden. Dies soll sicherstellen, dal® alle wesentlichen Prozele, die eine

signifikante Anderung der Isobutanalkonzentration verursachen kénnten, bekannt sind.
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Die Berechnung der einzelnen Anteile an den Quell- und Senkenprozessen beruht auf

folgenden Annahmen:

Fur die Mischungsverhaltnisse von Isobutanal und den KW-Verbindungen werden ge-
mittelte Tag- und Nachtkonzentrationen angenommen, die auf den Messungen in Pabst-
thum am 20-21.7.98 beruhen.

Fir die Quell- und Senkenprozesse wird tagsiber nur die Reaktion mit OH-Radikalen an-
genommen. Diese Vereinfachung ist zulassig, da die OH-Reaktion bei allen Verbindungen
um einige Groélenordungen schneller ist als die Reaktion mit NO3; oder Ozon. Die einzige
Ausnahme liegt beim 3-Methyl-1-buten vor, das tagsuber in nicht mefbaren
Konzentrationen vorkommt. Die Photolyseverluste von Isobutanal kénnen mangels
Literaturdaten nicht beziffert werden.

Nachts wird ausschlief3lich die Ozon- und NO;-Reaktion betrachtet.

Die Radikalkonzentrationen werden als Mittelwerte in die Berechnungen eingesetzt
(OH: 4.5*10° Molekiile/cm®, Ozon: 30 ppb, NO3: 1.7 ppt).

Die Berechnungen beruhen auf einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung
mit einem Zeitintervall von 3600 Sekunden sowie einer geschatzen mechanistischen
Reaktionsausbeute.

In Abbildung 7-40 sind die Ergebnisse graphisch dargestellt:

[1Prod./Abbau Isobutanal (OH-Reaktion) . 028
2,2,4-Trimethylpentan W Prod. Isobutanal (NO3-Reaktion) ? ‘
I Prod. Isobutanal (O3-Reaktion) i? 017
2-Methylhexan ‘ ‘ ‘ ‘
7 10,08
2,4-Dimethylpentan :
7 1,06
2-Methylpentan : 2,63
| _
TtT— 97
2-Methylbutan i ‘

\
-7,94

Isobutanal

2-Methylheptan

3-Methyl-1-buten

2-Methylpropan

Abbildung 7-40: Quellen- und Senkenprozesse Isobutanal und Vorldufersubstanzen

(Grundlage: Messungen in Pabstthum, 20-21.7.98)
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» Man erkennt aus Abbildung 7-40 dafl3 der Abbau von Isobutanal durch OH-Radikale einen
Senkenprozelt von ca. 8 ppb/h darstellt. Dieser Verlust kann nicht durch den Abbau von KW-
Vorlaufersubstanzen mit einer Quellstarke von ca. 5 ppt/h ausgeglichen werden.

Dies bedeutet, dal} in der Bilanzierung von Isobutanal mafigebliche Quellen nicht enthalten
sind. In Frage kommen primare biogene Emissionen oder weitere sekundare Bildungs-

prozesse durch unbekannte Vorlaufersubstanzen.

» In der Nacht Uberwiegen die Quellen die mdglichen Senkenprozesse. Einen nennens-
werten Beitrag liefert nur die Ozonolyse und die schnelle Reaktion von 3-Methyl-1-buten mit
NO;-Radikalen. Dies unterstreicht die Bedeutung von ungesattigten Verbindungen (selbst bei
niedrigen Mischungsverhaltnissen) als Quelle von Carbonylverbindungen. Als nachtliche
Senken fiir Isobutanal kommen hauptséchlich physikalische Prozesse (Deposition, Ubergang
in die Partikelphase) in Frage. Im Vergleich zu den Kohlenwasserstoffen ist die Verlustrate

der Carbonylverbindung, bedingt durch die bessere Wasserldslichkeit, hdher.

» Im Ergebnis kann man feststellen, daf} die unzureichende Quellen- und Senkenkenntnis
die Untersuchung und Interpretation des Konzentrationsprofils von Isobutanal erschwert.
Ahnliches gilt fiir alle Carbonylverbindungen, die durch den photochemischen Abbau einer

Reihe von Vorlaufersubstanzen gebildet werden kénnen.
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7.4.7 Bilanzierung — Carbonylverbindungen & Kohlenwasserstoffe

Vergleicht man die Mischungsverhaltnisse von homologen Alkanen und Aldehyden, so erhalt
man Abbildung 7-41:

C10 Konzentrationsverteilung %
O

Kohlenwasserstoffe-Carbonylverbindungen
(Pabstthum, 20-21.7.98) - - - - - - - -

W Mittelwert RCHO
O Mittelwert KW

Abbildung 7-41: Konzentrationsverteilung Alkane-Carbonylverbindungen von C,-Cq

> Die Alkankonzentrationen nehmen vom Ethan zum Oktan um den Faktor 80 ab, um dann
wieder leicht anzusteigen. Das Konzentrationsprofil der Aldehyde zeigt die aus Kapitel 7.3
bekannte Struktur. Der maximale Konzentrationsunterschied zwischen Acetaldehyd und

Oktanal fallt weniger grof3 aus und betragt den Faktor 10.

» Bei den Absolutkonzentrationen gibt es einen Wechsel und die Aldehyde ab Hexanal
liegen in hoheren Konzentrationen vor als die entsprechenden Alkane. Versucht man eine
Bilanzierung der hoheren Aldehyde analog den Untersuchungen beim Isobutanal, stellt man
fest, dald die Konzentrationen der Kohlenwasserstoffvorlaufer bei weitem nicht ausreichen,
um die Mischungsverhaltnisse der Carbonylverbindungen zu erklaren. Am Beispiel des

Decanal wird diese Diskrepanz naher erlautert:

Das Decanal liegt in einer durchschnittlichen Konzentration von 62 ppt vor. Der einzige ge-
messene Kohlenwasserstoff, der als Vorlaufer fir Decanal dienen konnte, ist das Decan mit
einem durchschnittlichen Mischungsverhaltnis von 22 ppt. Nur ein Bruchteil des Decans
(< 5%) reagiert zu Decanal, das wiederum doppelt so schnell mit OH-Radikalen abgebaut
wird wie der Kohlenwasserstoff. Die (relativ viel zu hohe) Konzentration von Decanal ist
daher nur zu erklaren, wenn man starke biogene Primaremissionen annimmt oder sekundare
Bildung aus biogen emittierten Vorlaufersubstanzen, die nicht im erfassten Analytenspektrum

enthalten sind.
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In Frage kommen z.B. héhere Kohlenwasserstoffe (C>10) oder langkettige ungesattigte Fett-
sauren. Die Ausgangssubstanzen missen dabei nicht zwangslaufig in der Gasphase vor-
liegen, sondern kénnen auch partikelgebunden mit OH-Radikalen oder Ozon reagieren. Die
dabei entstehenden niedermolekulareren (oxidierten) Verbindungen wechseln zurlick in die
Gasphase. In der Literatur sind diese heterogen ablaufenden Prozesse bekannt. In einer
Untersuchung von Fruehkilde et al. [236] entstehen bspw. bei der heterogenen Ozonolyse
von Squalan (Triterpen, Pflanzenwachs) mehrere flichtige Carbonylverbindungen (Aceton,

4-Oxopentanal, 6-Methyl-5-hepten-2-on, Geranylaceton).
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7.4.8 SchluBbetrachtung

Aufgrund der unglinstigen meteorologischen Situation wahrend der FeldmeRkampagne, er-
gab sich nur flr eine kurze Zeit die Gelegenheit Carbonylverbindungen, gemaR der

Lagrange'schen Konzeption des Experimentes, zeitversetzt an zwei Stationen zu messen.

Trotz dieser Einschrankung konnten wichtige Informationen tGber Quellen von Carbonylver-
bindungen und die Verbindungen zu Kohlenwasserstoffvorlaufern gewonnen werden.
Hervorzuheben ist z.B. die erstmalig gelungene parallele Messung von a-Pinen und Pinon-
aldehyd. Durch die definierte Edukt-Produkt-Beziehung beider Verbindungen zueinander,
kann man unter bestimmten Voraussetzungen, Abschatzungen von Radikalkonzentrationen
vornehmen.

Ein weiteres wichtiges Ergebnis betrifft die Diskrepanz in der Bilanzierung von Carbonylver-
bindungen und ihren speziellen Vorlaufersubstanzen. Ein Ansatz fiir weitere Untersuchungen
ist, ob die Uberproportionalen Mischungsverhaltnisse der Carbonylverbindungen im Vergleich
zu den gemessenen Kohlenwasserstoffen, auf sekundarem Wege durch bisher nicht identi-

fizierte Vorlaufersubstanzen oder durch biogene Emissionen verursacht werden.

Der gesamte BERLIOZ-Datensatz (Carbonylverbindungen) ist zudem wichtig, um die im
Forschungsprojekt eingesetzten Modelle zur Schadstoffprognose mit Mel3werten zu ver-
sorgen.

Die Daten werden in Chemiemodule eingespeist, die sich aus einem mehr oder weniger
groflen Satz von Reaktionsgleichungen aufbauen und in Ubergeordneten Chemie-Trans-
portmodellen die Atmospharenchemie reprasentieren. Je mehr Daten ein Chemiemodul zur
Verfligung gestellt bekommt, desto gréler ist die Wahrscheinlichkeit, die realen Verhaltnisse
wiederzugeben. Als Beispiel soll der Isopren-Abbau angefiihrt werden, der innerhalb des
RADM-E-Mechanismus (regional acid deposition model) mit 39 Verbindungen und 153
Reaktionsmechanismen (plus Kinetik) abgebildet wird [237].

Derartige Untersuchungen kdnnen in dieser Arbeit nicht vorgestellt werden, die Daten sind
aber in einigen Projektgruppen Gegenstand von laufenden Modellierungsexperimenten [238-
240].
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8 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein analytisches Verfahren entwickelt, das die Bestimmung
von 20-30 Carbonylverbindungen in der Atmosphare ermdglicht. Die Zeitauflésung der

Messungen betragt eine Stunde mit Nachweisgrenzen im unteren pptv-Bereich.

Die analytischen Grundlagen des Verfahrens beruhen auf einer Derivatisierung der
Carbonylverbindungen mit O-(2,3,4,5,6-Pentafluorbenzyl)-Hydroxylamin (PFBHA) und der
anschlieBenden Trennung und dem Nachweis der Derivate mittels Gaschromatographie/
ECD-Detektion. Insgesamt wurden 51 Carbonylverbindungen als Standardkomponenten ein-
gesetzt. Die Entwicklung eines Injektionsverfahrens zur grol3volumigen Probenaufgabe er-
laubt die Analyse von Proben in Konzentrationsbereichen von 10”° mol/Liter.

In Kombination mit dem breiten Analytenspektrum stellt die hier vorgestellte Technik das zur-

zeit beste System zur Analyse von Carbonylverbindungen dar.

Zur Unterstltzung der Identifizierung wurden die Standardkomponenten massenspektro-
metrisch untersucht und in eine eigens aufgebaute Datenbank eingespeist. Dies fihrte zur
Identifizierung von mehr als 30 Aldehyden und Ketonen in atmospharischen Proben. Die
Erarbeitung gruppenspezifischer Fragmentierungsschemata erlaubt auRerdem Hinweise auf

bisher unbekannte Carbonylverbindungen.

Die Probenahme mit PFBHA-Kartuschen wurde hinsichtlich aller relevanten Parameter
(Sammeleffizienz, Reproduzierbarkeit, Nachweisgrenzen, Blindwerte, Ozoninterferenz,
Lagerfahigkeit) validiert und kalibriert. Im Ergebnis konnten alle externen Qualitatsicherungs-

mafnahmen im Rahmen des Forschungsprojektes erfolgreich absolviert werden.

Zur Aufklarung atmospharenchemischer Fragestellungen wurden Experimente in Smog-
kammern durchgefiihrt und Emissionsmessungen und Aufenluftproben an der TU Darm-
stadt vorgenommen. Im Mittelpunkt der atmospharenchemischen Untersuchungen stand die
Feldmelilkampagne BERLIOZ, in der an zwei Standorten Carbonylverbindungen gemessen

wurden.

Bei den Untersuchungen an der BUGH Wuppertal konnten Geschwindigkeitskonstanten
(OH-Abbau von Pinonaldehyd) und Produktspektren ermittelt (OH-Abbau von Toluol)
werden. Ein wichtiges Ergebnis betraf den OH-Abbau von Dodecanal. Es konnte gezeigt
werden, dall neben der gesamten homologen Reihe an n-Aldehyden, Ketone mit einer aus-
schlielBlichen Kettenlange von C;, entstehen. Dieses Resultat kann dazu dienen, die
beobachtete Dominanz von Aldehyden gegenlber Ketoverbindungen in der Atmosphare zu

erklaren.
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Die Tagesprofiimessungen an der TU Darmstadt dienten dazu, die verschiedenen Einfluss-
faktoren auf den Konzentrationsverlauf der Carbonylverbindungen in der Atmosphare zu
identifizieren. Durch die Parallelitdt von Emissionen, Photochemie, Transportvorgangen und
physikalischen Senkenprozessen kann man nur unter bestimmten Voraussetzungen und mit
ausgesuchten Analyten kausale Zusammenhange erkennen. Es konnte beispielsweise ge-
zeigt werden, dall die Mischungsverhaltnisse von Benzaldehyd wahrend einer Winter-

messung zum groRten Teil auf anthropogene Emissionen zurtickzufihren waren.

Die aufgefiuihrten Prozesse wirken in unterschiedlicher GroRRe auf die Kurvenverldufe der
einzelnen Carbonylverbindungen ein. So lassen sich die sommerlichen Tagesmaxima von
Verbindungen wie Glycolaldehyd, Hydroxyaceton, Nonanal oder Decanal nur erklaren, wenn
man starke biogene Quellen annimmt, die den Verdiunnungseffekt, verursacht durch Auf-

I6sung einer Bodeninversion, kompensieren.

Die Messungen wahrend der BERLIOZ-Kampagne sind durch ihren umfangreichen Daten-
satz dazu geeignet, Quellen- und Senkenprozesse zu identifizieren sowie Fragen der Bilan-

zierung zwischen Carbonylverbindungen und KW-Vorlaufersubstanzen zu untersuchen.

Durch Korrelationsuntersuchungen (Normalisierung der Carbonylkonzentrationen mit
Acetylen, Vergleich mit PCA-Werten) konnten Rickschlisse auf die GroRenordnung des

sekundaren Bildungsanteils von einzelnen Aldehyden & Ketonen vorgenommen werden.

Die Simulation der atmospharischen Konzentration von Pinonaldehyd, hervorgegangen aus
dem photochemischen Abbau von a-Pinen, erbrachte eine gute Ubereinstimmung mit den
gemessenen Werten. Im Umkehrschlu® kann dies unter bestimmten Voraussetzungen, die
Bestimmung von Radikalkonzentrationen ermdglichen und zwar ohne das bisher sehr auf-

wendige MeRinstrumentarium.

Bei der Bilanzierung von speziellen Carbonylverbindungen (Isobutanal, Decanal) stellt man
fest, dafl den Aldehyden (und Ketonen) nicht die entsprechende Menge an KW-Vorlaufer-
substanzen gegenuber steht. Diese Diskrepanz vergrél3ert sich, betrachtet man héhermole-
kulare Verbindungen. Die Ursache liegt entweder in der unvollstdndigen mefltechnischen Er-
fassung von Vorlaufersubstanzen oder an entsprechend hohen biogenen Quellstarken dieser
Carbonylverbindungen. Die Beantwortung dieser Frage ware flr zukinftige Untersuchungen
wichtig, um Gesamtreaktivitdten von Substanzgruppen mit Radikalen und Ozon, abzu-
schatzen.

Der gesamte, wahrend des BERLIOZ-Experimentes gemessene, Datensatz geht in Modellie-
rungsexperimente ein, die fiur eine verbesserte Schadstoffprognostizierung in Chemie-

Transportmodellen eingesetzt werden.
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10 Anhang

Physikalische Eigenschaften der untersuchten Carbonylverbindungen:

Ldslichkeit
. Mg Sdp : Henrykonst. Ky’ | Dampfdruck
RCH - W
CHO | (Trivial)-name jg/mol} | €1 |13/®%%°" | /atml 125°C | (nPa/20°C]
Aldehyde (Homologe)
Cq Formaldehyd 30,03 -21 oo 2970
C, Acetaldehyd 44,05 20,8 oo 13,4 1000
Cs Propionaldehyd 58,08 48,8 340 12,2 343
Cs Butyraldehyd 72,11 74,7 71 8,7 148
Cs Valeraldehyd 86,14 11%%' 14 6.5 26
Co Capronaldehyd | 100,16 | "> wenig 5,2
C, Oenanthaldehyd 114,19 153 wenig 3.4 3
Cs Caprylaldehyd 128,22 168 - 23 66hPa/90°C
Co Pelargonaldehyd 142,24 - 1,2
Cio Caprinaldehyd 156,27 - 0,63
Cui Undecanal 170,30 -
Ci Laurinaldehyd 184,32 -
Cis Tridecylaldehyd 198,35 -
Cius Myristinaldehyd 212,38 -
Aromatische Aldehyde
Bz Benzaldehyd 106,13 179 4 44 .4 <1
o-Tol o-Toluylaldehyd 120,15 | 197 wenig
202
120,15 | 199- wenig
m-Tol 200
p-Tol 120,15 204 wenig
Ph-C, Phenylacetaldehyd 120,15 195
Verzweigte Aldehyde
iCq4 Isobutyraldehyd 72,11 | 60-64 61 640hPa/50°C
iCs 2-Methylbutyraldehyd | 86,13 | 90-92
3-Methylbutyraldehyd | 83,13 90 20
iCe | 2-Methylvaleraldehyd | 109-16 1112%‘
iCqq 2-Methylundecanal 184,32 171
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Physikalische Eigenschaften der untersuchten Carbonylverbindungen (Fortsetzung):

Léslichkeit | Henrykonst.
RCHO | (Trivial)»-name Mr ISP i \Wasser | K (Miatm] Damprdruck
[g/mol] [[°C] 9/l [25°C [hPa/20°C]
Dicarbonylverbindungen
Gly Glyoxal 58,04 oo 360000 378hPa/26°C
MeGly Methylglyoxal 72,06 oo 32000
Me,Gly Biacetyl 86,09 88-90 250 74 52
Ungesatt. + hydroxyl. RCHO
Acr Acrolein 56,06 52 267 4900 286
MAcr Methacrolein 70,09 69
GAld Glykolaldehyd 60,05 80-90 100 40000
Crot Crotonaldehyd 70,09 | 101-102 180 43
BAId Blatteraldehyd 98,15 | 146-149 - 20
Ketone
CsK Aceton 58,08 57 oo 34,6 233
MEK Methylethylketon 72,11 79 290 22 105
MVK Methylvinylketon 70,09 81 mischbar 160
HAct Hydroxyaceton 74,08 145 = 20hPa/40°C
CsK(2) 2-Pentanon 86,14 | 100-103 60 16 157hPa/50°C
CsK(3) 3-Pentanon 86,13 102 47 38
CsK(2) 2-Hexanon 100,16 127 35 3,6
CeK(3) 3-Hexanon 100,16 123 begrenzt
p-Benz p-Benzochinon 108,10 10 15/5°C
MPhK Acetophenon 120,15 202 55 0,6/25°C
6-MHO | 6-Methyl-5-hepten-2- | 126,20
on
AMCH 4-Acetyl-1- 138,21 | 205-206
methylcyclohexen
Nop Nopinon 138,21 209
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Kapitel 6.1.3

HP6890 GC METHOD: PTV-25

OVEN
Initial temp: 40'C (On)
Maximum temp: 320'C
Initial time: 2.15 min
Equilibration time: 0.50 min
Ramps:

Rate Final temp Final time
1 6.00 220 0.00
2 30.00 280 5.00
3 0.0 (Off)
Post temp: 0°C
Post time: 0.00 min
Run time: 39.15 min

FRONT INLET (HP PTV)

Mode Sol

vent Vent

Initial temp: 0'C (On)

Initial time: 0.5

0 min

Gas type:  Hydrogen

Ramps:

Rate Fin
1 600.00
2 600.00
3 0.0 (Off)
Cryo:
Cryo use temp:
Cryo Timeout:
Cryo Fault:
Pressure:
Vent time:
Vent flow:
Vent Pressure:
Purge flow:
Purge time:
Total flow:

Gas saver:
Saver flow:
Saver time:
Gas type:

altemp Final time
250 1.25

350 15.00

On

175'C

10.00 min (On)
On

1.36 bar (On)
0.49 min

75.0 mL/min
0.00 bar

90.0 mL/min
2.15 min

103.5 mL/min

On

20.0 mL/min
20.00 min
Hydrogen

COLUMN 1

Capillary Column

Model Number: HP 19091M-416
HP-5 Trace Analysis 5% Phenyl Methyl
Max temperature: 325'C
Nominal length: 60.0m
Nominal diameter: 320.00 ym
Nominal film thickness: 0.25 ym
Mode: constant flow
Initial flow: 6.0 mL/min
Nominal init pressure: 1.36 bar

Average velocity: 75 cm/sec
Inlet: Front Inlet
Outlet: Front Detector
Outlet pressure: ambient

FRONT DETECTOR (ECD)

Temperature: 320 'C (On)

Anode purge flow: 5.5 mL/min (On)
Mode Constant makeup flow
Makeup flow: 55.0 mL/min (On)
Makeup Gas Type: Nitrogen

Adjust offset: 60.00

Electrometer: On

HP GC Injector (Front Injector)

Sample Washes: 2

Sample Pumps: 0

Injection Volume: 25.0 microliters
Syringe Size: 50.0 microliters
Nanoliter Adapter: Off

Prelnj Solvent A Washes: 1
Prelnj Solvent B Washes: 2
Postlnj Solvent A Washes: 2
Postlnj Solvent B Washes: 1

Viscosity Delay: 0 seconds
Plunger Speed: Slow
Prelnjection Dwel: 0.00 minutes
PostInjection Dwell: 0.00 minutes

Sampling Depth: -2.0 mm
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Kapitel 6.1.3

HP6890 GC METHOD: SV-100

OVEN
Initial temp: 40 'C (On)
Maximum temp: 320'C
Initial time 4.15 min
Equilibration time: 0.50 min
Ramps:

Rate Final temp Final time
1 6.00 210 0.00
2 30.00 280 10.00
3 0.0 (Off)
Post temp: 0'C
Post time: 0.00 min
Run time: 44.82 min

FRONT INLET (HP PTV)

Mode:
Initial temp:
Initial time:
Gas type:
Ramps:

Rate Fin
1 600.00
2 150.00
3 0.0 (Off)
Cryo:
Cryo use temp:
Cryo Timeout:
Cryo Fault:
Pressure:
Vent time:
Vent flow:
Vent Pressure:
Purge flow:
Purge time:
Total flow:
Gas saver:
Saver flow:
Saver time:
Gas type:

Solvent Vent
0°C (On))
2.50 min
Hydrogen

altemp Final time
250 1.25
300 15.00

On

125'C

15.00 min (On)
On

1.35 bar (On)
2.49 min
100.0 mL/min
0.00 bar
100.0 mL/min
4.15 min
113.5 mL/min
On

20.0 mL/min
22.00 min
Hydrogen

COLUMN 1
Capillary Column)
Model Number:

HP 19091M-416

HP-5 Trace Analysis 5% Phenyl Methyl
Max temperature: 325'C
Nominal length 60.0m

Nominal diameter:

320.00 pm

Nominal film thickness: 0.25 ym

Mode: constant flow
Initial flow: 6.0 mL/min
Nominal init pressure: 1.35 bar
Average velocity: 75 cm/sec
Inlet: Front Inlet
Outlet: Front Detector
Outlet pressure: ambient

FRONT DETECTOR (ECD)

Temperature: 320 'C (On)

Anode purge flow: 5.5 mL/min (On)
Mode: Constant makeup flow
Makeup flow: 55.0 mL/min (On)
Makeup Gas Type:  Nitrogen

Adjust offset: 60.00

Electrometer: On

HP GC Injector

Front Injector:

Sample Washes:

Sample Pumps:

Injection Volume:

Repeat Injection:

Delay between repeats:
Total Injection Volume:
Syringe Size:

Nanoliter Adapter:

Prelnj Solvent A Washes:
Prelnj Solvent B Washes:

Postlnj Solvent A Washes:
Postlnj Solvent B Washes:

Viscosity Delay:
Plunger Speed:
Prelnjection Dwell:
PostInjection Dwell:
Sampling Depth:

1
0

25.0 microliters
4 times

25 seconds
100.0 microliters
50.0 microliters
Off

1

2

2

1

0 seconds

Slow

0.00 minutes
0.00 minutes
-2.0 mm
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Kapitel 6.1.3
HP6890 GC METHOD: SV-200
OVEN
Initial temp: 40 'C (On)
Maximum temp: 320'C
Initial time 9.42 min
Equilibration time: 1.50 min
Ramps:

Rate Final temp Final time
1 6.00 210 0.00
2 30.00 280 05.00
3 0.0 (Off)
Post temp: 0'C
Post time: 0.00 min
Run time: 45.09 min

FRONT INLET (HP PTV)

Mode: Solvent Vent
Initial temp: -20°C (On))
Initial time: 7.82 min
Gas type: Hydrogen
Ramps:

Rate Final temp Final time
1 600.00 250 1.25
2 150.00 300 15.00
3 0.0 (Off)
Cryo: On
Cryo use temp: 125'C

Cryo Timeout:
Cryo Fault:
Pressure:
Vent time:
Vent flow:
Vent Pressure:
Purge flow:
Purge time:
Total flow:
Gas saver:
Saver flow:
Saver time:
Gas type:

15.00 min (On)
On

1.34 bar (On)
7.80 min
250.0 mL/min
0.00 bar

90.0 mL/min
9.42 min
103.4 mL/min
On

15.0 mL/min
25.00 min
Hydrogen

COLUMN 1
Capillary Column)
Model Number:

HP 19091M-416

HP-5 Trace Analysis 5% Phenyl Methyl
Max temperature: 325'C
Nominal length 60.0m

Nominal diameter:

320.00 pm

Nominal film thickness: 0.25 ym

Mode: constant flow
Initial flow: 6.0 mL/min
Nominal init pressure: 1.34 bar
Average velocity: 74 cm/sec
Inlet: Front Inlet
Outlet: Front Detector
Outlet pressure: ambient

FRONT DETECTOR (ECD)

Temperature: 320 'C (On)

Anode purge flow: 5.5 mL/min (On)
Mode: Constant makeup flow
Makeup flow: 55.0 mL/min (On)
Makeup Gas Type:  Nitrogen

Adjust offset: 60.00

Electrometer: On

HP GC Injector

Front Injector:

Sample Washes:

Sample Pumps:

Injection Volume:

Repeat Injection:

Delay between repeats:
Total Injection Volume:
Syringe Size:

Nanoliter Adapter:

Prelnj Solvent A Washes:
Prelnj Solvent B Washes:

Postlnj Solvent A Washes:
Postlnj Solvent B Washes:

Viscosity Delay:
Plunger Speed:
Prelnjection Dwell:
PostInjection Dwell:
Sampling Depth:

1
0

25.0 microliters
8 times

50 seconds
200.0 microliters
50.0 microliters
Off

1

2

2

1

0 seconds

Slow

0.00 minutes
0.00 minutes
-2.0 mm



Anhang Seite 160

Kapitel 6.5.1

QS-MaBBnahme I: Messungen des Gasphasenstandards

Verdiinnungsstufe A1:

Konzentration [ppb]

Analyt IFU TUD ZUF Bezugswert
Methanal k.A. k.A. k.A. k.A.
Propanal k.A. 0,87 0,69 0,83

Aceton k.A. 1,86 1,24 0,85
Butanal k.A. 0,7 0,43 0,61
Methacrolein k.A. 0,72 k.A. 0,79
Butanon k.A. 0,69 1,01 0,65
Pentanal k.A. 0,4 0,24 0,38

Verdiinnungsstufe A2:

Konzentration [ppb]

Analyt IFU TUD ZUF Bezugswert
Methanal k.A. k.A. 0,96 0,75
Propanal k.A. 0,92 k.A. 0,99

Aceton k.A. 1,22 k.A. 1,01
Butanal k.A. 0,74 0,46 0,72
Methacrolein k.A. 0,78 k.A. 0,94
Butanon k.A. 0,68 1,07 0,78
Pentanal k.A. 0,41 0,23 0,45

Verdiinnungsstufe C:

Konzentration [ppb]

Analyt IFU TUD ZUF Bezugswert
Methanal k.A. k.A. 4,93 5,08
Propanal k.A. 3,47 4,17 3,54

Aceton k.A. 5,65 5,62 3,63
Butanal k.A. 2,99 2,29 2,59
Methacrolein k.A. 4,02 k.A. 3,36
Butanon k.A. 3,42 3,42 2,79
Pentanal k.A. 1,58 1,58 1,6
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Kapitel 6.5.1

QS-MaBRnahme I: Tagesprofil 10. Juni 98

Zeit C2 C3 Acr MAcr MVK C4 GAIld C5

10:30 | 0,822 | 0,215 | 0,187 | 0,161 | 0,138 | 0,131 | 0,000 | 0,176

11:30 | 0,958 | 0,307 | 0,212 | 0,191 | 0,207 | 0,165 | 0,000 | 0,192

12:30 | 0,952 | 0,313 | 0,216 | 0,225 | 0,248 | 0,229 | 0,000 | 0,134

13:30 | 0,400 | 0,293 | 0,185 | 0,231 | 0,243 | 0,273 | 0,000 | 0,132

14:30 | 0,772 | 0,309 | 0,212 | 0,208 | 0,226 | 0,264 | 0,000 | 0,145

15:30 | 0,464 | 0,352 | 0,173 | 0,188 | 0,135 | 0,251 0,000 | 0,140

16:30 | 0,502 | 0,324 | 0,168 | 0,148 | 0,095 | 0,233 | 0,000 | 0,134

17:30 | 0,444 | 0,265 | 0,177 | 0,124 | 0,089 | 0,220 | 0,000 | 0,114

Zeit HAct C6 c7 Cc8 Bz Cc9 Cc10 Gly

10:30 | 0,000 | 0,235 | 0,075 | 0,113 | 0,000 | 0,148 | 0,110 | 0,000

11:30 | 0,000 | 0,245 | 0,061 | 0,109 | 0,000 | 0,178 | 0,145 | 0,000

12:30 | 0,000 | 0,204 | 0,069 | 0,101 | 0,000 | 0,157 | 0,117 | 0,000

13:30 | 0,000 | 0,244 | 0,068 | 0,087 | 0,000 | 0,140 | 0,079 | 0,000

14:30 | 0,000 | 0,302 | 0,070 | 0,121 | 0,000 | 0,172 | 0,085 | 0,000

15:30 | 0,000 | 0,312 | 0,118 | 0,123 | 0,000 | 0,220 | 0,150 | 0,000

16:30 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

17:30 | 0,000 | 0,244 | 0,083 | 0,075 | 0,000 | 0,140 | 0,013 | 0,000

Anmerkung Tagesprofile:

¢ Die Angabe des Mischungsverhaltnisses erfolgt in [ppb].

¢ Die Situation [Anayt] < NWG wird durch die Angabe "0,000" codiert.

e Die Zeitangabe bezeichnet den Mittelwert des Sammelintervalls und ist in Ortszeit
angegeben (Ausnahme: Alle BERLIOZ-Daten sind in UT-Zeitformat).
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Kapitel 7.3.1

Tagesprofil 16-17.10.98 (TUD)

Zeit C2 C3 Acr iC4 MAcr MVK C4 C5
8:30 0,077 0,049 0,020 0,001 0,000 0,000 0,019 0,006
9:30 0,175 0,077 0,036 0,011 0,000 0,013 0,023 0,012
10:30 0,442 0,194 0,089 0,015 0,006 0,021 0,061 0,027
11:30 0,709 0,279 0,108 0,020 0,006 0,023 0,112 0,040
12:30 0,772 0,304 0,129 0,033 0,013 0,036 0,104 0,046
13:30 0,826 0,343 0,139 0,029 0,015 0,038 0,157 0,051
14:30 0,519 0,347 0,110 0,025 0,013 0,022 0,138 0,036
15:30 0,665 0,301 0,119 0,022 0,006 0,024 0,108 0,036
16:30 0,671 0,306 0,138 0,026 0,008 0,031 0,093 0,036
17:30 0,371 0,279 0,101 0,018 0,007 0,017 0,083 0,020
18:30 0,399 0,258 0,108 0,025 0,008 0,019 0,058 0,018
19:30 0,294 0,170 0,073 0,022 0,006 0,015 0,040 0,011
20:30 0,331 0,223 0,057 0,033 0,010 0,022 0,064 0,013
22:00 0,160 0,116 0,043 0,017 0,000 0,015 0,040 0,005
0:30 0,245 0,181 0,057 0,009 0,000 0,023 0,051 0,010
3:30 0,289 0,208 0,074 0,017 0,000 0,024 0,064 0,012
6:00 0,387 0,234 0,099 0,017 0,011 0,030 0,053 0,011
7:30 0,352 0,182 0,084 0,018 0,009 0,025 0,045 0,013
Zeit GAld HAct C6 Cc7 C8 Bz Cc9 o-Tol
8:30 0,007 0,009 0,027 0,004 0,012 0,014 0,000 0,000
9:30 0,007 0,008 0,031 0,004 0,017 0,021 0,027 0,000
10:30 0,010 0,018 0,048 0,010 0,018 0,035 0,026 0,000
11:30 0,056 0,032 0,066 0,015 0,029 0,046 0,063 0,000
12:30 0,081 0,042 0,083 0,014 0,030 0,065 0,052 0,021
13:30 0,069 0,041 0,087 0,016 0,024 0,063 0,051 0,000
14:30 0,040 0,051 0,056 0,014 0,025 0,038 0,040 0,000
15:30 0,016 0,024 0,077 0,012 0,017 0,055 0,029 0,000
16:30 0,025 0,024 0,085 0,008 0,018 0,055 0,028 0,000
17:30 0,010 0,016 0,059 0,005 0,015 0,030 0,029 0,000
18:30 0,011 0,013 0,052 0,005 0,012 0,037 0,017 0,000
19:30 0,007 0,010 0,039 0,003 0,010 0,028 0,011 0,000
20:30 0,005 0,009 0,045 0,000 0,018 0,025 0,037 0,000
22:00 0,005 0,005 0,026 0,000 0,014 0,013 0,024 0,000
0:30 0,005 0,011 0,029 0,004 0,009 0,014 0,015 0,000
3:30 0,023 0,019 0,035 0,002 0,011 0,024 0,012 0,000
6:00 0,006 0,015 0,031 0,007 0,008 0,017 0,019 0,000
7:30 0,006 0,014 0,029 0,005 0,011 0,020 0,019 0,000
Zeit m-Tol p-Tol C10 Gly MeGly Me,Gly - -
8:30 0,000 0,013 0,000 0,008 0,029 0,018

9:30 0,000 0,001 0,033 0,010 0,019 0,006

10:30 0,000 0,001 0,031 0,014 0,033 0,005

11:30 0,000 0,001 0,078 0,015 0,124 0,008

12:30 0,000 0,016 0,058 0,023 0,148 0,016

13:30 0,000 0,013 0,049 0,023 0,139 0,009

14:30 0,000 0,001 0,046 0,013 0,089 0,005

15:30 0,000 0,001 0,024 0,016 0,082 0,007

16:30 0,000 0,001 0,025 0,011 0,049 0,007

17:30 0,000 0,001 0,033 0,007 0,031 0,004

18:30 0,000 0,001 0,015 0,008 0,041 0,005

19:30 0,000 0,001 0,011 0,007 0,025 0,003

20:30 0,000 0,001 0,038 0,010 0,024 0,004

22:00 0,000 0,001 0,037 0,005 0,014 0,002

0:30 0,000 0,001 0,012 0,008 0,019 0,004

3:30 0,000 0,001 0,006 0,018 0,042 0,006

6:00 0,000 0,001 0,018 0,019 0,020 0,004

7:30 0,000 0,001 0,017 0,016 0,027 0,004
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Kapitel 7.3.2

Tagesprofil 12-13.3.99 (TUD)

Zeit C2 C3 Acr iC4 MAcr MVK C4 C5
7:30 0,205 0,205 0,101 0,015 0,009 0,008 0,056 0,018
8:30 0,368 0,278 0,137 0,019 0,015 0,010 0,075 0,023
9:30 0,477 0,310 0,148 0,028 0,019 0,013 0,089 0,031
10:30 0,478 0,265 0,137 0,020 0,011 0,011 0,072 0,025
11:30 0,618 0,340 0,206 0,023 0,028 0,015 0,084 0,029
12:30 0,530 0,338 0,171 0,030 0,033 0,014 0,091 0,031
13:30 0,339 0,263 0,123 0,016 0,012 0,010 0,065 0,027
14:30 0,452 0,321 0,134 0,025 0,019 0,012 0,083 0,036
15:30 0,321 0,205 0,107 0,023 0,037 0,012 0,086 0,031
16:30 0,302 0,205 0,098 0,017 0,036 0,010 0,076 0,022
17:30 0,348 0,266 0,120 0,019 0,031 0,012 0,079 0,020
18:30 0,425 0,228 0,147 0,021 0,034 0,015 0,048 0,031
19:30 0,349 0,194 0,136 0,020 0,022 0,012 0,044 0,026
20:30 0,166 0,125 0,093 0,016 0,013 0,009 0,026 0,023
22:00 0,069 0,052 0,051 0,006 0,000 0,003 0,005 0,010
0:30 0,000 0,032 0,028 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
3:30 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
6:00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
7:30 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
8:30 0,045 0,087 0,069 0,014 0,000 0,004 0,021 0,012
Zeit GAIld HAct C6 C7 C8 Bz C9 o-Tol
7:30 0,004 0,008 0,032 0,017 0,020 0,021 0,027 0,000
8:30 0,010 0,014 0,033 0,018 0,025 0,026 0,019 0,000
9:30 0,031 0,032 0,041 0,031 0,040 0,048 0,023 0,000
10:30 0,023 0,017 0,041 0,018 0,024 0,031 0,025 0,000
11:30 0,041 0,030 0,046 0,017 0,025 0,042 0,023 0,000
12:30 0,044 0,030 0,051 0,019 0,042 0,045 0,030 0,000
13:30 0,036 0,023 0,034 0,021 0,031 0,039 0,033 0,000
14:30 0,052 0,032 0,041 0,030 0,035 0,042 0,034 0,000
15:30 0,049 0,029 0,040 0,025 0,037 0,043 0,035 0,000
16:30 0,041 0,020 0,025 0,020 0,021 0,040 0,039 0,000
17:30 0,038 0,024 0,026 0,000 0,024 0,043 0,033 0,000
18:30 0,034 0,024 0,016 0,020 0,024 0,052 0,020 0,000
19:30 0,029 0,022 0,018 0,014 0,021 0,041 0,018 0,000
20:30 0,016 0,013 0,017 0,013 0,018 0,027 0,013 0,000
22:00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,011 0,000 0,000
0:30 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
3:30 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
6:00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
7:30 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
8:30 0,013 0,015 0,002 0,000 0,000 0,014 0,000 0,000
Zeit m-Tol p-Tol C10 Gly MeGly Me,Gly --- ---
7:30 0,000 0,001 0,022 0,022 0,036 0,004

8:30 0,000 0,021 0,020 0,026 0,057 0,004

9:30 0,000 0,025 0,027 0,026 0,084 0,008

10:30 0,000 0,017 0,028 0,018 0,077 0,004

11:30 0,000 0,019 0,023 0,024 0,101 0,007

12:30 0,000 0,016 0,032 0,028 0,099 0,006

13:30 0,000 0,012 0,034 0,024 0,082 0,006

14:30 0,000 0,015 0,025 0,029 0,099 0,006

15:30 0,000 0,011 0,030 0,021 0,079 0,006

16:30 0,000 0,010 0,032 0,011 0,080 0,005

17:30 0,000 -0,003 0,029 0,012 0,084 0,005

18:30 0,000 0,009 0,016 0,017 0,105 0,012

19:30 0,000 0,011 0,010 0,015 0,087 0,008

20:30 0,000 0,008 0,010 0,015 0,046 0,006

22:00 0,000 0,005 0,000 0,010 0,019 0,003

0:30 0,000 0,003 0,000 0,008 0,010 0,003

3:30 0,000 0,001 0,000 0,007 0,005 0,002

6:00 0,000 0,002 0,000 0,007 0,000 0,001

7:30 0,000 0,006 0,000 0,009 0,002 0,001

8:30 0,000 0,009 0,000 0,024 0,030 0,003
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Seite 164

Kapitel 7.3.3

Tagesprofil 27-28.5.99 (TUD)

Zeit Cc2 C3 Acr iC4 MAcr MVK C4 C5
7:30 0,561 0,286 0,339 0,027 0,023 0,043 0,052 0,040
8:30 0,656 0,249 0,356 0,027 0,019 0,039 0,041 0,037
9:30 0,846 0,324 0,431 0,034 0,020 0,043 0,054 0,036
10:30 0,898 0,363 0,379 0,031 0,034 0,056 0,078 0,039
11:30 0,848 0,314 0,316 0,026 0,032 0,060 0,053 0,037
12:30 0,835 0,313 0,269 0,028 0,027 0,060 0,057 0,038
13:30 0,696 0,308 0,249 0,023 0,016 0,046 0,053 0,036
14:30 0,454 0,172 0,142 0,015 0,015 0,045 0,035 0,023
15:30 0,529 0,242 0,162 0,017 0,014 0,043 0,045 0,030
16:30 0,367 0,174 0,114 0,014 0,011 0,038 0,047 0,025
17:30 0,407 0,202 0,113 0,012 0,012 0,042 0,050 0,022
18:30 0,460 0,268 0,155 0,018 0,018 0,048 0,053 0,031
19:30 0,598 0,409 0,192 0,031 0,022 0,056 0,076 0,041
20:30 0,730 0,544 0,243 0,049 0,022 0,056 0,076 0,082
22:00 0,668 0,420 0,281 0,045 0,032 0,063 0,000 0,069
0:30 0,482 0,303 0,229 0,029 0,021 0,047 0,069 0,046
3:30 0,606 0,292 0,250 0,032 0,017 0,042 0,061 0,052
6:00 1,063 0,315 0,375 0,040 0,034 0,067 0,091 0,043
7:30 1,382 0,361 0,464 0,051 0,034 0,069 0,121 0,050
8:30 1,722 0,577 0,632 0,055 0,040 0,082 0,191 0,081
Zeit GAld HAct C6 Cc7 C8 Bz C9 o-Tol
7:30 0,040 0,071 0,085 0,022 0,027 0,026 0,071 0,000
8:30 0,098 0,103 0,109 0,023 0,004 0,044 0,102 0,000
9:30 0,122 0,105 0,096 0,026 0,008 0,043 0,091 0,000
10:30 0,166 0,126 0,154 0,033 0,015 0,059 0,125 0,000
11:30 0,195 0,137 0,127 0,026 0,010 0,048 0,135 0,000
12:30 0,230 0,161 0,140 0,031 0,022 0,051 0,184 0,000
13:30 0,225 0,134 0,123 0,027 0,022 0,031 0,191 0,000
14:30 0,194 0,123 0,087 0,030 0,024 0,027 0,183 0,000
15:30 0,216 0,101 0,099 0,038 0,035 0,022 0,146 0,000
16:30 0,208 0,112 0,073 0,019 0,009 0,018 0,137 0,000
17:30 0,204 0,128 0,093 0,021 0,015 0,022 0,179 0,000
18:30 0,203 0,112 0,134 0,051 0,048 0,031 0,203 0,000
19:30 0,211 0,139 0,159 0,045 0,019 0,043 0,155 0,000
20:30 0,208 0,158 0,230 0,059 0,020 0,065 0,159 0,000
22:00 0,158 0,148 0,293 0,070 0,032 0,064 0,141 0,000
0:30 0,128 0,111 0,141 0,051 0,014 0,043 0,118 0,000
3:30 0,084 0,107 0,175 0,064 0,014 0,052 0,126 0,000
6:00 0,175 0,196 0,137 0,045 0,017 0,077 0,137 0,000
7:30 0,219 0,235 0,115 0,043 0,012 0,078 0,125 0,000
8:30 0,283 0,294 0,172 0,079 0,020 0,127 0,155 0,000
Zeit m-Tol p-Tol C10 Gly MeGly Me,Gly Crot -
7:30 0,000 0,002 0,016 0,013 0,074 0,015 0,038
8:30 0,000 0,002 0,048 0,017 0,129 0,009 0,042
9:30 0,000 0,003 0,036 0,019 0,127 0,009 0,041
10:30 0,000 0,009 0,048 0,020 0,166 0,012 0,049
11:30 0,000 0,000 0,061 0,020 0,152 0,011 0,048
12:30 0,000 0,000 0,133 0,025 0,157 0,013 0,054
13:30 0,000 0,000 0,167 0,017 0,086 0,012 0,051
14:30 0,000 0,000 0,123 0,020 0,108 0,010 0,039
15:30 0,000 0,000 0,111 0,017 0,105 0,011 0,041
16:30 0,000 0,000 0,095 0,016 0,094 0,009 0,036
17:30 0,000 0,000 0,141 0,015 0,108 0,008 0,035
18:30 0,000 0,005 0,157 0,016 0,104 0,009 0,044
19:30 0,000 0,000 0,166 0,015 0,112 0,011 0,060
20:30 0,000 0,000 0,115 0,014 0,128 0,013 0,086
22:00 0,000 0,004 0,093 0,015 0,160 0,017 0,057
0:30 0,000 0,000 0,049 0,022 0,142 0,011 0,043
3:30 0,000 0,000 0,040 0,016 0,148 0,012 0,048
6:00 0,000 0,005 0,040 0,015 0,286 0,012 0,046
7:30 0,000 0,000 0,062 0,016 0,269 0,010 0,057
8:30 0,000 0,003 0,076 0,028 0,337 0,014 0,066
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Seite 165

Kapitel 7.3.4

Tagesprofil 26-27.7.99 (TUD)

Zeit Cc2 C3 Acr iC4 MAcr MVK C4 C5
7:30 0,523 0,156 0,020 0,022 0,022 0,041 0,025 0,025
8:30 0,550 0,193 0,026 0,022 0,020 0,044 0,039 0,030
9:30 0,565 0,221 0,027 0,021 0,027 0,054 0,043 0,034
10:30 0,604 0,226 0,022 0,018 0,031 0,057 0,067 0,027
11:30 0,590 0,229 0,021 0,015 0,030 0,064 0,063 0,029
12:30 0,423 0,247 0,022 0,015 0,047 0,074 0,080 0,030
13:30 0,293 0,169 0,012 0,010 0,029 0,066 0,076 0,020
14:30 0,215 0,131 0,007 0,006 0,019 0,049 0,055 0,029
15:30 0,356 0,224 0,010 0,009 0,019 0,052 0,093 0,031
16:30 0,216 0,224 0,008 0,009 0,017 0,045 0,098 0,025
17:30 0,172 0,218 0,008 0,007 0,018 0,050 0,076 0,023
18:30 0,154 0,281 0,009 0,010 0,020 0,051 0,123 0,027
19:30 0,162 0,214 0,010 0,009 0,017 0,044 0,000 0,021
20:30 0,242 0,396 0,018 0,018 0,022 0,050 0,120 0,030
22:00 0,388 0,306 0,022 0,019 0,022 0,048 0,062 0,032
0:30 0,156 0,219 0,007 0,014 0,010 0,030 0,035 0,027
3:30 0,212 0,209 0,007 0,019 0,009 0,028 0,033 0,029
6:00 0,606 0,264 0,026 0,019 0,018 0,038 0,064 0,030
7:30 0,724 0,253 0,028 0,019 0,021 0,039 0,071 0,034
8:30 0,826 0,295 0,032 0,021 0,022 0,040 0,082 0,040
Zeit GAld HAct C6 Cc7 C8 Bz C9 o-Tol
7:30 0,029 0,035 0,115 0,000 -0,003 0,015 0,062 0,000
8:30 0,069 0,057 0,121 0,009 -0,004 0,025 0,065 0,000
9:30 0,110 0,085 0,146 0,028 0,017 0,027 0,080 0,000
10:30 0,154 0,081 0,107 0,024 0,002 0,023 0,097 0,000
11:30 0,163 0,099 0,114 0,025 0,004 0,026 0,116 0,000
12:30 0,228 0,101 0,099 0,027 0,008 0,024 0,119 0,000
13:30 0,252 0,088 0,080 0,015 0,004 0,014 0,126 0,000
14:30 0,261 0,142 0,103 0,025 0,016 0,015 0,196 0,000
15:30 0,221 0,093 0,088 0,023 0,019 0,011 0,210 0,000
16:30 0,220 0,084 0,075 0,021 0,007 0,008 0,148 0,000
17:30 0,221 0,112 0,101 0,018 0,005 0,011 0,154 0,000
18:30 0,245 0,093 0,112 0,032 0,006 0,016 0,151 0,000
19:30 0,224 0,098 0,099 0,020 -0,001 0,011 0,120 0,000
20:30 0,163 0,094 0,130 0,025 0,001 0,016 0,111 0,000
22:00 0,097 0,068 0,158 0,034 0,020 0,024 0,092 0,000
0:30 0,056 0,042 0,161 0,031 0,004 0,019 0,074 0,000
3:30 0,042 0,041 0,183 0,034 0,008 0,019 0,073 0,000
6:00 0,040 0,049 0,154 0,040 0,023 0,022 0,083 0,000
7:30 0,064 0,066 0,131 0,032 0,009 0,026 0,127 0,000
8:30 0,092 0,076 0,171 0,034 0,014 0,026 0,146 0,000
Zeit m-Tol p-Tol C10 Gly MeGly Me,Gly Crot PinonCHO
7:30 0,000 0,000 0,014 0,027 0,041 0,010 0,000 0,016
8:30 0,000 0,000 0,000 0,041 0,068 0,010 0,000 0,025
9:30 0,000 0,010 0,043 0,035 0,115 0,011 0,000 0,049
10:30 0,000 -0,001 0,053 0,028 0,104 0,012 0,000 0,037
11:30 0,000 0,002 0,069 0,020 0,103 0,010 0,000 0,014
12:30 0,000 0,013 0,063 0,017 0,128 0,013 0,000 0,010
13:30 0,000 -0,002 0,049 0,010 0,120 0,010 0,000 0,006
14:30 0,000 0,004 0,171 0,013 0,139 0,012 0,000 0,000
15:30 0,000 0,005 0,102 0,009 0,132 0,009 0,000 0,000
16:30 0,000 -0,002 0,089 0,007 0,121 0,009 0,000 0,000
17:30 0,000 0,002 0,080 0,008 0,131 0,015 0,000 0,000
18:30 0,000 0,012 0,069 0,014 0,147 0,020 0,000 0,000
19:30 0,000 0,000 0,051 0,006 0,127 0,014 0,000 0,006
20:30 0,000 0,001 0,049 0,010 0,113 0,011 0,000 0,009
22:00 0,000 0,011 0,024 0,018 0,108 0,012 0,000 0,018
0:30 0,000 -0,001 0,017 0,027 0,084 0,009 0,000 0,016
3:30 0,000 0,000 0,047 0,023 0,091 0,011 0,000 0,030
6:00 0,000 0,007 0,020 0,024 0,089 0,012 0,000 0,029
7:30 0,000 0,004 0,085 0,017 0,086 0,016 0,000 0,033
8:30 0,000 0,001 0,100 0,026 0,094 0,013 0,000 0,019
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Seite 166

Kapitel 7.4

BERLIOZ-Tagesprofil 20-21.7.98, Pabstthum

Zeit C2 C3 Acr iC4 MAcr MVK C4 C5
3:30 0,389 0,184 0,078 0,062 0,028 0,056 0,089 0,068
4:30 0,323 0,182 0,070 0,060 0,023 0,047 0,083 0,069
5:30 0,398 0,214 0,078 0,057 0,034 0,059 0,103 0,071
6:30 0,418 0,244 0,076 0,054 0,033 0,060 0,100 0,067
7:30 0,407 0,217 0,064 0,035 0,033 0,048 0,087 0,044
8:30 0,496 0,233 0,058 0,044 0,037 0,061 0,101 0,041
9:30 0,563 0,300 0,101 0,049 0,043 0,082 0,105 0,063
10:30 0,398 0,180 0,062 0,016 0,033 0,059 0,085 0,037
11:30 0,335 0,132 0,049 0,015 0,031 0,066 0,064 0,018
12:30 0,359 0,133 0,048 0,011 0,034 0,056 0,064 0,024
13:30 0,416 0,185 0,085 0,025 0,033 0,093 0,048 0,039
14:30 0,344 0,157 0,063 0,023 0,037 0,083 0,094 0,084
15:30 0,280 0,120 0,048 0,013 0,034 0,070 0,064 0,042
16:30 0,208 0,132 0,043 0,014 0,024 0,063 0,075 0,045
17:30 0,317 0,155 0,051 0,022 0,034 0,080 0,079 0,060
18:30 0,329 0,209 0,050 0,034 0,034 0,078 0,093 0,082
19:30 0,240 0,160 0,043 0,031 0,037 0,080 0,083 0,051
21:30 0,086 0,040 0,012 0,006 0,014 0,021 0,050 0,028
0:30 0,172 0,042 0,012 0,008 0,008 0,016 0,046 0,045
2:30 0,226 0,146 0,038 0,036 0,020 0,046 0,062 0,067
3:30 0,308 0,212 0,057 0,056 0,026 0,061 0,087 0,083
4:30 0,323 0,248 0,055 0,060 0,027 0,065 0,083 0,066
5:30 0,250 0,171 0,041 0,045 0,020 0,052 0,075 0,076
6:30 0,298 0,198 0,050 0,048 0,024 0,058 0,095 0,097
7:30 0,227 0,122 0,033 0,024 0,026 0,051 0,090 0,089
8:30 0,310 0,115 0,043 0,022 0,027 0,071 0,099 0,121
9:30 0,317 0,120 0,038 0,014 0,028 0,074 0,109 0,115
10:30 0,317 0,106 0,043 0,012 0,021 0,051 0,107 0,124
11:30 0,227 0,104 0,037 0,011 0,016 0,039 0,101 0,097
12:30 0,150 0,077 0,027 0,008 0,006 0,018 0,052 0,060
13:30 0,143 0,081 0,032 0,008 0,016 0,018 0,057 0,066
14:30 0,257 0,109 0,046 0,012 0,021 0,025 0,082 0,103
15:30 0,203 0,094 0,036 0,011 0,018 0,022 0,058 0,058
Zeit GAld HAct Cé c7 C8 Bz Cc9 o-Tol
3:30 0,009 0,019 0,139 0,076 0,029 0,054 0,000 0,000
4:30 0,028 0,027 0,146 0,094 0,034 0,042 0,088 0,000
5:30 0,033 0,030 0,156 0,078 0,026 0,047 0,068 0,000
6:30 0,050 0,039 0,153 0,073 0,034 0,047 0,073 0,000
7:30 0,053 0,044 0,098 0,050 0,034 0,038 0,000 0,000
8:30 0,067 0,049 0,088 0,038 0,027 0,041 0,072 0,000
9:30 0,085 0,062 0,132 0,044 0,027 0,046 0,068 0,000
10:30 0,086 0,066 0,093 0,050 0,030 0,032 0,000 0,000
11:30 0,116 0,075 0,064 0,044 0,031 0,023 0,077 0,000
12:30 0,117 0,073 0,077 0,051 0,019 0,023 0,058 0,000
13:30 0,122 0,081 0,074 0,058 0,019 0,029 0,077 0,000
14:30 0,109 0,070 0,204 0,061 0,023 0,038 0,072 0,000
15:30 0,111 0,067 0,108 0,041 0,029 0,029 0,051 0,000
16:30 0,093 0,068 0,121 0,054 0,034 0,030 0,000 0,000
17:30 0,103 0,069 0,168 0,044 0,032 0,034 0,065 0,000
18:30 0,116 0,081 0,202 0,097 0,029 0,041 0,069 0,000
19:30 0,112 0,094 0,136 0,082 0,032 0,038 0,000 0,000
21:30 0,083 0,061 0,089 0,046 0,019 0,021 0,074 0,000
0:30 0,064 0,068 0,134 0,036 0,025 0,039 0,000 0,000
2:30 0,050 0,052 0,158 0,089 0,033 0,046 0,098 0,000
3:30 0,060 0,063 0,192 0,089 0,028 0,055 0,081 0,000
4:30 0,065 0,074 0,163 0,065 0,038 0,050 0,167 0,009
5:30 0,053 0,057 0,146 0,061 0,031 0,047 0,097 0,000
6:30 0,073 0,071 0,239 0,060 0,035 0,057 0,089 0,000
7:30 0,080 0,090 0,180 0,056 0,037 0,059 0,128 0,000
8:30 0,137 0,131 0,170 0,057 0,047 0,060 0,000 0,000
9:30 0,166 0,148 0,129 0,041 0,038 0,051 0,100 0,000
10:30 0,151 0,157 0,156 0,051 0,050 0,042 0,000 0,000
11:30 0,196 0,159 0,148 0,052 0,052 0,043 0,118 0,000
12:30 0,105 0,111 0,104 0,036 0,039 0,030 0,113 0,000
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13:30 0,074 0,098 0,145 0,042 0,041 0,025 0,000 0,000
14:30 0,099 0,107 0,202 0,055 0,037 0,035 0,094 0,000
15:30 0,085 0,072 0,141 0,055 0,031 0,035 0,083 0,000

Zeit m-Tol p-Tol C10 Gly MeGly Me,Gly PinonCHO -
3:30 0,000 0,000 0,000 0,013 0,028 0,038 0,007
4:30 0,000 0,000 0,071 0,016 0,050 0,033 0,028
5:30 0,000 0,000 0,047 0,032 0,055 0,038 0,058
6:30 0,000 0,000 0,069 0,016 0,073 0,042 0,063
7:30 0,000 0,000 0,000 0,011 0,069 0,028 0,007
8:30 0,000 0,000 0,076 0,013 0,084 0,025 0,014
9:30 0,000 0,000 0,078 0,012 0,111 0,042 0,019
10:30 0,000 0,000 0,000 0,015 0,085 0,032 0,004
11:30 0,000 0,000 0,072 0,011 0,107 0,022 0,006
12:30 0,000 0,000 0,068 0,010 0,109 0,032 0,006
13:30 0,000 0,000 0,057 0,008 0,090 0,032 0,002
14:30 0,000 0,000 0,064 0,009 0,088 0,036 0,005
15:30 0,000 0,000 0,054 0,007 0,097 0,028 0,010
16:30 0,000 0,000 0,000 0,011 0,071 0,025 0,005
17:30 0,000 0,000 0,041 0,008 0,106 0,032 0,015
18:30 0,000 0,000 0,052 0,016 0,142 0,038 0,028
19:30 0,000 0,000 0,000 0,023 0,150 0,032 0,026
21:30 0,000 0,000 0,041 0,109 0,141 0,019 0,032
0:30 0,000 0,000 0,000 0,123 0,153 0,024 0,040
2:30 0,000 0,000 0,071 0,100 0,124 0,030 0,156
3:30 0,011 0,000 0,040 0,098 0,134 0,032 0,172
4:30 0,021 0,000 0,098 0,054 0,139 0,028 0,106
5:30 0,000 0,000 0,089 0,092 0,101 0,032 0,127
6:30 0,000 0,000 0,065 0,079 0,131 0,032 0,087
7:30 0,000 0,000 0,097 0,036 0,123 0,023 0,033
8:30 0,000 0,000 0,000 0,052 0,167 0,046 0,028
9:30 0,000 0,000 0,115 0,030 0,191 0,028 0,026
10:30 0,000 0,000 0,000 0,011 0,172 0,026 0,008
11:30 0,000 0,000 0,111 0,016 0,154 0,034 0,008
12:30 0,000 0,000 0,127 0,018 0,118 0,020 0,012
13:30 0,000 0,000 0,000 0,013 0,096 0,020 0,006
14:30 0,000 0,000 0,086 0,018 0,123 0,045 0,008
15:30 0,000 0,000 0,070 0,012 0,105 0,030 0,011
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Seite 168

Kapitel 7.4

BERLIOZ-Tagesprofil 20-21.7.98, Menz

Zeit C2 C3 Acr iC4 MAcr MVK C4 C5
4:30 0,300 0,105 0,049 0,037 0,014 0,009 0,032 0,056
5:30 0,333 0,118 0,067 0,050 0,022 0,016 0,041 0,042
6:30 0,539 0,164 0,077 0,037 0,033 0,019 0,057 0,061
7:30 0,824 0,295 0,143 0,043 0,065 0,042 0,079 0,051
8:30 0,573 0,210 0,097 0,035 0,033 0,024 0,084 0,094
9:30 0,561 0,174 0,071 0,038 0,038 0,028 0,065 0,039
10:30 0,270 0,132 0,026 0,016 0,020 0,018 0,041 0,020
11:30 0,189 0,091 0,010 0,012 0,033 0,018 0,028 0,006
12:30 0,469 0,204 0,088 0,029 0,050 0,029 0,080 0,084
13:30 0,559 0,176 0,067 0,021 0,049 0,030 0,055 0,031
14:30 0,504 0,144 0,056 0,015 0,049 0,031 0,043 0,026
15:30 0,495 0,187 0,075 0,016 0,050 0,042 0,059 0,040
16:30 0,416 0,212 0,076 0,026 0,069 0,054 0,101 0,078
17:30 0,792 0,336 0,116 0,067 0,081 0,073 0,115 0,080
18:30 0,695 0,496 0,161 0,074 0,106 0,097 0,174 0,124
19:30 0,637 0,512 0,123 0,075 0,116 0,098 0,153 0,099
21:30 0,329 0,147 0,044 0,029 0,046 0,041 0,067 0,070
0:30 0,272 0,140 0,049 0,032 0,044 0,040 0,065 0,078
3:00 0,681 0,456 0,120 0,121 0,088 0,075 0,140 0,124
4:30 0,707 0,709 0,218 0,157 0,114 0,091 0,193 0,165
5:30 0,561 0,600 0,147 0,124 0,107 0,069 0,174 0,163
6:30 0,555 0,600 0,143 0,129 0,095 0,068 0,181 0,151
7:30 0,519 0,571 0,095 0,094 0,087 0,061 0,176 0,088
8:30 0,603 0,446 0,112 0,079 0,125 0,077 0,177 0,093
9:30 0,187 0,189 0,010 0,034 0,104 0,042 0,109 0,031
10:30 0,245 0,199 0,043 0,022 0,098 0,057 0,106 0,042
11:30 0,684 0,324 0,114 0,054 0,118 0,078 0,167 0,101
12:30 0,442 0,235 0,041 0,051 0,105 0,076 0,171 0,062
13:30 0,270 0,219 0,037 0,048 0,074 0,036 0,160 0,072
14:30 0,488 0,349 0,090 0,071 0,099 0,052 0,183 0,104
15:30 0,261 0,276 0,041 0,049 0,077 0,038 0,134 0,059
Zeit GAld HAct Ccé Cc7 Cc8 Bz C9 o-Tol
4:30 0,010 0,000 0,130 0,054 0,014 0,048 0,036 0,000
5:30 0,011 0,003 0,090 0,045 0,032 0,039 0,053 0,000
6:30 0,025 0,001 0,122 0,013 0,011 0,039 0,025 0,000
7:30 0,033 0,008 0,092 0,053 0,018 0,047 0,086 0,000
8:30 0,029 0,004 0,214 0,069 0,014 0,045 0,039 0,000
9:30 0,040 0,010 0,087 0,046 0,016 0,037 0,033 0,000
10:30 0,048 0,013 0,063 0,062 0,026 0,021 0,102 0,000
11:30 0,046 0,018 0,045 0,033 0,007 0,011 0,032 0,000
12:30 0,053 0,023 0,196 0,039 0,017 0,036 0,086 0,007
13:30 0,057 0,025 0,060 0,027 0,006 0,025 0,027 0,000
14:30 0,064 0,030 0,051 0,029 0,005 0,026 0,030 0,000
15:30 0,068 0,038 0,085 0,050 0,007 0,029 0,038 0,000
16:30 0,108 0,093 0,186 0,019 0,033 0,048 0,192 0,000
17:30 0,121 0,071 0,171 0,016 0,037 0,041 0,109 0,000
18:30 0,110 0,102 0,250 0,039 0,021 0,058 0,085 0,000
19:30 0,096 0,114 0,253 0,106 0,033 0,075 0,171 0,000
21:30 0,079 0,112 0,232 0,000 0,019 0,043 0,119 0,000
0:30 0,066 0,121 0,252 0,000 0,031 0,057 0,177 0,000
3:00 0,078 0,109 0,320 0,000 0,054 0,090 0,264 0,000
4:30 0,053 0,072 0,405 0,042 0,046 0,114 0,206 0,000
5:30 0,066 0,080 0,394 0,041 0,038 0,113 0,165 0,000
6:30 0,085 0,075 0,370 0,046 0,042 0,088 0,166 0,000
7:30 0,081 0,075 0,248 0,046 0,046 0,075 0,206 0,008
8:30 0,113 0,092 0,223 0,039 0,035 0,076 0,140 0,000
9:30 0,090 0,049 0,089 0,030 0,033 0,040 0,121 0,000
10:30 0,104 0,071 0,132 0,033 0,040 0,045 0,220 0,000
11:30 0,130 0,106 0,227 0,034 0,026 0,060 0,095 0,000
12:30 0,128 0,125 0,197 0,018 0,025 0,034 0,110 0,000
13:30 0,121 0,099 0,241 0,075 0,000 0,053 0,441 0,011
14:30 0,085 0,079 0,269 0,052 0,054 0,052 0,165 0,000
15:30 0,087 0,074 0,176 0,042 0,038 0,048 0,123 0,000




Anhang Seite 169
Zeit m-Tol p-Tol C10 Gly MeGly Me,Gly PinonCHO ---
4:30 0,000 0,000 0,000 0,003 0,023 0,022 0,009
5:30 0,000 0,000 0,034 0,014 0,042 0,029 0,032
6:30 0,000 0,000 0,010 0,006 0,038 0,029 0,028
7:30 0,000 0,000 0,018 0,008 0,035 0,041 0,003
8:30 0,000 0,000 0,011 0,005 0,036 0,030 0,004
9:30 0,000 0,000 0,017 0,010 0,054 0,027 0,008
10:30 0,000 0,000 0,079 0,011 0,060 0,012 0,005
11:30 0,000 0,000 0,019 0,006 0,078 0,007 0,004
12:30 0,000 0,000 0,032 0,006 0,061 0,044 0,004
13:30 0,000 0,000 0,012 0,009 0,092 0,024 0,007
14:30 0,000 0,000 0,022 0,007 0,080 0,020 0,003
15:30 0,000 0,000 0,027 0,013 0,111 0,028 0,007
16:30 0,000 0,000 0,090 0,012 0,144 0,040 0,008
17:30 0,000 0,000 0,059 0,017 0,143 0,050 0,013
18:30 0,000 0,000 0,011 0,014 0,223 0,065 0,035
19:30 0,000 0,000 0,048 0,014 0,260 0,073 0,055
21:30 0,000 0,000 0,005 0,062 0,300 0,042 0,139
0:30 0,000 0,000 0,058 0,087 0,324 0,051 0,166
3:00 0,000 0,000 0,078 0,061 0,372 0,079 0,255
4:30 0,000 0,000 0,067 0,037 0,229 0,101 0,167
5:30 0,000 0,000 0,058 0,065 0,276 0,106 0,332
6:30 0,000 0,000 0,098 0,064 0,261 0,107 0,293
7:30 0,000 0,000 0,109 0,040 0,293 0,057 0,136
8:30 0,000 0,012 0,107 0,036 0,350 0,078 0,154
9:30 0,000 0,000 0,116 0,034 0,312 0,019 0,064
10:30 0,000 0,000 0,123 0,023 0,244 0,048 0,031
11:30 0,000 0,000 0,060 0,022 0,291 0,074 0,037
12:30 0,000 0,000 0,062 0,021 0,194 0,028 0,036
13:30 0,000 0,000 0,322 0,024 0,257 0,043 0,021
14:30 0,000 0,000 0,164 0,020 0,217 0,061 0,042
15:30 0,000 0,000 0,000 0,019 0,257 0,040 0,069




Anhang

Seite 170

Kapitel 7.4

BERLIOZ-Tagesprofil 3.8.98, Pabstthum

Zeit C2 C3 Acr iC4 MAcr MVK C4 C5
3:30 0,112 0,064 0,030 0,018 0,019 0,016 0,029 0,036
4:30 0,097 0,061 0,028 0,016 0,016 0,015 0,025 0,028
5:30 0,091 0,059 0,025 0,015 0,017 0,014 0,030 0,045
6:30 0,069 0,043 0,009 0,007 0,013 0,010 0,026 0,022
7:30 0,064 0,051 0,010 0,005 0,011 0,014 0,022 0,022
8:30 0,123 0,081 0,037 0,018 0,023 0,021 0,033 0,034
9:30 0,091 0,075 0,033 0,016 0,020 0,017 0,037 0,054
10:30 0,140 0,086 0,033 0,016 0,022 0,021 0,046 0,055
11:30 0,124 0,099 0,031 0,021 0,026 0,021 0,059 0,082
12:30 0,142 0,083 0,021 0,022 0,019 0,018 0,038 0,034
13:30 0,202 0,112 0,035 0,017 0,027 0,023 0,047 0,042
14:30 0,216 0,101 0,030 0,018 0,025 0,023 0,048 0,033
15:30 0,125 0,077 0,023 0,009 0,021 0,020 0,036 0,020
16:30 0,132 0,081 0,016 0,010 0,018 0,018 0,041 0,023
17:30 0,128 0,088 0,024 0,014 0,019 0,018 0,039 0,028
18:30 0,200 0,103 0,027 0,017 0,025 0,018 0,043 0,030
Zeit GAld HAct Cc6 C7 C8 Bz C9 o-Tol
3:30 0,005 0,004 0,068 0,025 0,018 0,028 0,000 0,000
4:30 0,006 0,005 0,043 0,022 0,010 0,023 0,036 0,000
5:30 0,011 0,007 0,084 0,022 0,008 0,030 0,029 0,000
6:30 0,039 0,030 0,039 0,025 0,020 0,010 0,040 0,000
7:30 0,021 0,026 0,041 0,026 0,021 0,020 0,000 0,000
8:30 0,025 0,030 0,064 0,033 0,014 0,028 0,053 0,000
9:30 0,020 0,025 0,111 0,024 0,013 0,032 0,032 0,000
10:30 0,021 0,029 0,115 0,025 0,019 0,038 0,000 0,000
11:30 0,021 0,028 0,154 0,046 0,028 0,040 0,078 0,000
12:30 0,029 0,036 0,055 0,024 0,027 0,020 0,063 0,000
13:30 0,024 0,048 0,079 0,030 0,025 0,030 0,000 0,000
14:30 0,019 0,025 0,066 0,026 0,018 0,032 0,044 0,000
15:30 0,018 0,023 0,044 0,025 0,024 0,025 0,065 0,000
16:30 0,019 0,024 0,058 0,029 0,025 0,030 0,000 0,000
17:30 0,018 0,017 0,066 0,029 0,016 0,024 0,040 0,000
18:30 0,018 0,013 0,074 0,031 0,013 0,026 0,036 0,000
Zeit m-Tol p-Tol C10 Gly MeGly Me,Gly PinonCHO -—-
3:30 0,000 0,000 0,000 0,007 0,016 0,027 0,004
4:30 0,000 0,000 0,023 0,005 0,015 0,020 0,011
5:30 0,000 0,000 0,009 0,004 0,022 0,027 0,012
6:30 0,000 0,000 0,016 0,006 0,031 0,013 0,010
7:30 0,000 0,000 0,000 0,006 0,031 0,019 0,000
8:30 0,000 0,000 0,057 0,007 0,046 0,032 0,007
9:30 0,000 0,000 0,022 0,005 0,042 0,031 0,005
10:30 0,000 0,000 0,000 0,004 0,041 0,035 0,000
11:30 0,000 0,000 0,101 0,008 0,052 0,042 0,000
12:30 0,000 0,000 0,065 0,007 0,050 0,032 0,000
13:30 0,000 0,000 0,000 0,006 0,060 0,038 0,000
14:30 0,000 0,000 0,034 0,007 0,053 0,047 0,000
15:30 0,000 0,000 0,082 0,008 0,050 0,031 0,000
16:30 0,000 0,000 0,000 0,009 0,045 0,030 0,000
17:30 0,000 0,000 0,028 0,005 0,044 0,027 0,000
18:30 0,000 0,000 0,025 0,005 0,041 0,033 0,000




Anhang

Seite 171

Kapitel 7.4

BERLIOZ-Tagesprofil 3.8.98, Menz

Zeit C2 C3 Acr iC4 MAcr MVK C4 C5
4:30 0,225 0,147 0,074 0,044 0,048 0,025 0,090 0,111
5:30 0,233 0,172 0,099 0,052 0,046 0,024 0,109 0,171
6:30 0,307 0,216 0,099 0,047 0,045 0,025 0,104 0,140
7:30 0,276 0,180 0,064 0,046 0,041 0,019 0,081 0,077
8:30 0,237 0,178 0,062 0,056 0,040 0,017 0,086 0,068
9:30 0,235 0,164 0,061 0,037 0,033 0,020 0,083 0,079
10:30 0,061 0,130 0,009 0,023 0,014 0,012 0,080 0,026
11:30 0,153 0,111 0,022 0,021 0,030 0,015 0,073 0,045
12:30 0,170 0,143 0,025 0,032 0,035 0,019 0,078 0,037
13:30 0,627 0,373 0,200 0,070 0,078 0,048 0,156 0,098
14:30 0,580 0,335 0,140 0,061 0,077 0,040 0,155 0,092
15:30 0,476 0,330 0,115 0,051 0,066 0,043 0,142 0,058
Zeit GAld HAct C6 Cc7 C8 Bz Cc9 o-Tol
4:30 0,004 0,016 0,223 0,034 0,022 0,046 0,000 0,000
5:30 0,006 0,013 0,371 0,035 0,023 0,111 0,064 0,000
6:30 0,010 0,011 0,325 0,041 0,021 0,084 0,055 0,000
7:30 0,020 0,022 0,162 0,031 0,035 0,067 0,000 0,000
8:30 0,054 0,006 0,143 0,048 0,029 0,057 0,078 0,000
9:30 0,031 0,006 0,159 0,045 0,019 0,062 0,054 0,000
10:30 0,023 0,005 0,063 0,000 0,021 0,017 0,000 0,000
11:30 0,028 0,004 0,091 0,000 0,012 0,038 0,055 0,000
12:30 0,018 0,001 0,095 0,000 0,011 0,019 0,042 0,000
13:30 0,029 0,017 0,191 0,000 0,021 0,092 0,000 0,007
14:30 0,032 0,011 0,146 0,000 0,013 0,053 0,065 0,000
15:30 0,030 0,013 0,106 0,000 0,014 0,044 0,061 0,000
Zeit m-Tol p-Tol C10 Gly MeGly Me,Gly PinonCHO ---
4:30 0,000 0,000 0,050 0,008 0,027 0,051 0,013

5:30 0,000 0,000 0,048 0,009 0,036 0,061 0,014

6:30 0,000 0,000 0,041 0,009 0,046 0,052 0,016

7:30 0,000 0,000 0,000 0,012 0,054 0,041 0,014

8:30 0,000 0,000 0,057 0,014 0,046 0,040 0,017

9:30 0,000 0,000 0,046 0,012 0,043 0,042 0,016

10:30 0,000 0,000 0,000 0,011 0,041 0,007 0,013

11:30 0,000 0,000 0,046 0,012 0,053 0,026 0,016

12:30 0,000 0,000 0,045 0,010 0,044 0,022 0,011

13:30 0,000 0,000 0,039 0,007 0,045 0,060 0,009

14:30 0,000 0,000 0,038 0,009 0,053 0,049 0,011

15:30 0,000 0,000 0,060 0,008 0,060 0,046 0,013




Anhang

Seite 172

Kapitel 7.4

BERLIOZ-Tagesprofil 5-6.8.98, Pabstthum

Zeit C2 C3 Acr iC4 MAcr MVK C4 C5
3:30 0,117 0,048 0,022 0,009 0,011 0,009 0,015 0,020
4:30 0,367 0,151 0,083 0,038 0,035 0,028 0,054 0,064
5:30 0,395 0,151 0,069 0,038 0,029 0,024 0,054 0,056
6:30 0,222 0,150 0,053 0,029 0,026 0,017 0,066 0,087
7:30 0,207 0,112 0,031 0,013 0,020 0,016 0,042 0,028
8:30 0,302 0,160 0,067 0,040 0,029 0,025 0,063 0,071
9:30 0,215 0,145 0,044 0,032 0,020 0,018 0,052 0,051
10:30 0,253 0,134 0,035 0,016 0,023 0,017 0,048 0,032
11:30 0,346 0,131 0,043 0,023 0,029 0,019 0,042 0,039
12:30 0,323 0,109 0,018 0,015 0,023 0,016 0,038 0,025
13:30 0,299 0,135 0,034 0,014 0,022 0,017 0,039 0,029
14:30 0,321 0,123 0,031 0,019 0,023 0,018 0,034 0,030
15:30 0,346 0,152 0,045 0,023 0,027 0,023 0,051 0,040
16:30 0,419 0,157 0,046 0,026 0,032 0,025 0,060 0,058
17:30 0,407 0,168 0,058 0,028 0,031 0,027 0,068 0,060
18:30 0,350 0,177 0,090 0,032 0,038 0,035 0,067 0,057
19:30 0,312 0,146 0,061 0,022 0,031 0,027 0,044 0,037
21:30 0,085 0,062 0,010 0,009 0,010 0,007 0,022 0,020
0:30 0,094 0,067 0,018 0,013 0,012 0,009 0,023 0,023
2:30 0,312 0,136 0,052 0,024 0,027 0,021 0,046 0,043
3:30 0,368 0,134 0,044 0,023 0,030 0,020 0,050 0,036
4:30 0,491 0,176 0,077 0,028 0,033 0,026 0,055 0,049
5:30 0,586 0,189 0,085 0,026 0,034 0,030 0,070 0,053
6:30 0,653 0,193 0,085 0,030 0,041 0,034 0,073 0,054
7:30 0,489 0,168 0,050 0,023 0,040 0,025 0,052 0,051
8:30 0,388 0,154 0,049 0,020 0,034 0,023 0,056 0,047
9:30 0,235 0,197 0,047 0,027 0,039 0,020 0,098 0,032
10:30 0,201 0,196 0,089 0,041 0,043 0,027 0,114 0,137
11:30 0,324 0,182 0,073 0,035 0,042 0,029 0,096 0,091
12:30 0,175 0,121 0,019 0,022 0,030 0,018 0,075 0,025
Zeit GAld HAct Cé c7 C8 Bz Cc9 o-Tol
3:30 0,000 0,000 0,040 0,000 0,015 0,017 0,000 0,000
4:30 0,000 0,000 0,125 0,000 0,019 0,041 0,000 0,000
5:30 0,003 0,004 0,114 0,000 0,021 0,034 0,000 0,000
6:30 0,006 0,008 0,203 0,000 0,024 0,045 0,000 0,000
7:30 0,006 0,012 0,062 0,000 0,024 0,030 0,000 0,000
8:30 0,006 0,015 0,148 0,000 0,028 0,061 0,000 0,000
9:30 0,007 0,015 0,103 0,000 0,024 0,040 0,000 0,000
10:30 0,007 0,016 0,076 0,000 0,022 0,030 0,000 0,000
11:30 0,006 0,014 0,070 0,000 0,017 0,038 0,000 0,000
12:30 0,008 0,018 0,047 0,000 0,014 0,026 0,000 0,000
13:30 0,007 0,016 0,064 0,000 0,028 0,036 0,000 0,000
14:30 0,006 0,010 0,056 0,000 0,016 0,033 0,000 0,000
15:30 0,006 0,012 0,079 0,000 0,017 0,047 0,000 0,000
16:30 0,010 0,016 0,120 0,000 0,034 0,054 0,000 0,000
17:30 0,007 0,010 0,134 0,000 0,025 0,066 0,000 0,000
18:30 0,004 0,006 0,111 0,000 0,021 0,058 0,000 0,000
19:30 0,005 0,006 0,077 0,000 0,020 0,048 0,000 0,000
21:30 0,002 0,002 0,050 0,000 0,011 0,026 0,000 0,000
0:30 0,001 0,002 0,063 0,000 0,019 0,024 0,000 0,000
2:30 0,003 0,002 0,089 0,000 0,018 0,041 0,000 0,000
3:30 0,002 0,000 0,083 0,028 0,023 0,037 0,000 0,000
4:30 0,008 0,003 0,099 0,079 0,031 0,056 0,000 0,000
5:30 0,015 0,007 0,102 0,083 0,027 0,049 0,000 0,000
6:30 0,019 0,016 0,113 0,078 0,028 0,051 0,000 0,000
7:30 0,013 0,016 0,106 0,053 0,039 0,055 0,000 0,000
8:30 0,014 0,015 0,096 0,044 0,022 0,051 0,000 0,000
9:30 0,025 0,031 0,073 0,062 0,034 0,031 0,000 0,000
10:30 0,022 0,025 0,351 0,054 0,041 0,071 0,000 0,000
11:30 0,024 0,033 0,191 0,051 0,033 0,078 0,000 0,000
12:30 0,022 0,030 0,064 0,013 0,028 0,029 0,000 0,000




Anhang Seite 173
Zeit m-Tol p-Tol C10 Gly MeGly Me,Gly PinonCHO 6-MHO
3:30 0,000 0,000 0,000 0,003 0,012 0,017 0,001 0,031
4:30 0,000 0,000 0,000 0,010 0,030 0,054 0,010 0,048
5:30 0,000 0,000 0,000 0,009 0,040 0,054 0,017 0,035
6:30 0,000 0,000 0,000 0,006 0,043 0,045 0,017 0,055
7:30 0,000 0,000 0,000 0,009 0,051 0,032 0,004 0,045
8:30 0,000 0,000 0,000 0,009 0,055 0,065 0,000 0,047
9:30 0,000 0,000 0,000 0,010 0,062 0,048 0,000 0,046
10:30 0,000 0,000 0,000 0,008 0,063 0,033 0,000 0,052
11:30 0,000 0,000 0,000 0,008 0,062 0,047 0,000 0,035
12:30 0,000 0,000 0,000 0,008 0,073 0,039 0,000 0,048
13:30 0,000 0,000 0,000 0,011 0,067 0,036 0,000 0,051
14:30 0,000 0,000 0,000 0,009 0,061 0,041 0,000 0,033
15:30 0,000 0,000 0,000 0,011 0,063 0,050 0,000 0,047
16:30 0,000 0,000 0,000 0,006 0,067 0,057 0,000 0,046
17:30 0,000 0,000 0,000 0,012 0,048 0,063 0,000 0,063
18:30 0,000 0,000 0,000 0,010 0,045 0,067 0,000 0,039
19:30 0,000 0,000 0,000 0,007 0,040 0,045 0,004 0,051

21:30 0,000 0,000 0,000 0,005 0,026 0,024 0,012 0,024
0:30 0,000 0,000 0,000 0,004 0,021 0,024 0,006 0,025
2:30 0,000 0,000 0,000 0,005 0,027 0,042 0,016 0,035
3:30 0,000 0,000 0,000 0,008 0,028 0,038 0,016 0,000
4:30 0,000 0,000 0,000 0,009 0,033 0,048 0,009 0,000
5:30 0,000 0,000 0,000 0,009 0,044 0,051 0,014 0,000
6:30 0,000 0,000 0,000 0,008 0,058 0,055 0,015 0,000
7:30 0,000 0,000 0,000 0,007 0,048 0,056 0,010 0,000
8:30 0,000 0,000 0,000 0,007 0,046 0,048 0,006 0,000
9:30 0,000 0,000 0,000 0,011 0,053 0,036 0,000 0,000
10:30 0,000 0,000 0,000 0,008 0,058 0,058 0,000 0,000
11:30 0,000 0,000 0,000 0,011 0,085 0,081 0,000 0,000
12:30 0,000 0,000 0,000 0,010 0,083 0,035 0,000 0,000




