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1 Einleitung

Die atmosphérischen Prozesse sind vielfiltig und komplex und auch deswegen in
vielen Teilen noch unzureichend verstanden. Ein bedeutender Teil dieser Prozes-
se beinhaltet die Bildung von oder Wechselwirkung mit Aerosolen. Aerosole sind
definiert als eine Suspension aus festen oder fliissigen Partikeln in einem Gas. Sie
entstehen auf zahlreichen Wegen aus sowohl biogenen als auch anthropogenen Quel-
len. Dabei unterscheidet man zwischen priméaren und sekundéren Aerosolen. Erstere
werden direkt als Staub, Ruf3, Tropfchen oder biologische Partikel wie Pollen in die
Atmosphére emittiert, wohingegen letztere durch chemische Reaktionen von orga-
nischen und anorganischen Gasen und die anschliefende Kondensation zu Partikeln
entstehen. [1]
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Abbildung 1.1: Schema der verschiedenen Prozesse, durch die Aerosole entstehen
und denen Aerosole ausgesetzt sind.

Durch ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften beeinflussen sie die Wol-
kenbildung, die Energiebilanz der Erde, die chemische Zusammensetzung der Atmo-
sphire und damit direkt die Luftqualitdt und Lebensqualitit fiir uns Menschen |2,
1]. Wahrend es fiir die Chemie der anorganischen Komponenten wie z.B. Wasser,
Ozon, Stickoxide und SO, ein gutes Verstandnis fiir die grundlegenden Zusammen-
hinge gibt, ist das Verstiandnis fiir die Rolle der geschitzt 10*-10° unterschiedlichen
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organischen Komponenten in der Atmosphéare noch sehr schwach ausgepragt [3].
Dies zeigt sich insbesondere in der groflen Unsicherheit beim Einfluss der Aerosole
auf die Strahlungsbilanz [2]. Sonnenstrahlung kann jedoch auch die Aerosole selbst
wesentlich verandern. Photochemische Prozesse konnen dabei in der Gas- oder Par-
tikelphase, aber auch an der Grenzfliche der Partikel stattfinden. Je nach Grofle
und Zusammensetzung der Partikel konnen einzelne Stoffgruppen tiber Tage in der
Atmosphare verbleiben, iiber hunderte Kilometer transportiert werden und dadurch
auch die Bildung von Wolken mafigeblich beeinflussen [4]. Diese vielfaltigen Aspek-
te machen es notwendig zu verstehen, wie sich Aerosole unter den verschiedensten
Bedingungen verhalten. Ein wichtiger Faktor dafiir ist ihre Wechselwirkung mit
der Sonnenstrahlung. In dieser Arbeit sollen daher die Voraussetzungen geschaffen
werden, Aerosole unter realistischen Bestrahlungsbedingungen in der Simulations-
kammer AIDA (AIDA: Aerosol Interaction and Dynamics in the Atmosphere) am
Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung untersuchen zu kénnen und erste re-
prasentative photochemische Experimente durchzufiihren. Dafiir ist eine Lichtquelle
notwendig, deren Emissionsspektrum sowohl in Intensitat als auch Wellenldngenbe-
reich mit dem solaren Spektrum in der Tropos- und Stratosphére vergleichbar ist.
Durch die Arbeit der letzten drei Jahre wurde die Moglichkeit geschaffen, photo-
chemische Prozesse der Atmosphére unter kontrollierten Bedingungen in der AIDA-
Kammer zu simulieren und dabei den riesigen chemischen Reaktor namens Atmo-
sphére mit tausenden chemischen Komponenten auf ein tiberschaubares System zu
reduzieren. Um zu zeigen, dass dies nun moglich ist, wurde eine Reihe an exempla-
rischen Experimenten aus den unterschiedlichsten Bereichen der photochemischen
Aerosolchemie durchgefiihrt, von denen ein Teil hier besprochen wird. Zu den un-
tersuchten Systemen zéhlen sowohl typische Gasphasenphotochemie als auch die
direkte Photolyse von Chromophoren in der Partikelphase sowie die indirekte Pho-
tolyse von Oxidationsprodukten des a-Pinens. Die Ergebnisse zeigen nicht nur, dass
eine Simulation mit der Lichtquelle moglich ist, sondern bieten auch Erkenntnisse
zu Photolysegeschwindigkeiten, Produktbildung und Temperaturabhangigkeit der
Reaktionen. Bisherige Erkenntnisse konnten damit bestatigt und erweitert werden.
Die Arbeit liefert den aktuellen Stand der Datenanalyse und zeigt auf, wo zuséitz-
liche Analysen oder Experimente notwendig sind. Sie gliedert sich in zwei grofiere
Abschnitte. Zum einen wird die Entwicklung, Installation und Charakterisierung ei-
ner Lichtquelle fiir die Simulationskammer vorgestellt. Zum anderen, verschiedene
photochemische Systeme mit Erkenntnissen iiber die Photolyse einzelner Stoffe und
die Bestimmung von Reaktionsprodukten diskutiert. Die theoretischen Grundlagen
fiir jedes der Systeme werden fiir einen besseren Lesefluss direkt vor den jeweiligen
Ergebnissen erléautert.
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2 Methoden

2.1 Simulationskammer AIDA
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Abbildung 2.1: Schema der AIDA-Kammer mit den verschiedenen Arbeitsebenen fiir
die Messinstrumentation (abgednderte institutseigene Abbildung, http://www.imk-
aaf.kit.edu/deutsch/73.php)

Die Simulationskammer AIDA (Aerosol Interaction and Dynamics in the Atmo-
sphere) ist ein 7,5m hoher Aluminiumzylinder mit Klépperboden und -deckel und
einem Volumen von (84,5 +0,5)m? [5]. Das isolierte Gehiuse erlaubt eine stabile
Temperierung zwischen —90 °C und 60 °C mit einer zeitlichen und rdumlichen Homo-
genitat von +0,3 K. In der Kammer kénnen Driicke zwischen 0,01 hPa und 1500 hPa
eingestellt werden. Das umfasst die atmosphérischen Bedingungen der tropischen
Troposphére bis zur polaren Stratosphére. Fiir eine Simulation der Atmosphére
wird die Kammer mit synthetischer Luft (Ny, Os) gefiillt, und die entsprechenden
zu untersuchenden Substanzen werden entweder in Gasform zugefiihrt oder als Lo-
sung vernebelt und iiber verschiedene Edelstahllanzen in die Kammer geleitet. Die
Luftfeuchte wird eingestellt, indem in die evakuierte Kammer eine entsprechende
Menge Wasser verdampft wird. Ein Ventilator, einen Meter iiber dem Kammerbo-
den, mit 50 cm Durchmesser erreicht mit einer Drehgeschwindigkeit von 400 U min~!
eine homogene Durchmischung der gesamten Kammer in 1 - 2min. Indem ein Teil
des Gasgemischs abgepumpt wird, kann das System durch Reduzieren des Drucks
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in der Kammer und entsprechende adiabatische Abkiihlung des Gases eine Uber-
sattigung der Gasphase beziiglich Wasser bzw. Eis erreichen, und Wolkenbildung
tritt auf [6]. Zur Reinigung wird die Kammer mehrfach evakuiert und mit hohen
Konzentrationen an Ozon gespiilt. Durch das grofie Volumen treten im Vergleich zu
kleineren Kammern weniger Wandeffekte auf. Dadurch vereint die AIDA-Kammer
die Vorteile der guten Temperaturstabilitdt und Reinigung von Metallkammern mit
den Vorteilen grofler Teflonkammern. Damit erlaubt die AIDA-Simulationskammer
Forschung zu einem weiten atmosphérischen Feld, von Aerosolbildung tiber Aerosol-
alterung zu Wolkeninteraktionen in der gesamten atmosphérischen Bandbreite an
Druck, Temperatur und Luftfeuchte. Durch die geringen Wandeffekte und das grofie
Volumen sind Experimente iiber mehrere Stunden bis zu Tagen moéglich. Dadurch
eignet sie sich, um Erkenntnisse aus dem Labor unter realitatsnahen Bedingungen
zu iiberpriifen oder Ergebnisse aus Feldmessungen nachvollziehen zu kénnen, bzw.
aus Studien Parameter fiir atmospharische Modelle abzuleiten. Teil der vorliegenden
Arbeit war es, die AIDA-Simulationskammer mit einer Lichtquelle auszustatten, die
es erlaubt ein sonnendhnliches Spektrum im UV-Vis Bereich einzustrahlen, ohne die
Homogenitdat der Thermostatisierung wesentlich zu beeintrichtigen (siehe Kapitel
3). Durch die Installation der Lichtquelle auf der AIDA-Kammer erschliefien sich
zuséatzliche Forschungsbereiche, insbesondere auf dem Gebiet der Photochemie. |7,

g
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2.2 Instrumente und Materialien

Fiir die Durchfithrung der Experimente werden zahlreiche Messinstrumente benotigt

(siche Abb[2.2)).

Thermostatisiertes Gehause:
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Abbildung 2.2: Typische Instrumentierung der AIDA-Simulationskammer (Instituts-
eigene Abbildung).

Die fiir diese Arbeit wichtigsten Messinstrumente sind in Tabelle aufgefiihrt.
Fiir die Partikelanzahl und die Partikelgroenverteilung wurden Kondensationsparti-
kelzéhler (CPC: Condensation Particle Counter) und Mobilitats-Partikelmessgerate
(SMPS: Scanning Mobility Particle Sizer) verwendet. CPCs zéhlen zu den opti-
schen Bestimmungsmethoden. Ein kontinuierlicher Strom an Aerosol wird aus der
AIDA-Kammer in das CPC geleitet und dort mit gefilterter Luft vermischt. Aus
einem Vorratsgefafl wird ein Kondensationsmittel, in diesem Fall Butanol, mit dem
Aerosolstrom vermischt und abgekiihlt. Dadurch kondensiert das Butanol auf den
Partikeln, wodurch diese wachsen. Der Nachweis erfolgt iiber die Messung des an
den Partikeln gestreuten Lichts einer Laser-Diode mit einem Photo-Detektor. Das
SMPS besteht aus einem CPC und einem Differential-Mobilitdtsmessgerat (DMA:
Differential Mobility Analyzer). Letzteres erlaubt, zusétzlich zur Partikelanzahl die
Partikelgrofle zu messen. Dafiir werden die Partikel durch die radioaktive Strahlung
(%Kr) positiv ionisiert und durch ein elektrisches Feld je nach Grofie des Parti-
kels unterschiedlich stark abgelenkt. Dadurch erreichen immer nur Partikel einer
bestimmten Grofle das CPC. Durch Variation des elektrischen Feldes kann der ge-
samte GroBenbereich vermessen werden. [9, S. 837-838] [10, S. 284-294] [11]

Fiir die Gasphase standen verschiedene Gassensoren zur Verfiigung, von denen fiir
die hier besprochenen Experimente nur die Messgerite fiir NOy, NO und O3 ver-
wendet wurden. Die relative Feuchte wurde iiber ein Dioden-Laser-Spektrometer
und ein Taupunktspiegelhygrometer bestimmt. Die spektrale Verteilung der Licht-
quelle und einzelner LEDs wurde im Verlauf der gesamten Promotionszeit mit vier
verschiedenen Spektrometern vermessen, wovon zwei dauerhaft genutzt werden und
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Art des Instrument Kommentar
Messwerts
Cavity Phase Shift NOy Analyzer
NO; AS32M Environnment S. A. + 0,2 ppb
Chemieluminescence NO Analysis
NO CLD 77AM Eco Physics + 0,3 ppb
UV photometric ozone monitor
Os O3 41M Environnment S. A. + 0,5 ppb
Tunable diode laser hygrometer
Eigenbau [12] Genauigkeit £ 5 %
Wasserdampf Taupunktspiegel Hygrometer Genauigkeit + 1 %

373LX, MBW Calibration Ltd.

Partikelanzahl Kondensationskeimzihler jp i I(I)lrrlnmeéggi?))
) P
Typ: 3022, 3010 und 3776 TSI Inc. d, > 2,50m (3776)

Scanning mobility particle sizer

PartikelgroBen- SMES iPklusive dp = 10nm-1000 nm
verteilung Mobilitétsspektrometer 3772 TSI Inc.  (SMPS)
in Kombination mit d, > 10nm (3772)
CPC 3772 TSI Inc.
Spektrale Thorlabs CCS UV-Vis Spektrometer reguldre Kontrolle
Verteilung Opsytec SR Pro UV-Vis Spektrometer fiir kalib. Messungen

Ultraschall-Vernebler Fa. Sinaptec
Power Unit GA 2400
Aufsatz EGA 2400

Tropfchengrofle
(3,40 = 0,15) pm

Vernebeln der
Losungen

Tabelle 2.1: Verwendete Messinstrumente an der AIDA-Kammer

in der Tabelle aufgefiihrt sind. Eines ist ein unkalibriertes UV-Vis Spektrometer
(Thorlabs CCS), dessen Glasfaserkabel zu einem Aluminium-Parabolspiegel unter-
halb der Kammer fithrt. Der Parabolspiegel ist an einem Quarzglasfenster montiert
und biindelt das einfallende Licht auf das Glasfaserkabel des Spektrometers. Dieses
Spektrometer wird wahrend der Kampagnen dauerhaft fiir die Kontrolle des Licht-
spektrums genutzt. Ein kalibriertes UV-Vis Spektrometer (Opsytec SR Pro) wurde
zur Vermessung der Lichtintensitat innerhalb der Kammer und zum Vergleich mit
den Messungen des Thorlabs-Spektrometers genutzt. Die fiir die chemische Analyse
der Aerosole verwendeten Massenspektrometer werden gesondert besprochen (sieche
Abschnitt . Die verwendeten Gase und Chemikalien sind, sofern nicht selbst her-
gestellt, in Tabelle aufgefithrt. Ozon wird direkt in reinem Sauerstoff durch stille
elektrische Entladung mit einem Ozongenerator (Semozon 030.3 discharge genera-
tor, Sorbios GmbH) erzeugt. Die synthetische Luft wird durch Mischen der Gase
Sauerstoff und Stickstoff im Verhéltnis 21:79 erzeugt. Die entsprechenden Elemen-
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Gas bzw. Chemikalie Firma Reinheit
. 1000,3 ppm NO5 2.5

NO: Basi in Ny 5.0
2,3-Pentandion AlfaAesar 97%
Eisen(I1T)oxalathexahydrat Sigma-Aldrich keine Angabe
C6F82012

- hergestellt durch die
Pinsdure Universitat Frankfurt 90+7%
Pinonsaure Acros Organics 98 %
3,5-diacteyl-2,4,6-trimethyl- . .
1,4-dihydropyridin C1oH17NO, Sigma-Aldrich 7%
Ammoniumsulfat (NHy)2SO4  Acros Organics 99,5%
Ammoniumnitrat NH;NOg Acros Organics 99+%
2,4-Pentandion (Acetylaceton) Alfa Aesar 99%
C5H802
Ethanal (Acetaldehyd) CoH4O  Acros Organics 99, 5 %

Tabelle 2.2: Verwendete Chemikalien.

te liegen als Flissigstickstoff (Klasse 2.2 (C/E), AirProducts) und Fliissigsauerstoff
(4.8 - 99,998 Vol.%, Basi) vor.
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2.3 Massenspektrometrie

Um die chemische Zusammensetzung von Aerosolen untersuchen zu kénnen, eignen
sich Massenspektrometer auf Grund ihrer hohen Sensitivitat und der Moglichkeit, sie
online zu betreiben, besonders gut. Aerosolmassenspektrometer unterscheiden sich
von anderen Massenspektrometern vor allem dadurch, dass zum Messen der Par-
tikelphase die Komponenten der Partikel in die Gasphase tibergehen miissen. Das
Verdampfen der Partikel erfolgt je nach Aerosolmassenspektrometer unterschiedlich.
Fiir diese Arbeit wurden die Messergebnisse von drei verschiedenen Massenspektro-
metern (HR-ToF-AMS, FIGAERO-CIMS, CHARON-PTRMS, siehe folgende Ab-
schnitte) genutzt. Das CHARON-PTRMS wurde von Junwei Song betrieben und
kalibriert. Die entstandenen Daten wurden, wenn nicht explizit anders angegeben,
von der Autorin ausgewertet. Die Messmoglichkeiten der Massenspektrometer sind
komplementér und werden im folgenden detaillierter besprochen.

Hochauflésendes Flugzeit- Aerosolmassenspektrometer (HR-ToF-AMS:
High-Resolution Time-of-Flight Aerosol Mass Spectrometer)

Das HR-ToF-AMS (ab hier AMS, Fa. Aerodyne Inc.) detektiert verdampfbare Stof-
fe mit einer Auflésung von bis zu 2s in Echtzeit. Der eintretende Partikelstrahl
wird durch eine aerodynamische Linse fokussiert, bevor er den Partikelflugbereich
erreicht (PToF = Particle Time-of-Flight). Dabei kénnen Partikel in einem Groéfien-
bereich von 35nm bis 1,5 nm fokussiert werden. Durch Passieren eines rotierenden
Portionierers (Chopper) wird der Partikelstrahl in Abschnitte zerlegt, deren Par-
tikel durch ihre Masse in der PToF-Region getrennt werden. Beim Erreichen der
beheizten Oberfliche (600°C) verdampfen die einzelnen Partikel und gehen in die
Gasphase tiber. Dadurch konnen nur Stoffe detektiert werden, die bei dieser Tempe-
ratur verdampfen. Das umfasst organische Molekiile sowie die meisten Nitrat- und
Sulfatsalze. Nach der Elektronenstofionisation (70eV) werden die Ionen aus der lo-
nisierungskammer in das ToF-Massenspektrometer beschleunigt. Dort reflektieren
sie entweder einmal am Reflektron (V-Modus) oder dreimal (W-Modus) und errei-
chen die Mikrokanalplatte, durch die sie detektiert werden kénnen. Der V-Modus
bietet eine hohere Intensitdt und der W-Modus, durch die langere Flugzeit, eine
bessere Auflosung. Das AMS kann keine Informationen iiber die molekulare Zusam-
mensetzung der Partikel liefern, da die Molekiile durch die Elektronenstoflionisation
zerstort werden. Jedoch liefert es Massenkonzentrationen der organischen und anor-
ganischen Bestandteile der Partikelphase sowie Elementverhéltnisse durch Analyse
der Molekiilbruchstiicke.|13]

Die so generierten Daten wurden mit speziellen Software-Paketen fiir die Daten-
analysesoftware Igor Pro analysiert. SQUIRREL (SeQUential Igor data RetRiEval,,
Version 1.60B) wurde dafiir entwickelt, groe Datenmengen zu verarbeiten. Ein zwei-
tes Paket mit dem Namen PIKA (Peak Integration by Key Analysis, Version 1.20B),
wurde speziell fir das AMS entwickelt |14} [15]. Fiir die Datenanalyse wird nach den
folgenden Schritten vorgegangen: Laden der Rohdaten, m/z-Kalibrierung mit geeig-
neten Ionen, Festlegung des Hintergrundes und der Integrationsbreiten, Vorverarbei-
tung der Daten und mogliche Korrekturen der Parameter (z.B. Flussrate, Luftstrom,
...). Anschlieflend konnen erste Graphiken fir Massenspektren und Zeitverlaufe der
Konzentrationen von organischen und anorganischen Bestandteilen erstellt werden.

8 * Kapitel 2
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Abbildung 2.3: HR-TOF-AMS, angedeutet die zwei verschiedenen Arbeitsmodi (V-
und W-Modus). Verwendet und adaptiert mit Erlaubnis von DeCarlo et al. [13],
Copyright ©, American Chemical Society.

Fiir eine weitere Analyse, um z.B. Elementverhéltnisse der Molekiilbruchstiicke zu
bestimmen, sind weitere Analyseschritte notwendig, die fir diese Arbeit allerdings
nicht durchgefiihrt wurden. |14} |13} |15]

Damit es moglich ist, das Signal in Massenkonzentrationen umzurechnen, ist min-
destens einmal pro Messzeitraum eine Kalibrierung des Instruments notig. Die Gro-
Benkalibrierung und Ionisierungseffizienzkalibrierung des Massenspektrometers er-
folgt jeweils mit standardisierten Substanzen. Fiir Ersteres werden sogenannte PSL-
Standards (Polystyrolpartikel) verwendet und fiir Zweiteres Ammoniumnitrat. Bei
den Angaben zur Massenkonzentration sollte grundsatzlich beachtet werden, dass
sich gemischte Aerosolpartikel nicht vollsténdig wie diese Standards verhalten. Ins-
besondere héngt auch die Effizienz der Verdampfung vom Mischung- bzw. Phasen-
zustand der Partikel ab.

Chemisches Ionisationsmassenspektrometer mit FIGAERO-Inlet
(FIGAERO-CIMS: Chemical Ionization Mass Spectrometer)

Das FIGAERO-CIMS (ab hier CIMS, Fa. Aerodyne Inc.) ist ebenfalls ein Massen-
spektrometer, jedoch mit einigen deutlichen Unterschieden zum AMS. Das CIMS
kann die chemische Zusammensetzung von sowohl Partikel- als auch Gasphase mes-
sen. Die Ionisierung erfolgt iiber I -Ionen und stellt eine sanftere Ionisierungsme-
thode da als die Elektronenstoffionisation, die im AMS verwendet wird. Dadurch
wird eine Fragmentierung der Molekiile weitgehend vermieden und ermoéglicht Aus-
sagen Uber die molekulare Zusammensetzung des Aerosols. Allerdings ist die Ioni-
sierungseffizienz abhédngig von der chemischen Struktur der Molekiile. So werden
hoher oxidierte Substanzen leichter ionisiert, und z.B. Alkane kénnen gar nicht
detektiert werden. Ein weiterer Unterschied zum AMS ist, dass in der Regel die
Gasphase online gemessen wird. Die Messung der Partikelphase hingegen erfolgt

*
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tiber das sogenannte FIGAERO-Inlet (Filter Inlet for Gases and AEROsols) (siche
Abb. Dabei wird das Gasgemisch aus der AIDA in den Aerosol-Einlass des FIG-
AERO geleitet, und die Aerosolpartikel werden auf einem Teflonfilter abgeschieden.
Ist der Filter ausreichen beladen, bewegt

sich die Leiste mit dem Filter unter den

beheizten Stickstoffeinlass, wodurch der
Gasphaseneinlass blockiert wird. Der beheizter Einlass
Stickstoffstrom wird nun tiber eine Tem- far Stickstoff
peraturrampe innerhalb von 15 min auf

200 °C aufgeheizt, verbleibt fiir 20 min

auf dieser Temperatur und desorbiert

entsprechend des Dampfdrucks, einzelne

Komponenten aus den gefilterten Par-

tikeln, in die Gasphase. Der Konzen-
trationsverlauf einer jeden Komponen- beweglche
te iiber die Temperatur wird als Ther-

mogramm bezeichnet und ist, abgesehen
vom Dampfdruck, auch von der Diffusi-  tinear bewegiich
on in den Partikeln und der Viskositét
der Partikel abhéngig [17]. Diese Effekte
nennt man Matrixeffekte. Wahrend der
Filter durch den Stickstoffstrom erhitzt
wird, kann keine Gasphase gemessen
werden. Um einen Verlust an Messzeit
wahrend der Experimente zu vermeiden,
wurden separat Filter tiber eine eigene Abbildung 2.4: Das FIGAERO-Inlet er-
Probenlanze genommen und sofort nach laubt das Abscheiden und Verdampfen
Probennahme dicht verpackt und bei von Partikeln. Verwendet und adaptiert
—20°C eingefroren. Sobald die Experi- mit Erlaubnis von Lopez-Hilfiker et al.
mentphase vorbei war, wurden die Fil- [16], Copyright ©Atmos. Meas. Tech. un-
ter in das FIGAERO eingesetzt, fiir ei- der the Creative Commons Attribtuion
nige Minuten mit Stickstoff gespiilt und 3.0 License.

im folgenden wie zuvor beschrieben er-

hitzt. Die eigentlich Detektion erfolgt im Massenspektrum. Dafiir wird das Gas (aus
der Gasphase oder verdampften Partikeln) in die Ionisierungskammer geleitet, wo
es auf Todid-Tonen trifft, welche durch radioaktive Strahlung von 2!°Po aus CHsl er-
zeugt werden. Durch Ionen-Molekiil-Reaktionen entstehen organische lodid-Cluster,
welche durch Quadrupole und die Ionenoptik kollimiert und im ToF-Analysator mit
einer Mikrokanalplatte detektiert werden. Nicht ionisierte Molekiile gehen verloren,
jedoch konnen auch Ionen zum Detektor gelangen, die kein Iod enthalten. Aus den
Messungen der Gasphase erhélt man somit das Massenspektrum und die zeitlichen
Verlaufe einzelner Komponenten. Aus der Messung der Partikelphase erhilt man die
Thermogramme und das Massenspektrum, welches dem durchschnittlichen Zustand
der Partikelphase tiber den Zeitraum der Filternahme entspricht.[16} [18]

Die Auswertung der CIMS-Daten ist &hnlich zu der fiir das AMS, allerdings deutlich
zeitaufwendiger. Sie erfolgte mit dem Igor Pro Software Paket Tofware Version 3.1.2
der Firma Tofwerk. Die generelle Vorgehensweise ist:

«— Aerosol Einlass

I_ «+—— Gasphaseneinlass

FIGAERO
Verteiler

lonisierung
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2.3. MASSENSPEKTROMETRIE

Reflektor

kleiner grofer
lonisierungs- Quadropol Quadropol lonenoptik
kammer

ToF Analysator

¥ Y
. |

. WRY, O
1 T\ )

) y =0

lonenextraktor MCP

FIGAERO-Inlet -

11 11 | |
[ 100mbar | [ 2mbar | [ iEzmbar | | 1E-5 mbar | 1E-6 mbar ]
|| L1 11 11 11

Pumpe Pumpe mehrstufige Turbopumpe

Abbildung 2.5: Aufbau eines HR-ToF-CIMS mit angedeutetem FIGAERO-Aufsatz.
Verwendet und adaptiert mit Erlaubnis von Sanchez et al. [1§], Copyright ©Atmos.
Meas. Tech. under the Creative Commons Attribution 3.0 License.

1. Reduzierung der Datengrofle durch Bildung des Mittelwerts von z.B. 10 sec-
Intervallen.

2. Massenkalibration mit leicht zuordnungsbaren Peaks hoher Intensitét, z.B. I,

I, , I3, [(H,O) , NO3 , IO ...
3. Bestimmung der Fitfunktion iiber Peakbreite und -form.

4. Zuordnung einer Summenformel oder einer Masse zu jedem Peak mit Hilfe der
Software und chemischem Sachverstiandnis. Je nach Experiment zwischen 500
und 2000 Peaks.

5. Berechnung von Massenspektren und Zeitverlaufen.

Die weitere Datenverarbeitung wurde mit fiir diese Arbeit speziell angefertigten
Software-Routinen durchgefithrt. Dazu zahlt Subtraktion von Massenspektren (z.B.
fir Hintergrund), Mittelwertbildung, Berechnung der Summe organischer Kompo-
nenten und Umrechnung von counts s~ in Massenkonzentration pgm™2. Fiir die
Umrechnung der Massenkonzentration wurde auch eine Temperaturkorrektur durch-
gefiihrt, die den Unterschied zwischen der Temperatur in der AIDA-Kammer und
dem Labor berticksichtigt. Wenn nicht anders vermerkt, sind von allen Werten die
Werte vor Beginn des Experiments abgezogen (Hintergrund). Bei der Partikelphase
wurde dafiir in der Regel ein Filter vor Aerosolzugabe genommen, fiir die Gas-
phase wird in diesem Zeitraum ein iiber 10 min gemitteltes Spektrum verwendet.
Vor Abzug eines Hintergrundspektrums wird iiberpriift, ob sich grofiere Peaks wéah-
rend des Experiments dandern und damit eine Verunreinigung darstellen, die das
System beeinflussen kénnten. Beim Vergleich der organischen Massenkonzentration
der Partikel in den Messungen von AMS und CIMS ergibt sich grundsétzlich ei-
ne Diskrepanz. Da das CIMS nur hoher oxidierte Molekiile messen kann, ist die
Massenkonzentration, der Summe der organischen Molekiile, der CIMS-Messungen
deutlich niedriger als die Massenkonzentration der organischen Partikelbestandtei-
le aus den AMS-Messungen. Zusétzlich ergeben sich weitere Abweichungen, da fiir
die Umrechnung der CIMS-Daten in Massenkonzentration eine Standardsensitivi-
tat fir alle Komponenten angenommen wird (22 cps pptv! [19]), die tatséchlichen
Empfindlichkeiten aber iiber bis zu vier Grélenordnungen variieren kénnen.
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Protonentransfermassenspektrometer (CHARON-PTRMS: Proton Trans-
fer Mass Spectrometer)

Das CHARON-PTRMS (ab hier nur PTRMS)(CHARON-PTR-MS 4000, Fa. Ioni-
con) besteht aus einem Protonen-Transfer-Flugzeitmassenspektrometer und einem
Partikel-Einlass (CHARON: CHemical Analysis od AeRosol ON-line). Fiir diese Ar-
beit wurde das PTRMS vor allem fiir die Analyse der Gasphase der 2,3-Pentandion-
Experimente verwendet und wird deswegen nur kurz erlautert. Es ist ein Massen-
spektrometer, das itber H3O"-Ionen, mittels Protonentransfer organische Molekiile
ionisiert und sowohl Partikel- als auch Gasphase messen kann. Durch die Ionisie-
rungsmethode ist es vor allem fiir nicht oder schwach oxidierte Molekiile sensitiv
und ergidnzt damit die Messungen des CIMS. Molekiile mit funktionellen Gruppen
wie —OH oder —ONQO, werden auch protoniert, erschweren aber haufig durch Ab-
spaltung von HoO oder HNOj die Interpretation der Daten. Durch das CHARON-
System wird die Gasphase aus dem Aerosolstrom entfernt, die Partikelkonzentration
im Probenahmefluss wird erh6ht, und die Partikel werden verdampft. Das ermoglicht

online-Partikelmessungen ohne Filternahme und die verbundenen Matrixprobleme.
[20, 21, [22]

12 * Kapitel 2



2.3. MASSENSPEKTROMETRIE

“I9omoI)odsussse]y ‘UIZINUSS ISI ‘TMOUSPAIYISIDA Iop UDIO[BI0A ¢'Z d[[PqRl,

ogoIseIIed
‘Sunzjosuomruresny dYOSIOYD

MESprmQQEEdw.DN CAL 18 [S][e) 00

VONSION] ]
‘Sunzjesuoururesny, sIR[Nya[ow

“ ‘OSSTU[RYIOAJUO U n UOUOI)RULIOJU]
OSSTU)[RUIOAJUO TS| n 9SSTU)[RUIOAJUOTIO[H]
n UOUOT)RIJUOZUON USSR n
UOUOT)RIJUOZUON USSR UOUOT)RIJUOZUON USSR
sO¢ ST (sen) st sunsopgne)oy,
(epot-A) 000€ 000% 00P7-00L¢ SUNSQpNeUdssely
1c€ - 1 0S¢ - 61 €0l - ¢ [III0qUOSSBIN
(fO a2)
EON"HN TOS?("HN) o1 oz[eg CONVHN oseguaIndg 9)[yemossne
yoIpuydury
oypsIuedIour ‘NIuesi() ‘(Suypngqrey siq oS1ypny) yruesi() ‘WOINRG dYOSIURIIOUR
‘yruesi()
[Ireq (NOUVHD) fed + sed  (OUAVOIA) PIed + sed oseyd[osoray
JOISULUOI)NOH LOFH 101 ‘[PSIUaYD _] :I81Y ‘yosTuayD SUNISISIUOT
SINV-dOL-dH SINHLA-NOYVHD SINIO-OdHVOIA

13

Kapitel 2



KAPITEL 2. METHODEN

2.4 Experimentelle Verlaufe

Alle photochemischen Experimente, die an der AIDA-Kammer durchgefithrt wur-
den, haben eine dhnliche Struktur. Die AIDA-Kammer wird zuerst durch mehrfa-
ches Evakuieren und Spiilen mit synthetischer Luft bzw. Ozon gereinigt. Als letzter
Schritt dieses Spiilvorgangs wird die Kammer vollstandig evakuiert. Die relative
Feuchte kann jetzt in der Kammer eingestellt werden, indem ein Ventil zu einem
gleichmafig temperierten Wasserreservoir geoffnet wird. Durch den geringen Druck
geht, dem Dampfdruck entsprechend, Wasser in die Gasphase iiber und stromt in
die Kammer. Bei entsprechendem Wassergehalt in der Kammer wird das Wasser-
reservoir wieder von der Kammer getrennt und diese bis zum gewiinschten Druck
mit synthetischer Luft gefiillt. Durch Zugabe von synthetischer Luft wird in der
Kammer ein konstanter Uberdruck von 1hPa gegeniiber dem Aufendruck gehalten.
Probenziehende Gerite wie Partikelzdhler oder Massenspektrometer konnen durch
Ventile mit der Kammer verbunden werden. Damit kann die Atmosphére in der
Kammer vor Zugabe von Aerosolen oder Gasen gemessen werden (Hintergrundmes-
sung) und mogliche Verunreinigungen werden sichtbar. In der Regel folgt dann das
Einleiten von Gasen oder die Vernebelung von Aerosolen. Fiir die Bildung von se-
kundéren organischen Aerosolen werden nach Zugabe der organischen Stoffe noch
Oxidationsmittel wie Ozon, NO, oder Tetramethylethylen und Ozone zur Bildung
von OH-Radikalen eingeleitet. Wenn sich die Gesamtmasse an z.B. organischen Par-
tikeln in der Kammer nicht mehr oder nur noch durch Wandverluste dndert, wird die
Lichtquelle angeschaltet. Als Referenz fiir die organische Partikelmasse werden die
Echtzeitmessungen des AMS genutzt. Nach einer ersten Beleuchtungsphase wur-
de teilweise entweder eine Wolkenbildung durch Verringerung des Kammerdrucks
durchgefithrt, oder weitere Aerosole oder Gase wurden in die Kammer geleitet. In
beiden Féllen wurde ein zweites Mal beleuchtet.

Reinigung -> Einstellen des Befiillen mit — Starten zusatzlicher - Hintergrund-
der Kammer Wassergehalts synthetischer Luft Messinstrumente messungen

{ |

Einleiten weiterer

Abpumpen ‘4— 2. Beleuchtung <= Stoffe oder €= 1. Beleuchtung <= Einleiten von Gasen
. und/oder Aerosolen
Wolkenbildung

Abbildung 2.6: Verallgemeinerter Ablauf eines photochemischen Experiments an der
AIDA-Kammer.
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3 Konstruktion und Charakterisie-
rung der AIDA-Lichtquelle

3.1 Hintergrund

Fiir die Beleuchtung von Simulationskammern zur kontrollierten Simulation photo-
chemischer Prozesse in der Atmosphére, gibt es im wesentlichen drei grundlegend
verschiedene Ansétze, die bereits bei anderen Simulationskammern zum Einsatz
kommen. Die erste Moglichkeit ist die Nutzung des realen Sonnenlichts, kombiniert
mit einem kalibrierten Spektrometer und dem Einsatz aktinometrischer Systeme
zur gleichzeitigen Bestimmung der Strahlungsstarke wahrend des Experiments. Das
wird vor allem bei grofen Kammern genutzt, die in der Regel aus Teflon und einem
Grundgeriist bestehen (siche z.B. EUPHORE in Valencia |23] und SAPHIR in Ji-
lich [24]). Der Vorteil in der Nutzung der tatsachlichen Sonneneinstrahlung ist eine
gute Vergleichbarkeit mit atmospharischen Bedingungen ohne die Installation ei-
ner Lichtquelle. Aulerdem konnen die Simulationskammern sehr grofl werden, ohne
dass dafiir zusatzlich Energie fiir die Beleuchtung aufgebracht werden muss. Nach-
teil ist die schlechte Kontrolle sowohl beziiglich Wetterbedingungen und fehlende
Variationsmoglichkeit des Spektrums, um z.B auch hoéhere atmosphérische Lagen
mit groferer UV-Einstrahlung simulieren zu kénnen.

Eine zweite Moglichkeit ist die Simulation des Sonnenlichts mit breitbandigen Licht-
quellen wie z.B. Xenon-Bogenlampen. Diese sind allerdings problematisch in der
Handhabung, da sie implodieren koénnen, und das abgestrahlte Spektrum einen
hoheren UV-Anteil hat als fiir die Simulation des troposphérischen Sonnenlichts
notwendig wére (siche z.B. CESAM- Kammer [25]). Als dritte Moglichkeit werden
fir viele Simulationskammern schmalbandige und zum Teil auch UV-LEDs (LED:
Light Emitting Diodes [26]) verwendet (z.B. CLOUD-Kammer am CERN [27]). Auch
Leuchtstoffrohren im Wellenldngenbereich zwischen 300 und 400 nm werden genutzt
(unter anderem PACS-C3 am Paul Scherrer-Institut [28]). Damit lassen sich leicht
hohe Intensitédten im UV-Bereich erreichen. Allerdings ist ein Vergleich photochemi-
scher Reaktionen bei einer solchen Beleuchtung mit solaren Strahlungsverhaltnissen
nur eingeschrankt moglich. Prozesse, die kiirzere Wellenléngen bendtigen, werden
gar nicht angesprochen und Molekiile, die auch in langerwelligem Licht absorbieren
konnen, werden in ihrer Reaktivitdt unterschitzt. Einen Uberblick iiber verschie-
dene europaische Simulationskammern und ihrer Beleuchtungsmoglichkeiten, gibt
das EU-Projekt EUROCHAMP 2020 [29]. Fir die AIDA-Lichtquelle sollte in An-
betracht der bisherigen Nachteile, die kiinstliche Beleuchtung mit sich bringt, eine
bessere Losung gefunden werden, fiir die folgende Kriterien festgelegt wurden:
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KAPITEL 3. KONSTRUKTION UND CHARAKTERISIERUNG DER
AIDA-LICHTQUELLE

o Ein Spektrum dhnlich dem solaren Spektrum in Troposphéare und Stratosphére

o Moglichst geringe Beeinflussung von Temperaturstabiliét und Dichtigkeit der
Kammer

o Kalteresistenz (bis —90°C)

o Energieeffizienz

e Leichte Handhabung und Reparatur

» Variabilitdt von Beleuchtungsintensitat und Wellenldngenbereich

o Flexibilitdt in der Anpassung an neue wissenschaftliche Anforderungen bzw.
technische Verbesserungen

Durch die rasanten Entwicklungen, die sich in den letzten 5 Jahren in der LED-
Technik ergeben haben, war es moglich, diese Anforderungen durch eine Kombina-
tion an LEDs mit verschiedenen schmalbandigen Emissionsspektren weitgehend zu
erfiillen. LEDs bestehen im wesentlichen aus zwei Halbleiterschichten, die als Elek-
troden fungieren, einer Konversionsschicht und einer Linse. Die Halbleiterschichten
sind iiblicherweise Elemente der dritten und fiinften Periode und n-dotiert (Uber-
schuss an Elektronen) bzw. p-dotiert (Uberschuss an Defektelektronen). Durch An-
legen einer Spannung kénnen die tiberschiissigen Elektronen der n-dotierten Schicht
mit den Defektelektronen der p-dotierten Schicht rekombinieren. Durch die Rekom-
bination wird Energie in Form von Warme und Licht frei. Die Wellenldnge des
entstehenden Photons ist abhéangig von den verwendeten Halbleitermaterialien und
Dotierungen, allerdings kann der Wellenléngenbereich durch die Konversionschicht
verdndert werden. |30, |31}, 26]

Die Konstruktion und Charakterisierung der Lichtquelle wird in den folgenden Ab-
schnitten besprochen.
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3.2. KONSTRUKTION UND STEUERUNG DER LICHTQUELLE

3.2 Konstruktion und Steuerung der Lichtquelle

Fir die AIDA-Lichtquelle wurden circa 3000 LEDs auf Aluminium-Platinen unter-
schiedlicher Grofe aufgebracht und auf insgesamt drei Kiihlkorpern (68x68 cm?)(JK-
2907-600-AL / Junior Kithlkérper GmbH) verschraubt. Die Auswahl der Wellenlan-
gen und die Anzahl der jeweiligen LEDs wurde bestimmt, indem die Summe der
spektralen Emission der einzelnen LEDs angepasst wurde, bis eine moglichst gute
Ubereinstimmung mit dem solaren Spektrum erreicht wurde (siehe Abbildung .
Die entsprechende Anzahl wurde dann auf die Grundfliche der AIDA (12,6 m?)
skaliert. Eine Zusammenstellung der verwendeten LEDs findet sich in Tabelle [3.1]
Da die Lichtquelle in zwei Stufen aufgebaut wurde und die Entwicklung der LED-
Technik sehr schnell vonstattengeht, sind fiir den gleichen oder ahnlichen Wellen-
langenbereich teilweise LEDs unterschiedlicher Firmen verwendet worden um jeweils
die LEDs mit der hochsten Lichtleistung verwenden zu konnen.

Fiir eine optimale Wérmeabfuhr wurde zwischen Platinen und Kiithlkérpern Wér-
meleitpaste aufgebracht, und die Kiithlkérper wurden mit je funf Liiftern (8218 JH4,
Firma Ebmpapst) versehen, um den Luftstrom durch die Kiihlrippen des Kiihlkor-
pers zu verstarken. Auf den LED-Platinen wurden zusétzlich 28 Temperatursenso-
ren (PT1000, Telemeter Elektronik) aufgebracht, die als Uberwachung gegen eine
Uberhitzung der LEDs dienen. Die Kiihlkérper wurden anschlieBend auf der AIDA-
Kammer tiber drei Flanschen mit je 500 mm Durchmesser installiert, in denen jeweils
drei Quarzfenster mit 200 mm Durchmesser (Transmissionsbereich 300 nm—2000 nm,
CF-Schauglas DN200, VPCF200UVQ-L / Firma Vacom GmbH) eingesetzt sind (sie-
he Abb und Abb. Um Kondensation von Wasser und Bildung von Ozon zu
vermeiden, wird der Bereich zwischen den LEDs und den Quarzfenster konstant
mit trockenem Stickstoff gespiilt (201/ min). Zusatzlich fordert dies den Abtrans-
port der entstehenden Warme. Durch die Installation auflerhalb der Kammer wird
verhindert, dass die Linsen der LEDs durch Ozon oder andere Gase angegriffen wer-
den. Zusétzlich ware es problematisch gewesen, die notwendige Stromversorgung in
die Kammer zu legen, ohne die Dichtigkeit der Kammer negativ zu beeinflussen.
AuBerhalb der Isolierung wurden zwei Gestellrahmen aufgebaut, die alle notwendi-
gen Netzteile sowie Module enthalten um die LEDs korrekt mit Strom zu versor-
gen und die Temperatursensoren auszulesen (Komponentenliste in Anhang und
Abb[AT).

Die Steuerung der Lichtquelle erfolgt mit einer durch Jens Nadolny im Programmier-
system LabVIEW (National Instruments) erstellten Software. Sie ermdglicht, jede
einzelne Wellenlédnge beliebig in ihrer Intensitdt anzupassen, und zeigt alle gemes-
senen Temperaturen der LEDs an (siehe Abb. Zusatzlich konnen Obergrenzen
fiir elektrische Strome und eine Maximaltemperatur eingestellt werden, bei deren
Uberschreiten die jeweiligen LEDs (elektrischen Stréme) oder die gesamte Licht-
quelle (Temperatur) automatisch abgeschaltet werden. Dadurch kann eine Uberhit-
zung einzelner LEDs oder das Zerstéren der LEDs durch zu hohe Strome verhindert
werden. Das Spektrum innerhalb der Kammer wird wahrend der gesamten Beleuch-
tungszeit durch ein UV-Vis-Spektrometer (CCS200-Thorlabs) im Bereich von 200-
1000 nm gemessen. Dieses Spektrum wird regelméaflig gespeichert. Das Spektrometer
blickt tiber eine Glasfaser, einen Off-axis-Parabolspiegel und ein Quarzfenster von
unten in die Kammer. Damit ldsst sich tiberpriifen, ob die Beleuchtung iiber den
gesamten Messzeitraum konstant ist.

Kapitel 3 * 17



KAPITEL 3. KONSTRUKTION UND CHARAKTERISIERUNG DER

AIDA-LICHTQUELLE
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Abbildung 3.1: Emissionsspektren der einzelnen LEDs (schwarz); Gesamtsumme
aller zu diesem Zeitpunkt geplanten und schlieffilich verwendeten LEDs (rot), solares
Spektrum gemessen an einem klaren Wintertag vor dem IMK-AAF in Karlsruhe
(hellblau) und eine Modellberechnung fiir das solare Spektrum an einem klaren
Sommertag in Karlsruhe (dunkelblau). Fiir die Modellrechnung siehe Quick TUV
Calculator im Anhang [A| [32].

Peak- optische
wellenlinge Modell Hersteller Leistung [W] Anzahl
305 nm LEUVA77N50KUO00 4inl LG Innotek 0,3 6

EOLS-310-637 EPIGAP 0,06 108
325 nm EOLS-325-697 EPIGAP 0,56 802
340 nm EOLS-340-697 EPIGAP 0,06 802
365 LEUVA77Z80TV00 4inl LG Innotek 5,0 32
i CUN66B1G Seoul Viosys 1.8 50
285 1m LEUVAT7Z80TV00 4inl LG Innotek 6,0 40
CUNS&6B1G Seoul Viosys 2,0 60
05 LEUVAT7Z80VV00 4inl LG Innotek 6,0 40
i CUNO06B1G Seoul Viosys 2,0 80
415 nm LEUVA33WT70WL00 LG Innotek 1,9 27
420 nm CUN26B1B Seoul Viosys 1,04 54
455 nm OSLON SSL GD CS8PM1.14 Osram 1,5 160
465 nm OSLON SSL GB CS8PM1.13 Osram 1,06 224
528 nm OSLON SSL GT CS8PM1.13 Osram 0,37 528

Tabelle 3.1: Fiir die Lichtquelle verwendete LEDs. Die LEDs fir 305 nm von EPI-
GAP sind urspriinglich LEDs mit einer Peakwellenlinge von 310nm. Sie wurden
jedoch fiir unsere Anwendung von EPIGAP zu LEDs mit einer Peakwellenldnge von
305 nm geandert.
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3.2. KONSTRUKTION UND STEUERUNG DER LICHTQUELLE

(a) Anordnung der Licht-  (b) Modell der Aufbaus des Kiihlkérper auf den
quelle auf dem AIDA- 500 mm-Flanschen und den 200 mm Fenstern.
Deckel.

=

(c) Platzierung der LEDs  (d) Tatséchliche Platzierung eines Kiihlkérper auf
fiir eines der neun Fens- den Flanschen.
ter auf dem Kiihlkorper.

Abbildung 3.2: Technischer Aufbau der AIDA-Lichtquelle. Weitere Abbildungen in
Anhang [A]
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AIDA-LICHTQUELLE

3.3 Spektrale Charakterisierung der Lichtquelle

Da das Spektrum, welches am Kammerboden aufgenommen wird, nur Licht abbil-
den kann, das durch das dafiir installierte Quarzfenster am Kammerboden féllt, gibt
es die tatsachlichen Strahlungsverhéltnisse in der Kammer nur unzureichend wieder.
Fiir eine bessere Charakterisierung wurde wéahrend des Entwicklungsprozesses der
Lichtquelle mit zwei kalibrierten UV-Vis-Spektrometern (SR900HS / Opsytec und
1800S / LICOR) die spektrale Verteilung innerhalb der Kammer gemessen. Dafiir
wurden die Spektrometer auf einer Traverse befestigt, die in der Kammer nach oben
gezogen werden konnte. Die maximale Messhohe ist durch weitere Einbauten in der
Kammer beschriankt. Die Sensoren beider Spektrometer befinden sich unter einem
Diffusor, um eine moéglichst richtungsunabhéngige Detektion zu erhalten. Die jewei-
ligen Messpunkte sind in Abb. [3.3] dargestellt.

Die erhaltenen Spektren geben einen guten Uberblick

= iiber die tatséchliche Strahlungsverteilung in der Kam-
( m'];b\ mer. In der Vertikalen zeigt sich ein starker Gradient
/ ¥ in der Lichtintensitat, der fir die kiirzeren Wellenlangen

@ ausgepragter ist als flir die lingeren. Im Zentrum des Zy-

linders betrigt die Strahlungsintensitit auf 1 m Hohe im
Vergleich zu 4m Hohe nur noch 32% im UV-B-Bereich
3 v (280 - 315nm), 43% im UV-A-Bereich (315 - 400 nm)

¢ @ @ ' und 47% im Bereich der sichtbaren Strahlung (400 -
* 620nm). Die Abschwéchung der Strahlung erklért sich
B durch die Absorption der Kammerwénde, deren Ober-
* * *|  fliche aus oxidiertem Aluminium besteht. Im Gegensatz
- zu der urspriinglichen Annahme, dass die oxidierte Alu-
) x/ B * ‘ # | miniumoberflache ca. 80% des Lichts reflektieren wiir-
. § de, absorbiert das Material einen erheblichen Anteil und

\ l‘,/ / trégt somit nicht zu einer homogenen Beleuchtung in der
w\n—/t/ Kammer bei (zur Beleuchtung innerhalb der Kammer sie-

. he auch AbbJA.4). AuBlerdem absorbiert die Oberfléche
Abbildung  3.3: Mess- i UV-Bereich stérker als im sichtbaren Bereich [33]. Be-
punkte fiir Spektrgmetrl— sonders ausgeprigt diirfte diese Absorption direkt an den
sche Messungen in der gy, pgchen sein, wodurch direkt unterhalb der Lichtquel-
AIDA-Kammer. le bereits einen Teil der Strahlung absorbiert wird. Um
diesen Effekt zu minimieren, wurde nach ersten Messun-

gen die weitere Bestiickung der Kiithlkérper mit LEDs durchgefiihrt, die einen mog-
lichst geringen Abstrahlwinkel haben (35° anstatt 120°). Aulerdem wurden zwischen
Kiihlkérper und Fenster, sowie im Flanschkragen unterhalb des Fensters, Spiegel aus
eloxiertem Aluminium (MIRO UP, Alanod GmbH) angebracht, um den Lichtverlust
in diesem Bereich zu minimieren (Abb.. Durch die schrige Anordnung der Flan-
sche, auf denen die Kiithlkérper mit den LEDs installiert sind, tiberlappen sich die
Lichtkegel im Zentrum der Kammer. Verstarkt durch die Absorption der Wande wa-
re ebenfalls ein radialer Gradient der Lichtintensitat zu erwarten. Dies ist allerdings
nicht so stark ausgeprégt wie in der Vertikalen (siehe Abb. In den Messun-
gen des LICOR-Spektrometers ist der Gradient relativ gleichméfig zu beiden Seiten
und die Abnahme von der Mitte zum Rand betragt nur 17%. Die Messungen mit
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(b) Messungen der Strahlung der ersten Ausbaustufe der Lichtquelle, mit dem LICOR-
Spektrometer fiir verschiedene radiale Positionen in 1 m Hohe iiber dem Kammerboden.

Abbildung 3.4: Messungen der Lichtintensitat an verschiedenen Stellen innerhalb
der Kammer. Die jeweiligen Messpunkte sind in Abb farbig markiert.

dem Opsytec-Spektrometer zeigen eine starkere Asymmetrie und auch Abnahme
zur Wand. Allerdings ist das Spektrometer deutlich kleiner und damit wahrschein-
lich wenige Zentimeter naher an der Wand, wodurch der Strahlungsverlust besser
sichtbar wird. Die Lichtintensitat im Zentrum der Kammer erreicht bereits Werte,
die einem klaren Friithlingstag entsprechen wiirden. Zum Vergleich sind in Abbildung
die Strahlungsintensitaten fiir Karlsruhe fiir einen Winter- und einen Sommertag
eingezeichnet. Beide Kurven gelten fiir einen wolkenlosen Tag und damit fiir das Ma-
ximum an Strahlungsintensitat, welche fiir den hiesigen Breitengrad zu erwarten ist.
Selbst in Bodennéhe der Kammer sind noch Werte wie fiir einen Wintertag messbar.
Das obere Limit der Lichtintensitédt, unterhalb der Lichtquelle konnte nicht gemes-
sen werden und wird deshalb aus den bisherigen Messwerten extrapoliert. Fiir die
extrapolierten Werte wird nicht die gleiche Intensitatsanderung angenommen, wie
sie fiir die Messungen von 1 zu 4 m auftritt. Da die durch den Lichtkegel bestrahlte
Fliche quadratisch zunimmt, ist die Anderung zwischen den Messhéhen nicht linear.
Stattdessen wird der Wert zwischen 3 und 4 m als unteres Limit fiir die Abnahme
pro Hohenmeter betrachtet und damit der Intensitatsverlauf fiir 7m extrapoliert.
Man erhélt eine Kurve fiir 7m Hohe, die in wesentlichen Bereichen der Intensitat des

Kapitel 3 * 21



KAPITEL 3. KONSTRUKTION UND CHARAKTERISIERUNG DER
AIDA-LICHTQUELLE

I I I I [
max. zu erwartende Sonnen- Sonneneinstrahlung in

4,
2 einstrahlung in Karlsruhe (Model) Karlsruhe im Winter (Messung).
o 1
E g P
g L
2 2
2 :
= | B
& 0.Tq; !’
3 8] AIDA
© al 7 m (extrapoliert)
3 4.0m
—29m
0701 —21m LA
8 — 1m
8 \ | | | | ]
300 350 400 450 500 550 600

Wellenlange [nm]

Abbildung 3.5: Spektrale Verteilung, zentral gemessen, innerhalb der AIDA, so-
wie solare Intensitdtsverteilung fiir Karlsruhe. Hellblau: Messung mit UV-Vis-
Spektrometer vor dem IMK-AAF-Gebédude an einem klaren Wintertag. Dunkelblau:
Modellrechnung fir einen klaren Sommertag in Karlsruhe (NCAR UCAR Quick
TUV calculator, exakte Einstellungen siche Anhang |A

Sommertages entspricht. Allerdings gibt es fiir alle Hohen ein Minimum im Spektrum
bei 357 nm, und auch im UV-A-Bereich ist eine Diskrepanz zur Sonneneinstrahlung
zu sehen. Da die Effizienz fiir LEDs im UV-A- und UV-B-Wellenlangenbereich, im
Vergleich zu lingerwelligen oder UV-C-LEDs niedriger ist, miissen sehr viele LEDs
genutzt werden, um eine entsprechende Leistung zu erreichen. Auch das Minimum
zwischen den LEDs bei 340 nm und 365 nm kann bisher nicht behoben werden, da
LEDs mit ausreichend Lichtleistung in diesem Wellenlangenbereich nicht verfiigbar
sind. Unter anderem deswegen ist die Lichtquelle so konzipiert, dass Entwicklungen
in der LED-Industrie, moglichst einfach in das bestehende Lichtkonzept integriert
werden konnen, um somit zukiinftig diese Liicke schlieen zu kénnen.

Die Gesamtlichtintensitiat und auch die Verteilung tiber die Wellenléngen ist jedoch
nicht nur von der Position in der Kammer abhéngig, sondern auch von der Tempe-
ratur der Lichtquelle. Da LEDs in der Regel bei kithleren Temperaturen eine hoher
Effizienz aufweisen, dndert sich das emittierte Spektrum (siehe entsprechende Da-
tenblatter der LEDs sowie [34], S. 295-299] und [35]). Ein Grund fir die verdnderte
Effizienz ist die Temperaturabhéngigkeit der Rekombination der Elektronen mit den
Defektelektronen (siche Kapitel [3.1))[26], S. 54-55]. Alle verwendeten LEDs wurden
vor dem Einbau auf ihre Kélteresistenz tiberprift und das Spektrum bei verschiede-
nen Temperaturen der Umgebungsluft von 293 bis 174 K gemessen. Da die meisten
elektronischen Bauteile fiir den industriellen Bereich nur bis —20°C von den Fir-
men getestet werden, war es notwendig, die einzelnen LEDs vor Verbau auf die in
der Kammer niedrigste mogliche Temperatur zu kiihlen (Tab. Dafiir wurden
die LED-Platinen auf einem 10x10 cm? grofien Aluminiumkiihlkoérper befestigt und
in einer geschlossenen Kammer in, wenn moglich, 10 K-Schritten, mit verdampftem
Flissigstickstoff auf bis zu 174 K gekiihlt. Die Spektren wurden mit einem UV-
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Apeak Hersteller Al A az Temperaturbereich

205 LG Innotek -35% 1,0 nm 288 - 203K

M EPIGAP +19%  2,0nm 203 - 193K
325 nm EPIGAP +46% 2,0nm 288 - 174K
340nm  EPIGAP +48%  3,0nm 283 - 174K
265 LG Innotek -53% 3,5nm 291 - 183K

M Seoul Viosys  +63%  4,0nm 287 - 193K
285 LG Innotek -25% 2,5nm 296 - 183K

M Seoul Viosys  +67%  5,0nm 288 - 183K
405 LG Innotek -38% 2,0 nm 299 - 178 K

M Geoul Viosys  -33%  2,0nm 283 - 203K
415nm LG Innotek -9% 2,0nm 299 - 226 K
420nm  Seoul Viosys  +48%  1,5nm 288 - 193K
455nm  Osram -9% 1,5nm 298 - 203K
465nm  Osram -27% 5,0 nm 303 - 203K
528 nm  Osram -98% 2,0nm 295 - 183 K

Tabelle 3.2: Blauverschiebung der Peakwellenlinge und maximale Anderung der In-
tensitat bei Abkiithlung der LEDs (T: Temperatur der Umgebungsluft) und konstan-
ter Stromstirke. Die Werte beziehen sich auf die maximal beobachtete Anderung,
die jedoch nicht grundsétzlich zwischen der wirmsten und kéltesten Temperatur auf-
tritt, da warmere Temperaturen ebenfalls zu einem Leistungsabfall fiihren kénnen.
Die Verschiebung der Peakwellenldnge ist auf 0,5 nm gerundet.

Vis-Spektrometer (Thorlabs) aufgenommen (siehe Abbildung in Anhang [A).
Dabei zeigte sich fiir jeden LED-Typ eine andere Temperaturabhéngigkeit. In der
Regel kommt es zu einer leichten Verschiebung der Peakwellenlange um weniger
als bnm in Richtung des UV-Bereichs. Die Intensitaten erhohten sich teilweise um
die Halfte (z.B. 340nm-LED) innerhalb des gemessenen Temperaturbereichs. Das
entspricht jedoch nicht unbedingt der Differenz zwischen hochster und niedrigster
Temperatur. Auch war nicht jeder LED-Typ gleichermafien davon betroffen, und
einige wenige LEDs nahmen bei gleicher Stromstérke in ihrer Intensitéit bis zu 53%,
bei einer Umgebungstemperatur von 183 K, ab (z.B. 365 nm-LED von LG Innotek).
Allerdings kénnen diese dann haufig bei kélteren Temperaturen, mit einer hoheren
Stromstarke betrieben werden, wodurch dieser Effekt kompensiert werden kann. Ei-
ne Zusammenstellung der Peakwellenldngenénderungen und Intensitatsénderungen
findet sich in Tabelle Die LEDs wurden fiir diese Tests mit der jeweils im Daten-
blatt angegeben Standardstromstérke betrieben. Die Ubertragung dieser Effekte
auf das Gesamtspektrum ist nicht uneingeschrénkt moglich, da die einzelnen LEDs
in ihrer Temperatur auch von ihrem Platz auf den Kiihlkérpern abhédngen und die-
se effizienter kiihlen als der im Versuchsautbau genutzte Kiihlkérper. Grundsatzlich
gilt jedoch, je kithler die Umgebungsluft, desto effizienter die LEDs bzw. mit desto
hoheren Stromstéirken konnen sie betrieben werden (siehe Abb. [3.6). Das fithrt un-
ter anderem dazu, dass bei Experimenten mit einer Temperatur unter 243 K damit
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Abbildung 3.6: Gesamtspektren innerhalb der Kammer, gemessen mit einem UV-
Vis-Spektrometer durch ein Quarzfenster am Boden der Kammer, bei verschiedenen
Temperaturen. Die Anderungen zwischen den Spektren entstehen durch den Be-
trieb der LEDs mit unterschiedlichen Stromstirken sowie der Anderung der Effizienz
durch Abkiihlung. Diese Spektren stellen die jeweils maximalen Strahlungsintensi-
taten dar, die unter Einhaltung der von den Herstellern empfohlenen Sicherheits-
margen beziiglich Stromstarke und Betriebstemperatur erreicht werden kénnen. Die
so gemessenen Strahlungsintensitéiten sind nicht auf die absoluten Strahlungsinten-
sitdten in der Kammer tbertragbar, da das Blickfeld des Spektrometers durch das
Quarzfenster am Boden begrenzt wird.

gerechnet werden muss, dass sich das Spektrum innerhalb der ersten 2 min andert.
Durch das Aufwarmen der Platinen von Umgebungstemperatur auf Arbeitstempe-
ratur dndert sich auch die Emission. Zusétzlich wurden die LEDs bei verschiedenen
Stromstarken getestet, da die Peakwellenlange in der Regel auch davon abhéngt,
die Werte jedoch nicht immer in den jeweiligen Datenbléttern angegeben waren. Die
Verschiebung der Peakwellenldnge ist jedoch in der Regel zu vernachléssigen.
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3.4 Aktinometrische Charakterisierung der Licht-
quelle

Die Spektren in Abb[3.6] geben nicht die Gesamtstrahlungsintensitét innerhalb der
Kammer wieder. Um folglich einen Vergleich der tatséchlichen Gesamtintensitat der
Beleuchtung innerhalb der Kammer mit der solaren Strahlung zu erhalten, nutzt
man sogenannte aktinometrische Methoden. Dabei handelt es sich um experimentelle
Methoden um die Anzahl an Photonen in einem abgeschlossenen Volumen zu messen
[36]. Dies konnen kleine Behélter fiir den mobilen Einsatz im AuBenbereich sein oder,
wie hier, die komplette Simulationskammer. Ein héufig genutztes System ist die
Photolyse von Stickstoffdioxid in Luft, wobei Ozon und Stickstoffmonoxid entstehen.
Das Reaktionssystem kann, unter Vernachléssigung von Nebenreaktionen, mit den
folgenden Gleichungen beschrieben werden [37, |38]:

NO; + hv 15 NO + O (3.1)
O+ 0y+M —25 03+ M (3.2)
NO + O3 =25 NO, + O, (3.3)

Die Photolysefrequenz beschreibt hierbei die Anzahl an NOy-Molekiilen, die pro
Sekunde umgesetzt werden. Sie wird aus den Gleichgewichtskonzentrationen von
NO, NOy und O3 unter Annahme des quasistationdren Zustands fiir Ozon, mit
Gleichung berechnet. Fiir die Geschwindigkeitskonstante k3 wird dabei die Emp-
fehlung von TUPAC verwendet (k3 = 2.07 x 10~ 2exp(—1400K/T') [em*Molekiil 's!],
siehe [39])

: [O5][NO]

Ein typisches aktinometrisches Experiment ist in Abbildung dargestellt. Die
Kammer wurde zu Beginn durch mehrfaches Evakuieren gereinigt und mit trockener
synthetischer Luft befiillt. Fiir die durchgefithrten Experimente wurde jeweils NO,
bis zu einer Konzentration von 40 - 70 ppb in die Kammer geleitet und anschliefend
die Beleuchtung angeschaltet. Die Werte fiir den Temperaturverlauf zeigen Spriinge
von 0,1-0,15 K, bei Ein- und Ausschalten des Lichts, die auf die direkte Beleuch-
tung der Thermoelemente zuriickzufiihren sind und keine Temperaturanderung der
Gasphase darstellen. Allerdings steigt trotz aktiver Kithlung der AIDA-Kammer die
Gasphasentemperatur innerhalb der Kammer wihrend der Beleuchtung an. Bei lan-
geren Beleuchtungsphasen von 2 h konnte eine mittlere Rate von 0,7 K h~! berechnet
werden. Mit Beleuchtungsbeginn sinkt die Konzentration des NOy um ~15ppb ab,
und die Konzentrationen von NO und Oj steigen an. Nach ca. 5 min ist ein Gleichge-
wichtszustand erreicht. Nach Abschalten des Lichts sinken die Konzentrationen der
Produkte wieder ab, und NO, steigt an. Allerdings erreichen weder NOy noch NO
wieder ihre Ausgangskonzentrationen, da wahrend des Experiments Ozon verloren
geht und so nicht mehr fiir die Riickreaktion zur Verfiigung steht.

Da jeweils mehrere Beleuchtungsphasen hintereinander durchgefiihrt wurden, wird
fiir die Berechnung, die Konzentration von NO vor Beleuchtung von der Gleichge-
wichtskonzentration abgezogen. Wéhrend der Beleuchtungsphase ist ebenfalls ein
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Abbildung 3.7: Verlauf der Konzentrationen von NO,03 und NO, wihrend der Be-
leuchtungsphase (gelb) bei 273 K. Temperatur und Druck sind zur Uberpriifung der
Reaktionsbedingungen ebenfalls gegeben.

leichter Abfall der Konzentrationen zu sehen der durch den Verlust von Ozon zu-
stande kommt. Das Ozon reagiert wahrscheinlich, mit auf den Kammerwénden ad-
sorbierten organischen Molekiilen, die bei der vorherigen Evakuierung der Kammer
nicht desorbiert wurden. Fiir die Berechnung werden deswegen nur Gleichgewichts-
konzentrationen der ersten 10 - 12 min verwendet und aus mehreren Messwerten ein
Mittelwert der Photolysefrequenz gebildet. Die Photolysefrequenz wurde fiir sieben
verschiedenen Temperaturen gemessen (213, 243, 263, 273, 283, 295 und 296 K) und
in Abb[3.8 dargestellt. Die Fehlerbalken der Messwerte ergeben sich aus den Unsi-
cherheiten der Gassensoren. Die Photolysefrequenz fiir einen Wintertag in Karlsruhe
wurde mit dem Quick TUV Calculator des NCAR UCAR berechnet (siche Anhang
. Die Photolysefrequenz scheint einer leichten Temperaturabhéngigkeit zu unter-
liegen. Es kann jedoch ausgeschlossen werden, dass das chemische System selbst im
gemessenen Bereich temperaturabhéngig ist. Die Photolysefrequenz an sich ist ab-
hangig von der Quantenausbeute, dem Absorptionsquerschnitt und der Intensitat
des eingestrahlten Lichts. Die Quantenausbeute fiir die Photolyse von NO, zeigt fiir
die Temperaturen 298 K und 248 K laut IUPAC [40] keinen Unterschied. Gleiches
gilt fiir den Absorptionsquerschnitt bei 298 K und 220 K (Abb. Damit muss
die Varianz in den Messewerten vom eingestrahlten Spektrum abhingen. Wie in
AbbJ3.6) gezeigt, ist das eingestrahlte Spektrum nicht fiir alle Temperaturen gleich.
Durch Anderung der Stromstirke und Effizienz der LEDs erhoht sich die Inten-
sitat im Bereich A < 440nm von 273K zu 243 K merklich. Allerdings lésst sich
damit nicht die geringere Photolysefrequenz bei 213 K erkldren. An der geringen
Differenz der beiden Werte fiir die Messungen bei Raumtemperatur von weniger als
1-10"*s7! sieht man jedoch, dass die Bestimmung der Photolysefrequenz reprodu-
zierbare Werte liefert. Jedoch miissten mindestens fiir alle weiteren Temperaturen
Wiederholungsexperimente durchgefiithrt werden, um sicher zu gehen, dass die je-
weiligen Photolysefrequenzen belastbar sind. Im Durchschnitt ergibt sich eine Pho-
tolysefrequenz von (1,58 4 0,21) - 1073s~!. Das bedeutet, eine Stunde Beleuchtung
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Abbildung 3.8: Photolysefrequenzen fiir die Photolyse von NO; bei sieben verschie-
denen Temperaturen. Als Vergleichswert ist die maximale Photolysefrequenz fiir
einen Wintertag in Karlsruhe eingezeichnet (Quick TUV Calculator von NCAR
UCAR, siehe Anhang ) Der Mittelwert der Photolysefrequenzen ist durch die
schwarze Linie gekennzeichnet und die Standardabweichung als graue Schattierung.
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Abbildung 3.9: Quantenausbeute und Absorptionsquerschnitt fiir die Photolyse von
NO; bei jeweils zwei verschiedenen Temperaturen. Werte des IUPAC Datenblatts
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in der AIDA-Kammer entspricht ca. einer halben Stunde eines sonnigen Wintertages
in Karlsruhe bzw. einem Viertel der maximal zu erwartenden Strahlungsintensitét
in Karlsruhe (j(NOg2) = 6-107®s™! fiir Karlsruhe im Sommer ohne Bewélkung [32]
und Anhang [A]). Im Vergleich dazu erreicht die deutlich kleinere CESAM-Kammer
in Paris (4,2m?) eine Photolysefrequenz fiir NOy von 4,2 - 1073s7!. Sie wird aller-
dings mit drei 4kW Hochdruck-Xenonlampen beleuchtet [25]. Fir die grofite der
PACS-C3 Kammern (27m?) am Paul Scherrer Institut in der Schweiz wird mit ei-
ner Kombination aus Xenonbogen- und Schwarzlichtlampen eine Photolysefrequenz
von 2,0 - 107371 erhalten [41].

Die Diskrepanz der Photolysefrequenz zu den gemessenen Spektren kommt sehr
wahrscheinlich durch die Absorption von Licht durch die Wénde und abgeschattete
Bereich zustande. Wie man in den Spektren in Abbildung sehen kann, erreicht
man in einem Meter Hohe nur noch teilweise die Werte, die fiir eine winterdhnliche
Strahlung notwendig wéren. Auflerdem werden Teile der Kammer, wie zum Beispiel
der obere Bereich neben den Flanschen, auf denen die Kiihlkérper sind, gar nicht
ausgeleuchtet. Damit gibt die Photolysefrequenz deutlich besser die auf die gesam-
te Kammer bezogene Strahlungsmenge an, die fiir photochemische Reaktionen zur
Verfiigung steht.

Insgesamt erhalt man mit der Lichtquelle folglich ein sonnendhnliches Spektrum,
das die Simulation atmospharisch relevanter Beleuchtungszeiten zuldsst. Bis auf ein
Minimum bei 357 nm lésst sich der Verlauf des solaren Spektrums fiir den photoche-
misch relevanten Teil des Spektrums nachbilden. Fiir starkere Strahlungsintensita-
ten im UV-C-Bereich ist eine Nachriistung der Lichtquelle moglich. Auflerdem hat
die Lichtquelle den Vorteil, flexibel Intensitdten und Wellenldngenbereiche, auch
wahrend eines laufenden Experiments, einstellen zu koénnen. Die bisherigen Tests
zeigen auch, dass mit einer ausreichend langen Lebensdauer bei selbst niedrigsten
Temperaturen gerechnet werden kann und die Lichtquelle mindestens bei Tempe-
raturen von -60 bis +40°C genutzt werden kann. Da jedoch die Emissionen der
einzelnen LEDs bei verschiedenen Temperaturen nicht gleich sind und es gerade
im UV-Bereich schwierig ist, die Lichtintensitdt durch Anderung der Stromzufuhr
auf die gleichen Intensititen einzustellen, sind die Intensitdten bei verschiedenen
Temperaturen unterschiedlich. Allerdings kann die Lichtintensitdt durch die Bestim-
mung der Photolysefrequenz fiir NOy fiir jeden Temperaturbereich charakterisiert
werden und ermoglicht dadurch einen Vergleich der experimentellen Bedingungen.
Bei festgelegten Einstellungen fiir die Betriebsstromstéarken fiir die LEDs sind die
resultierenden Spektren reproduzierbar und, abgesehen von einer Aufwérmphase
von maximal 2 min bei kédlteren Temperaturen, iiber die gesamte Beleuchtungsdau-
er stabil. Die Beeinflussung der Temperaturstabilitat der Kammer konnte auf ein
Minimum reduziert werden, wobei der Temperaturanstieg innerhalb einer Stunde
mit maximaler Beleuchtung nur 0,7 K betragt. Durch die gute Durchmischung der
Kammeratmosphare durch den Ventilator bildet sich auch kein zuséatzlicher Tempe-
raturgradient innerhalb der Kammer aus. Dies ist auch darauf zuriickzufiihren, dass
das LED-Licht keinen Infrarotanteil wie z.B. Xenonlampen aufweist. Wahrend der
Planung und Konstruktion der Lichtquelle mussten allerdings auch einige Probleme
gelost werden. Unter anderem war es notwendig, die Anordnung der LEDs auf den
Platinen und der Platinen auf den Kiihlkérpern so zu gestalten, dass der Platzver-
brauch wegen der begrenzten Oberfliche der Quarzfenster minimal blieb, bei aus-
reichender Warmeabfuhr und Platzierung von LEDs mit groflerem Abstrahlwinkel
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im Zentrum der Fensters. Dafiir wurden durch enge Absprache mit den entspre-
chenden Firmen kundenspezifische Platinen entwickelt. Die hohe Anzahl der LEDs,
die sowohl mit Strom versorgt, als auch beziiglich ihrer Temperatur und ihres tat-
séchlich genutzten Stroms tiberwacht werden mussten, war eine weitere Hiirde. Ein
weiteres Problem, welches bisher nur teilweise gelost werden konnte, ist die Ab-
sorption des eingestrahlten Lichts durch die Kammerwand. Durch Installation von
eloxierten Aluminiumstreifen an kritischen Stellen konnte das verbessert werden.
Fiir zukiinftige technische Verbesserungen sollte darauf geachtet werden, LEDs mit
einem Abstrahlwinkel kleiner 40° zu wéhlen. Eine erhebliche Verbesserung wiirde ei-
ne Erhohung der Reflektivitat der Kammerwand darstellen. Dies konnte durch eine
Politur der Oberflache erreicht werden, ohne eine entsprechende Versiegelung wiirde
diese allerdings wieder verloren gehen. Sollte sich die LED-Technik jedoch weiterhin
derart schnell entwickeln, konnte die mangelnde Reflektivitat durch leistungsstarkere
LEDs ausgeglichen werden.
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4 Photochemische Untersuchungen

Durch Absorption von Photonen kénnen Molekiile aus dem Grundzustand in einen
energetisch hoheren Zustand angeregt werden. Das er6ffnet neben dem thermischen
auch photochemische Reaktionswege. Die wohl bekanntesten photochemischen Re-
aktionen der Atmosphaére sind Bildung und Zerfall von Ozon, welche unter anderem
zur Bildung von OH-Radikalen fiihren, eines der wichtigsten Oxidationsmittel in der
Atmosphére [42]. Lichtabsorption geschieht jedoch nicht nur in der Gas-, sondern
auch in der Partikelphase, folglich in bzw. an Aerosolpartikeln oder Wolkentropf-
chen [43, |1, 44, 9]. Die angeregten Molekiile kénnen durch Relaxationsprozesse wie-
der in den Grundzustand fallen, ihre Energie auf andere Molekiile tibertragen oder
selbst einen Bindungsbruch oder Isomerisierung durchlaufen. In dieser Hinsicht bie-
ten Aerosole nicht nur unterschiedliche Phasen fiir photolytische Reaktionen, son-
dern auch, durch die Oberfliche der Partikel, Phasengrenzflichen, die neue photo-
chemische Reaktionswege erst ermoglichen [45]. Durch Absorption der Molekiile auf
der Oberfliche verdndert sich die Symmetrie der Molekiile und damit dndern sich
ihre Absorptionseigenschaften. Auch die Anzahl an Aerosolpartikeln und damit he-
terogenen Reaktionsmoglichkeiten kann sich durch Sonnenstrahlung erhéhen. Durch
photochemische Oxidation von Gasphasenspezies kénnen Molekiile mit geringerem
Dampfdruck entstehen, die zu Partikeln kondensieren. Das heifit, die Sonnenstrah-
lung trégt nicht nur zur chemischen Verdnderung von Partikeln, also ihrer Alterung,
bei, sondern auch zur Neubildung durch Gasphasenreaktionen. Grundsétzlich kann
man photochemische Reaktionen nach verschiedenen Kriterien kategorisieren, z.B.
als primére und sekundéare Prozesse. Erstere umfassen alle Reaktionen, bei denen
der angeregte Zustand zum Bruch einer Bindung oder Isomerisierung des Molekiils
fithrt. Letztere umfassen Prozesse, in denen das Molekiil, das das Photon einfangt,
chemische Reaktionen durch Elektronentibertragung oder sonstige Energietibertra-
gung ermoglicht. Zum anderen ist die Unterscheidung in homogene und heterogene
Photochemie moglich, um Reaktionen in einer Phase oder unterschiedlichen Phasen
zu verdeutlichen.[45]

Um Licht absorbieren zu koénnen, miissen die eingestrahlten Photonen allerdings
mindestens so viel Energie besitzen wie zur Anregung der Elektronen vom energie-
reichsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) in das energieédrmste unbesetzte (LU-
MO) notwendig ist. Fiir das solare Spektrum in Tropos- und auch schon Stratosphé-
re wird durch die Atmosphére bereits ein erheblicher Teil des UV-Lichts absorbiert,
und fiir chemische Reaktionen steht nur noch der Wellenlangenbereich grofier etwa
290 nm zur Verfigung [46](Abb[4.1)). Die tatséchlich zu Verfiigung stehende Sonnen-
strahlung hangt allerdings nicht nur von der atmospharischen Hohe, sondern auch
vom Breitengrad, der Tageszeit, Bewolkung und Aerosoldichte in der Atmosphére
ab [1].

In der Atmosphare gibt es nur wenige anorganische oder kleinere organische Sub-
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Abbildung 4.1: Intensitdt der Sonneinstrahlung die auf die Erdatmosphére bzw.
die Erdoberfliche trifft. Durch Absorption der verschiedenen Gasphasenspezies
ist vor allem der UV-Anteil in Bodenndhe deutlich reduziert. Daten von Uni-
ted States Department of Energy, National Renewable Energy Laboratory, Re-
ference Solar Spectral Irradiance: ASTM G-173 https://www.nrel.gov/grid /solar-
resource/assets/data/astmgl73.xls

stanzen, die in diesem Bereich absorbieren kénnen. Deutlich einfacher ist das fir
grofere, organische Molekiile, hdufig mit einem entsprechenden w-Elektronensystem,
und Metallkomplexe moglich. Trotzdem gibt es auch kleinere Molekiile in der Gas-
phase, die in der Troposphare absorbieren. So dissoziiert Ozon bei A < 305nm zu
Sauerstoffmolekiilen und Singlet-Sauerstoff, welcher sofort mit den Umgebungsmo-
lekiilen, meist Wasser, reagiert und dadurch Radikale generiert . Auch Formal-
dehyd dissoziert bereits bei 324nm [47] und NOy bei 398 nm [40]. Im sichtbaren
Bereich absorbieren sogenannte Chromophoren, die in zahlreichen Varianten in die
Atmosphére gelangen oder dort aus fliichtigen organischen Verbindungen entstehen.
So werden mindestens 1200 Tg an Staub pro Jahr in die Atmosphére geweht, der
verschiedene Metalloxide (Fe;Os, TiO2, ZnO...) enthélt [48]. Durch Absorption von
Licht entstehen in den Metalloxiden Elektron-Loch-Paare, die sowohl Molekiile re-
duzieren als auch oxidieren konnen . Aus Verbrennungsprozessen entsteht Ruf3
(,black carbon®), das eine Mischung aus stark absorbierenden organischen Substan-
zen darstellt und dessen Einfluss auf das Klima teilweise auf dieselbe Groflenordnung
geschatzt wird wie der des Methans . Im Gegensatz dazu bezeichnet ,,brown car-
bon* Licht absorbierende organische Stoffe in atmosphéarischen Aerosolen, die aus
den verschiedensten anthropogenen und biogenen Quellen stammen und unter ande-
rem Bioaerosole oder huminahnliche Stoffe enthalten . Aber auch NO3 ™~ kann
in den Aerosolpartikeln als Chromophor agieren, indem es unter Lichtabsorption
zu NOy und O° -Radikalen zerfillt [50]. Im Vergleich der Gasphasen- und Parti-
kelphasenchemie ist die Umgebung der photolysierten Molekiile entscheidend. Im
Gegensatz zur Gasphase befinden sich die Reaktanden in der Partikelphase immer
in einer Form von Losungsmittel, welches haufig eine komplexe Mischung aus Salzen
und organischen Substanzen in Wasser darstellt. Durch die hohere Dichte des Lo-
sungsmittels im Vergleich zur Gasphase wechselwirken die Molekiile starker mit ihrer
Umgebung und kénnen z.B. zu einer Reduzierung der Photolysefrequenzen fiihren,
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wenn die Radikale durch die Hydratisierung von Reaktionspartnern abgeschirmt
werden und die Rekombination dadurch verstarkt wird. Auf diese Weise konnen na-
tirlich auch die Losungsmittelmolekiile selbst mit den Reaktanden reagieren und
zu vOllig anderen Produktausbeuten fiihren als es in der Gasphase der Fall gewesen
ware. In dieser Hinsicht spielt auch die Viskositat der Partikel eine wichtige Rol-
le. Sie wird unter anderem von Temperatur und relativer Feuchte beeinflusst. Ist
die Viskositit der Partikel zu hoch, wird sowohl die Diffusion der Reaktionspart-
ner durch die Partikel als auch die Diffusion von Gasphasenspezies in die Partikel
gehemmt, und die Reaktionsraten nehmen ab [44]. Die relative Feuchte wirkt sich
auch auf potentielle Phasenbildung in den Partikeln aus. Féllt sie unter den fiir das
Salz spezifischen Wert, kann dieses auskristallisieren und ein Mehrphasensystem mit
den organischen Substanzen bilden und so potentielle Reaktionspartner voneinander
trennen. [1, 51]

Neben den physikalischen Wechselwirkungen der Aerosole mit Licht spielt folglich
auch die chemische Wechselwirkung eine grofie Rolle. Gerade weil sie in so vie-
len Varianten moglich ist, ist das Verstdndnis der einzelnen Prozesse und ihrer
Auswirkungen auf das Klima noch mangelhaft. Die folgenden Kapitel sollen drei
verschiedene Systeme beleuchten und Details wie Reaktionsprodukte, Photolysefre-
quenzen und Temperaturabhangigkeiten diskutieren. Dabei wird die neu installierte
LED-Lichtquelle genutzt, um eine Gasphasenphotolyse, die Photochemie eines Pho-
tosensibilisators, sowie eines typischen Chromophores des braunen Kohlenstoffs zu
untersuchen.
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4.1. PHOTOLYSE VON 2,3-PENTANDION

4.1 Photolyse von 2,3-Pentandion

In diesem Kapitel sollen die bisherigen Erkenntnisse zur Photolyse von 2,3-Pentandion
in der Atmosphére gefestigt und erweitert werden. Insbesondere die Photolysefre-
quenz und damit die Lebensdauer von 2,3-Pentandion sowie die Quantenausbeuten
und Produktbildung werden untersucht.

4.1.1 Grundlagen

2,3-Pentandion ist in reiner Form eine gelbliche Fliissigkeit, die insbesondere in der
Lebensmittelindustrie als Duft- und Geschmacksstoff genutzt wird sowie als Aus-
gangsstoff fiir Farbstoffe, und kann durch seinen geringen Dampfdruck in die At-
mosphére gelangen [52]. Es kann jedoch auch durch biologische Prozesse in Weinen
[53], durch Pinienbdume [52] oder in der Atmosphéare als Reaktionsprodukte der
Ozonolyse von Alkenen entstehen [54]. Die Photolyse von 2,3-Pentandion ist ein
wichtiger Abbauprozess in der Atmosphére [55], findet in der Gasphase statt und
kann fiir Experimente in Simulationskammern unter trockenen Bedingungen durch-
geflihrt werden, um eine Identifizierung des Photolysemechanismus zu erleichtern
und unerwiinschte Weiterreaktionen zu erschweren. Forschung zur Photolyse von
2,3-Pentandion und &hnlichen Verbindungen wie Hexandion existiert bereits [56,
55|, jedoch nicht mit einer Lichtquelle, die dem solaren Spektrum in dem Mafle
dhnelt wie die AIDA-Lichtquelle. Photolysefrequenzen und Quantenausbeuten sind
damit schlecht mit atmosphérischen Werten vergleichbar. Dabei spielt es eine wich-
tige Rolle, den Abbau von Ketonen besser zu verstehen, da sie in der Atmosphére
aus fliichtigen organischen Komponenten entstehen kénnen und durch die Carbonyl-
gruppen recht reaktiv sind. Der Abbau dieser Stoffgruppe scheint im hohen Mafle
tiber Photolyse zu erfolgen, wodurch sie eine Radikalquelle darstellen.[57, [58, |59

Der chemische Mechanismus fiir den gesamten Photolyseprozess umfasst zahlreiche
Reaktionswege, die in Bouzidi et al. [56] zusammengestellt sind. Fir die Photolyse
und die Bildung der Hauptprodukte kann man jedoch laut Szabo et al. [55] vier
wesentliche Reaktionswege betrachten, von denen letzterer eine Isomerisierung dar-
stellt und damit nicht fiir die hier verwendeten analytischen Methoden detektierbar

ist.(G1L1] [60), G144 [61))

A < 395nm

CH3;COCOCH,CH; + hy 22282 0H,CO + CH3CH,CO (4.1)

CH3COCOCH,CH; + hy 2= CH,CO 4 CH3CH, 4 CO (4.2)

CH3;COCOCH,CH; + hy 221" ¢H,COCO + CH;CH, (4.3)
0

CH3COCOCH,CHj + hy 2=, (4.4)

OH
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Als stabile Hauptprodukte wurden in bisherigen Studien Formaldehyd und Acetal-
dehyd, sowie CO2 und CO identifiziert [56, 55, |62]. Das Absorptionsspektrum von
Pentandion ist in AbbJ4.2] gezeigt. Der Absorptionsbereich mit einem Maximum bei
270 nm, iiberlappt nur wenig mit dem Spektrum der Strahlung in der Kammer. Der
Absorptionsbereich zwischen 330 nm und 450 nm wird jedoch vollstdndig abgedeckt.
Im UV-A Bereich ist ein lokales Minimum der Absorption, wodurch der spektrale
Bereich um 325 nm keine ausgepragte Rolle fiir die Photolyse spielen sollte. Damit
sollten die Photolysewege [4.1], [4.3] und [4.4] deutlich stéarker auftreten als Photolyse-
weg [4.2] Die Produkte konnen mit Sauerstoff iiber verschiedene Radikalstufen zu
Formaldehyd und Acetaldehyd reagieren (Gesamtreaktionsmechanismus siehe [62]
Tabelle 4).

i i
C C
0~ H H,C~ H
CH,0O Formaldehyd — C,H,O Acetaldehyd
M = 30 gmol ™ M = 44 gmol™*

Ziel dieser Arbeit ist es, die Beschreibung des Verhaltens von 2,3-Pentandion deutlich
zu verbessern. Dazu werden realistische Photolysefrequenzen und Produktausbeuten
als Funktion von Temperatur und Lichtwellenlange bestimmt.

‘ T \ I =0,6
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Abbildung 4.2: Absorptionsspektrum von 2,3-Pentandion bei 298 K (Daten aus [55] -
Supplementary Information) und das Beleuchtungsspektrum in der Mitte der AIDA-
Kammer in ~3m Hoéhe. Der gestrichelte Bereich des Absortionsspektrums wurde
mittels Lorentz-Funktion extrapoliert.

4.1.2 Durchfiihrung

Fiir die Photolyse mit 2,3-Pentandion wurden zwei Sets von Experimenten bei un-
terschiedlichen Temperaturen und eine weiteres Experiment mit Variation des ein-
gestrahlten Spektrums durchgefithrt (siehe Tab. Ein erstes Set wurde in der
Kampagne SOA19b, jeweils im Anschluss an eine aktinometrisches Experiment mit
NOs bei drei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Ein weiteres Set aus zwei
Experimenten wurde wihrend der Kampagne SOA20a ohne Anwesenheit von NO,
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¢(PTD) ¢(NO,) t, RH T P

Kampagne

[ppb]  [ppb] [min] % [K] [hPa]

66 52 65 12 213 999

SOA19b 66 65 65 <1 243 982
20 71 65 1273 995

67 - 60 <1 283 1012

SOA20a 71 - 60 <1 298 1011
71 - 15 <1 298 1002

Tabelle 4.1: Experimentelle Bedingungen wie Druck, Temperatur und relative Feuch-
te und die Anfangskonzentrationen fiir die Experimente mit 2,3-Pentandion.

bei zwei zusatzlichen Temperaturen durchgefiihrt, sowie ein Experiment mit Va-
riation der eingestrahlten Lichtwellenldngen. Die Experimente wurden immer nach
dem folgenden Schema durchgefiihrt: Nach der Reinigung der Kammer und Befiil-
len mit trockener synthetischer Luft wurden 2,3-Pentandion oder 2,3-Pentandion
und NOs hinzugegeben. Sobald die Wandverluste vermessen waren, wurde das Licht
fiir entweder 60 min oder fiir Intervalle von 15min eingeschaltet und der Konzen-
trationsverlauf von 2,3-Pentandion und den Photolyseprodukten mit dem PTRMS
gemessen. Die genauen Bedingungen sind in Tabelle [£.1] aufgefithrt. Die Messun-
gen des Pentandions und der Reaktionsprodukte sind nicht mit dem CIMS moglich,
sondern wurden mit dem PTRMS durch Junwei Song gemessen. Simulationen der
Konzentrationsverldufe mit KinSim [63] erfolgten durch Bianca Krumm, Weiterver-
arbeitung und Analyse der Daten durch die Autorin.

4.1.3 Ergebnisse

Temperaturabhingigkeit der Photolyse

Durch die PTRMS-Messungen konnten zwei Reaktionsprodukte der photochemi-
schen Dissoziation von 2,3-Pentandion (PTD) als Acetaldehyd und Formaldehyd
identifiziert werden. Die Bildung der Produkte Acetaldehyd und Formaldehyd er-
folgt tiber eine Reihe von Zwischenreaktionen aus den priméren Photolyseprodukten
des PTD mit den Ausbeuten x und y (siehe Gl und Abb. Die Photolyse-
frequenzen und die Zeitkonstanten fiir die Bildung der Produkte, werden in dieser
Arbeit auf zwei verschiedene Arten aus den Konzentrationen bestimmt.

CH;COCOCH,CH; %5 ... — - CH;CHO + 3 - CH,O (4.5)
2,3-Pentandion Acetaldehyd Formaldehyd

Zum einen werden sie durch kinetische Berechnung aus den Konzentrationen erhal-
ten. Da die Photonen im deutlichen Uberschuss im Vergleich zum PTD vorliegen,
kann der photochemische Abbau als Reaktion pseudo-erster Ordnung betrachtet
werden. Damit sind die Geschwindigkeitskonstanten (k) und damit auch die Photoly-
sefrequenz (jprp) bestimmt durch die Steigung der logarithmischen Auftragung der
Konzentrationen iiber die Zeit. Fir die logarithmische Auftragung der Produktbil-
dung werden die Zwischenprodukte des Reaktionsmechanismus vernachlassigt und
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Abbildung 4.3: Massenspektrum des Gasgemischs mit PTD vor (schwarz/oben) und
nach (rot/unten) Beleuchtung. M/z 101 ist der Massenpeak fir PTD (Masse des
Molekiils plus Masse des Protons). M/z 43 und m/z 57 sind Fragmente des PTD,
m/z 45 entspricht Acetaldehyd und m/z 31 Formaldehyd. Die Intensitat der PTD-
Massenpeaks sinkt wahrend der Beleuchtung, und die Massenpeaks der Produkte
entstehen.

die Konzentration von PTD zum Zeitpunkt t ndherungsweise als die Differenz der
Anfangskonzentration von DTP und den Produkten betrachtet. Die Geschwindig-
keitskonstante kp stellt damit, analog zur Photolysefrequenz, die Zeitkonstante zur

Bildung der Produkte dar (siche G1[4.6|und G1[4.7).

d[PTD] [PTD], L
pra —k[PTD] = In PTD], tk mit k= jprp+kw (Wandverlust)
(4.6)
d[Prod] [PT D]
= PTD = 4.
g~ THPTD = o, ~ e (47)

kW,mm + kVV,mam
2 (4.8)

— jerp = k — kw
PTD unterliegt durch Diffusion und Adsorption der Molekiile zur Kammerwand so-
genannten Wandverlusten, die je nach Temperatur der Kammer und Konzentration
des PTDs unterschiedlich stark sind (2,6 - 1075- 5,6 - 107 s™!) (siehe Abschnitt
Abb.. Fiir die beobachtete Geschwindigkeitskonstante k gilt folglich, dass sie sich
aus der Photolysefrequenz und der Wandverlustrate zusammensetzt. Fiir diese Expe-
rimente wurden mit steigender Temperatur und zunehmender Experimentdauer sin-
kende Wandverluste beobachtet. Um die Wandverlustrate fiir die Photolysefrequenz
zu berticksichtigen, wurde fiir jede Temperatur, wenn moglich, die Konzentrationsab-
nahme vor und nach Beleuchtung bestimmt und der Mittelwert als Wandverlustrate
von der Photolysefrequenz abgezogen. Die Photolysefrequenzen, die sich mit maxi-
malem (vor Beleuchtung) und minimalem Wandverlust (nach Beleuchtung) ergeben,
werden als Fehlergrenzen betrachtet. Fiir die warmeren Temperaturen zeigt sich eine

Wandverlustrate Fky =
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Abbildung 4.4: Verlauf der Konzentrationen von PTD und den Photolyseprodukten
Acetaldehyd (AcA) und Formaldehyd (FA) bei 298 K. Werte fiir PTD sind jeweils
auf der linken Achse, Werte fiir die Produkte auf der rechten Achse aufgetragen.
Links: Konzentrationsverlauf wahrend der Photolyse sowie die Resultate des kine-
tischen Modells. Rechts: Die, zur Bestimmung von jprp und kp , logarithmierten
Werte und die linearen Anpassungen. Die Symbole reprasentieren die Messwerte und
die Linien das kinetische Modell bzw. die lineare Anpassung. Die einstiindige Be-
leuchtungsphase ist gelb hinterlegt. In diesem Fall endet mit der Beleuchtung auch
die Messung des PTRMS.

gute Ubereinstimmung des linearen Fits mit den Messwerten und bestétigt damit
die Annahme einer Reaktion pseudo-erster Ordnung (Abb[4.4). Fiir 243 K und 213 K
steigt der Konzentrationsverlauf der Produkte anfangs deutlich starker an, und in
der logarithmischen Auftragung lasst sich erst nach ca. 10 min eine lineare Zunahme
erkennen (Abb. Fir beide Temperaturen wurden die Photolysefrequenzen jprp
und Geschwindigkeitskonstanten kp erst nach diesem Zeitraum bestimmt. Eine Er-
klarung fiir die starkere Zunahme zu Beginn der Beleuchtung konnte noch nicht
gefunden werden. Ein Einfluss der Wandverlustrate kann ausgeschlossen werden, da
sich diese auch in den Pentandionwerten zeigen sollte. Eine hohere Sensitivitat des
Massenspektrometers bei geringeren Konzentrationen ist ebenso unwahrscheinlich,
da man einen solchen Effekt auch bei den restlichen Experimenten beobachten miiss-
te. Unterschiedliche Anfangskonzentrationen und die Anwesenheit von NOy kénnen
als Ursache ebenfalls ausgeschlossen werden.

Zum anderen werden zu den PTRMS-Messungen der Gasphase mit Hilfe der Soft-
ware KinSim die Konzentrationsverlaufe modelliert [63]. Fur das Modell wurden
die Verluste an der Kammerwand als kompletter Verlust des Molekiils in das Mo-
dell aufgenommen (Gl, und der photochemische Zerfall wurde vereinfacht als
Zerfallsgleichung von PTD zu Acetaldehyd und Formaldehyd angegeben. Die Zwi-
schenschritte wurden fiir dieses Modell vernachlassigt. Da es sich allerdings nicht um
eine Reaktionsgleichung im eigentlichen Sinn handelt, sondern nur um ein Element
des Modells, sind x und y hier Ausbeuten und keine stochiometrischen Koeffizien-
ten. Fir die Modellierung konnen als Startwerte die bisher berechneten jprp und kywy
genutzt werden und diese, sowie die Ausbeuten an Formaldehyd und Acetaldehyd
(Gl7 variiert werden, bis eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und
Messwerten erreicht wird. Die Modellierung fiir 298 K ist in Abb[4.4h als Linie auf
den Messwerten eingetragen.
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Abbildung 4.5: Logarithmierte Auftragung des Konzentrationsverlaufs von PTD,
Acetaldehyd (AcA) und Formaldehyd (FA) bei Temperaturen von 283, 273, 243 und
213 K. Symbole reprasentieren die Messwerte und Linien die linearen Anpassungen
an die Messwerte. Die Beleuchtungsphase ist gelb hinterlegt. Wahrend die Wand-
verlustrate fiir die Photolyse von PTD fiir alle Temperaturen berticksichtigt wurde,
konnte sie fiir die Geschwindigkeitskonstante der Produkte Formaldehyd und Acet-
aldehyd fiir die drei wiarmeren Temperaturen (298, 283, und 273 K) vernachléssigt
werden.
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Das kinetische Modell fiir die Modellierung der Konzentrationsverlaufe in KinSim
umfasst nur die folgenden zwei Elemente:

2,3 — Pentandion — x - Acetaldehyd + vy - Formaldehyd (4.9)

2,3 — Pentandion — Wand (4.10)

Die Photolysefrequenz und die Ausbeuten fiir alle Temperaturen sind in Abb[4.6]
aufgetragen. Fiir 213 K wurde nur der Wert fiir die minimale Wandverlustrate ein-
gezeichnet, da die mittlere Wandverlustrate durch den hohen Anfangswert hoher als
die berechnete Photolysefrequenz ist. Somit ist dieser Wert eine Obergrenze, und es
wurde keine Modellrechnung fiir diese Temperatur durchgefiihrt. Die berechneten
und modellierten Photolysefrequenzen sind alle in einem Bereich von 0,8 - 1074571~
1,4-107*s7! und zeigen keine signifikante Temperaturabhingigkeit. Der Mittelwert
fiir die, durch den linearen Fit bestimmten Werte liegt bei (1,03 & 0,15) - 1074571
und der Mittelwert fiir die modellierten Werte bei (1,07 £ 0,04) - 10~*s™!. Der spek-
trale Verlauf der Lichtquelle tiber den gewahlten Temperaturbereich ist nicht kon-
stant und kann die Photolysefrequenz ebenfalls beeinflussen (siehe Kapitel [3.3)).
Die Photolysefrequenz von PTD wurde zuvor schon von Szabo et al. [55] mittels einer
UV-Lampe fiir 312nm in Stickstoff bestimmt. Sie erhielten eine Photolysefrequenz
von (1,40 £ 0,06) - 1077 s™! fiir eine Mischung aus PTD und 1-Penten. Letzteres wur-
de als OH-Fanger hinzugegeben. Ohne diesen ist die Photolysefrequenz um 30% ho-
her, da die OH-Radikale mit 2,3-Pentandion reagieren. Sie nehmen an, dass durch die
Photolyse von PTD selbst oder auch von Photolyseprodukten, OH-Radikale gebildet
werden, da der atmospharisch tibliche Weg iiber Ozon und Wasser durch die Reakti-
onsbedingungen nicht moglich ist. In den AIDA-Experimenten wurde die Photolyse
in trockener, synthetischer Luft durchgefithrt, um zuséatzliche OH-Radikalbildung
zu vermeiden. Die von Szabo bestimmte Photolysefrequenz liegt deutlich niedri-
ger als die hier bestimmten Photolysefrequenzen. Selbst ein 30% hoherer Wert be-
triagt nur ein Viertel des niedrigsten hier gemessenen Werts (1,82 - 107°s™! versus
0,8-107*s71). Allerdings hat die dort verwendete Lichtquelle ein deutlich schma-
leres Spektrum als die AIDA-Lichtquelle und deckt so nur einen kleinen Teil des
Absorptionsspektrums ab.

Mit abnehmender Temperatur nehmen die, durch die Modellierung bestimmten
Ausbeuten ab (Abb[4.6D)). Je niedriger die Temperatur, desto geringer die Ausbeu-
te, wobei der Effekt fiir Formaldehyd ausgepragter ist als fiir Acetaldehyd. Dement-
sprechend nimmt das Verhéltnis von Acetaldehyd zu Formaldehyd von 1,6 bei 298 K
auf 2,3 bei 243K zu. Weder die Photolysefrequenz von PTD noch die Beleuch-
tungsintensitdt nimmt in gleichem Mafle ab. Eine schwache Temperaturabhangig-
keit der Photolysefrequenz kann nicht vollstandig ausgeschlossen werden, da bisher
Daten zur Temperaturabhéngigkeit der Quantenausbeute und der Absorptionsspek-
tren fehlen. So existieren z.B. Hinweise darauf, dass die Quantenausbeute fiir die
Photolyse von Glyoxal, ebenfalls ein Dicarbonyl, temperaturabhéngig ist [64]. Eine
solche Abhéngigkeit konnte zu einer geringeren Produktbildung fiihren. Gleichzeitig
wiirde allerdings auch die Photolysefrequenz abnehmen, was hier nicht zu beob-
achten ist. Wahrscheinlicher ist die Moglichkeit, dass bei geringeren Temperaturen
nach der primaren Photolyse andere Reaktionswege an Bedeutung gewinnen und
dadurch die Bildung von Formaldehyd und Acetaldehyd abnimmt. Eine Zunahme
anderer Reaktionsprodukte konnte jedoch nicht beobachtet werden. Die Ausbeuten
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(b) Ausbeuten fiir die Bildung von Acet-
aldehyd (AcA) und Formaldehyd (FA),
bestimmt durch die kinetische Modellie-
rung mit KinSim. Eine verlustfreie Um-
setzung von PTD zu Acetaldehyd bzw.
Formaldehyd entspréche dem Wert eins.
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Abbildung 4.6: Zusammenfassung der Photolysefrequenzen und Ausbeuten bei der
Photolyse von PTD bei unterschiedlichen Temperaturen. Mittelwerte und ihre ein-
fachen Standardabweichungen sind als Linie bzw. Schattierung eingezeichnet.

fir Formaldehyd sind durchgehend niedriger als fiir Acetaldehyd. Bouzidi et al. [62,
56| erhalten Ausbeuten von 0,39 + 0,006 bzw. 0,41 £+ 0,007 fiir Acetaldehyd und
0,41 4+ 0,007 bzw. 0,48 + 0,005 fiir Formaldehyd fiir Photolyseexperimente ohne
bzw. mit OH-Radikalfangern bei 298 K. In druckabhédngigen Experimenten finden
sie eine Ausbeute von 0,33 + 0,02 [56] fiir Formaldehyd. Bei welcher Temperatur
dieser Wert bestimmt wurde, ist nicht angegeben. Im Vergleich mit den hier ermit-
telten Werte, ist er in guter Ubereinstimmung mit 0,34 fiir 283 K. Die Ausbeute fiir
Formaldehyd fiir 298 K von Bouzidi et al. ist ebenfalls in guter Ubereinstimmung,
jedoch ist der hier gefundene Wert fir Acetaldehyd mit 0,65 4+ 0,23 deutlich hoher,
wobei auch die Unsicherheit hoher ist.

Die aus den Konzentrationsverldufen bestimmten Geschwindigkeitskonstanten sind
in Abb[4.7 aufgetragen. Fiir die drei wirmeren Temperaturen (298, 283, und 273 K)
konnte der Wandverlust vernachlassigt werden. Fiir 243K und 213K wurde die
Wandverlustrate nach Ende der Beleuchtungsphase bestimmt. Da im Gegensatz
zur Bestimmung der Photolysefrequenz vor der Beleuchtungsphase kein Produkt
und damit auch keine Wandverlustrate bestimmt werden konnte, wird als mittlere
Wandverlustrate fiir die Dauer der Beleuchtung die Hélfte der maximalen Wandver-
lustrate angenommen, und die Werte ohne und mit maximaler Wandverlustrate wer-
den als Grenzwerte eingezeichnet. Als Vergleichswerte wurden Geschwindigkeitskon-
stanten aus den berechneten Photolysefrequenzen und den modellierten Ausbeuten
bestimmt. Fiir beide Bestimmungsweisen ergibt sich eine Abnahme der Geschwindig-
keitskonstanten mit abnehmender Temperatur. Fiir die berechneten Werte folgt das
aus der Abnahme der Ausbeuten. Die Werte aus den Konzentrationsverlaufen liegen
fiir die meisten Werte unterhalb der berechneten Werte, aber innerhalb der entspre-
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Abbildung 4.7: Geschwindigkeitskonstanten fiir die Produktbildung von Acetaldehyd
(AcA) und Formaldehyd (FA) bestimmt aus den Konzentrationsverlaufen (offene
Kreise) und aus den Ausbeuten und den Photolysefrequenzen (gefiillte Quadrate).

chenden Unsicherheit. Die Temperaturabhéingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
ist somit in Ubereinstimmung mit dem Temperaturverhalten der beobachteten Aus-
beuten und spricht fiir eine Verdnderung der Produktausbeuten der verschiedenen
Reaktionen nach der primaren Photolyse.

Wellenlangenabhingigkeit der Photolyse

Ein weiteres Set an Photolyseexperimenten wurde bei gleichbleibender Tempera-
tur von 298 K, jedoch mit unterschiedlichen Wellenldngenbereichen der Beleuchtung
durchgefithrt (Abb[.g). Die angegebenen Wellenlingen beziehen sich hierbei auf
die Peakwellenldngen der ausgewihlten LEDs. Das tatséchlich entstehende Spek-
trum ist breiter. Als Richtwert dient hier die mittlere Halbwertsbreite (MHWB),
die die Breite des Spektrums eines LED-Typs bei halber Hohe beschreibt. Dement-
sprechend erreicht ein Spektrum, fiir das die LEDs von 365 nm bis 528 nm ange-
schaltet werden, noch mit mindestens 50% der Intensitdt von 360nm bis 533 nm
(siehe Abb. Fiir jede Beleuchtungsphase wurde die Photolysefrequenz wie oben
beschrieben berechnet. In AbbJ4.9]ist die logarithmische Auftragung der Konzentra-
tionen zu sehen. Fiir den Bereich der UV-LEDs ist, wie aus dem lokalen Minimum
des Absorptionsspektrums zu erwarten, kaum eine Abnahme zu beobachten. Das
zeigt sich zum einen in den Beleuchtungsphasen, in denen nur UV-LEDs angeschal-
tet waren. Zum anderen sieht man eine starke Zunahme der Photolyse bei grofier
werdendem Spektralbereich mit Beginn im langwelligen Bereich. Jedoch ist zwischen
den Bereichen, in denen nur noch kurzwellige LEDs zum Spektrum hinzugenommen
werden, kaum ein nennenswerter Unterschied in der Photolyse zu sehen. Die stéarks-
te Anderung zeigt sich in den Bereichen, in denen die LEDs mit den Wellenlingen
455, 415 und 405 nm hinzugeschaltet werden. Das ist auch der Bereich, in dem das
Absorptionsspektrum des PTDs die hochste Intensitét zeigt (siche Abb[4.10). Ent-
sprechend nimmt die Photolysefrequenz in diesem Bereich besonders deutlich zu
und liegt mit komplett eingeschalteter Lichtquelle bei 1,1 - 10~*s~1. Obwohl fiir die-
se Berechnung die Wandverluste vernachlassigt wurden, ist der Wert vergleichbar
mit den zuvor berechneten Werten, da durch die hohere Temperatur und die geringe
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Abbildung 4.8: Photolyse von 2,3-Pentandion bei 298 K mit unterschiedlichen Wel-
lenlangenbereichen der Beleuchtung. Die angegebenen Wellenldngen beziehen sich
jeweils auf die Peakwellenlangen der LEDs.

Beleuchtungszeit die Wandverluste fiir die einzelnen Beleuchtungsphasen gering wa-
ren. Aus der Intensitit der Spektren in der Kammer und dem Absorptionsspektrum
lassen sich mit einer angenommenen Quantenausbeute von eins, Photolysefrequen-
zen (jprpper.) fiir PTD berechnen. Dabei ist Astart ena der Wellenléingenbereich des
eingestrahlten Lichts, o()\) der Absorptionsquerschnitt von PTD in cm?Molekiil™
und ®()\) die Quantenausbeute [9, S. 127-136]. Fiir den Photonenfluss wird J(\) als
der aktinische Fluss in Photon cm™?s'nm™ verwendet [65].

>\Ende
Jerpee = [ a()@A)I(N) A (4.11)
Start

Da in den meisten Féallen die Werte fiir Absorptionsspektren und Quantenausbeuten
pro Nanometer angegeben werden kann an Stelle des Integrals in guter Naherung die
Summe verwendet werden. Die Messwerte des Photonenfluss sind ebenfalls gemittelt
iiber den entsprechenden Wellenlingenbereich und werden deswegen mit J(\) und
der Einheit Photon cm™s™ angegeben [9, S. 127-136].

JPTDeale. = %l a(N)P(N)J(N) (4.12)

AStart

Die Strahlung innerhalb der Kammer ist nicht homogen verteilt (siche Abschnitt
, und das verwendete Spektrum ist nicht gleich der durchschnittlichen Intensi-
tdat in der Kammer. Jedoch wird hier ein Spektrum verwendet, das zentral in 3m
Hohe aufgenommen wurde und damit so reprasentativ wie moglich sein sollte. Die
Berechnungen wurden jeweils fiir den Wellenlédngenbereich der aktiven LEDs, zu-
satzlich um je 5nm verbreitert durchgefiihrt, um den jeweiligen Halbwertsbreiten
Rechnung zu tragen. Der Vergleich der berechneten Photolysefrequenzen mit den
gemessenen Photolysefrequenzen gibt Aufschluss iiber die effektive Quantenausbeu-
te der Photolyse des PTDs fiir verschiedene Wellenlingen (siche Tab[4.2).
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Abbildung 4.9: Abnahme von PTD bei unterschiedlichen Wellenlédngenbereichen der
Beleuchtung. Die entsprechenden Photolysefrequenzen sind in Tabelle aufge-
fihrt.
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Abbildung 4.10: Photolysefrequenzen von PTD (rechte Achse); Absorptionsspek-
trum von PTD (Werte aus Szabo et al. [55]) und Spektrum der Lichtquelle in der
AIDA-Kammer in 3m Hohe (zwei linke Achsen). Der Wellenldngenbereich fiir die
jeweiligen Photolysefrequenzen ist durch horizontale Balken farbig markiert. Die
Hohe des Balkens représentiert den Fehlerbereich.
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A [nm]  j(PDT)per. [s?] | Apwr [nm]  j(PDT)gem.[s] P

470-500 (9,00 +0,90)-10-5 | 475528  (1,54+0,13)- 10 | (1,71 +0,83)
450-500 (3,50 £0,37)-10° | 455-528 (4,70 +0,13)- 10~ | (1,34 +0,25)
410-500 (1,82 4£0,27) - 1074 415-528 (6,334 0,11)-107° | 0,35 40,12
400-500 (2,24 +£0,35) - 1074 405-528 (9,71 +0,13) - 107> | 0,43 +0,08
360-500 (3,24+0,52)-10% | 365-528  (1,1240,01)- 104 | 0,35 +0,07
320-500 (3,3240,54) - 1074 325-528 (1,04 £0,01) - 107* | 0,31 40,07
300-500 (3,29 4 0,50) - 10~* 305-528 (1,13 £0,01)-107* | 0,34 0,08
300-310 (7,84 +1,65) - 107 305 (2,61 +1,36)- 1076 | (3,32 +£2,48)
300-345 (3,85+1,36)- 106 | 305-340 (5,04 +1,41)-10°6 | (1,31 £0,79)

Tabelle 4.2: Gemessene (j(PDT)gem.) und berechnete Photolysefrequenzen
(j(PDT)per.) in Abhéngigkeit des Wellenldngenbereichs des eingestrahlten Lichts,
sowie die daraus resultierenden Quantenausbeuten. Der angegebene Wellenléngen-
bereich fiir die gemessene Photolysefrequenz bezieht sich auf die Peakwellenlange der
LEDs mit der kiirzesten und ldngsten eingestrahlten Wellenlénge. Das tatséchlich
resultierende Spektrum ist breiter (siche Abschnitt .

Die Quantenausbeuten fiir den Bereich zwischen 300 nm und 500nm, in dem der
zweite Peak des Absorptionsspektrums mit dem Spektrum der Lichtquelle iiberla-
gert, sind im Bereich von (0,31 4+ 0,07) bis (0,43 £+ 0,08) Quantenausbeuten ahn-
licher Grofie wurden auch von Bouzidi et al. [56] und Szabo et al. [55] gefunden.
Sie geben fiir die Beleuchtung mit Leuchtstoffrohren (330 nm-480nm) eine Quan-
tenausbeute von 0,2 + 0,02 an und fiir einen gepulsten Laser (351 nm) eine Quan-
tenausbeute von 0,11 4+ 0,02. Letztere wird jedoch durch Vergleich der Photoly-
sefrequenzen von PTD und NOy zu einer effektiven Quantenausbeute von 0,41 +
0,05 korrigiert. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung fiir die hier bestimmten
Quantenausbeuten im Hauptbereich des Absorptionsspektrums. Die deutlich klei-
nere Quantenausbeute von Bouzidi et al. lasst sich dementsprechend auch auf die
geringere Breite des eingestrahlten Spektrums zurtickfithren, welche geringer ist als
die des Spektrum von 325nm bis 528 nm bei der hier eine Quantenausbeute von
0,31 £ 0,07 bestimmt wurde. Die scheinbar hohen Quantenausbeuten am Rande des
gemessenen Spektrums zeigen, dass es schwierig ist, im Bereich niedriger Absorp-
tion die Quantenausbeute korrekt zu bestimmen. Fiir den UV-Bereich spielt hier
die Unsicherheit von bis zu 40% (330nm), die fir das Absorptionsspektrum zwi-
schen 310 nm und 360 nm angegeben wird, eine erhebliche Rolle [55]. Auflerdem ist
das genutzte Spektrum breiter als der fiir die Rechnung angenommene Bereich, da
das Spektrum nicht schlagartig auf null fallt, sondern jede LED einen gaufiférmi-
gen Intensitdtsverlauf aufweist. Diese Diskrepanz kommt vor allem in dem Bereich
zum Tragen, in dem das Absorptionsspektrum bei geringfiigig kleineren und grofie-
ren Wellenldngen als der Wellenldnge des Minimums noch mit dem eingestrahlten
Spektrum iiberlagert. Ahnliches gilt fiir den langwelligen Bereich, in dem die Be-
rechnungen nur bis 500 nm durchgefithrt wurden, da eine weitere Extrapolation des
Absorptionsspektrum dariiber hinaus nicht moglich war. So kénnte PTD durchaus
noch bei 528 nm und dariiber hinaus absorbieren, falls die Absorptionskurve wieder
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ansteigt oder nicht in dem Mafle abflacht, wie extrapoliert wurde.

Aus den Photolyseexperimenten léasst sich schlussfolgern, dass Acetaldehyd und
Formaldehyd tatsachlich die Hauptprodukte der 2,3-Pentandionphotolyse sind, wo-
bei bei tieferen Temperaturen moglicherweise weitere sekundare Reaktionen des Ge-
samtreaktionsmechanismus eine Rolle spielen. Eine direkte Temperaturabhangigkeit
der Photolyse selbst konnte jedoch nicht gefunden werden, was darauf schlieen
lasst, dass weder das Absorptionsspektrum noch die Quantenausbeute selbst eine
deutliche Temperaturabhingigkeit im entsprechenden Temperaturbereich aufwei-
sen, wobei die Ergebnisse fiir 213 K hier nur mit grofler Vorsicht betrachtet werden
sollten. Auflerdem lassen die hohen Photolysefrequenzen im Wellenldngenbereich
von 415nm bis 528 nm den Schluss zu, dass es weitere Reaktionswege geben koénn-
te, die im Bereich iiber 400 nm Photonen absorbieren und zur Fragmentierung des
2,3-Pentandions beitragen. Im Gesamten zeigt sich, dass zur korrekten Darstellung
der photochemischen Prozesse in der Atmosphére eine Lichtquelle mit sonnendhn-
lichem Spektrum verwendet werden sollte. Fiir die Bestimmung der Quantenaus-
beute ist das ebenfalls sinnvoll, jedoch lasst sich hier tiber die Normierung der
Photolysefrequenz mit der Photolysefrequenz von NO, eine Quantenausbeute fiir
ein sonnendhnliches Spektrum berechnen. Fiir die Atmosphére kann also mit ei-
ner Photolysefrequenz von (1,03 4 0,15) - 107*s™! und einer Quantenausbeute von
(0,36 + 0,04) gerechnet werden. Das entspricht einer Lebensdauer von etwa einein-
halb Stunden an einem sonnigen Tag im Karlsruher Winter bzw. ca. 45 min im
Sommer.
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4.2 Photolyse von Eisenoxalat unter Anwesenheit
von Pinon- und Pinsaure

Ziel dieses Kapitels ist die Untersuchung der Rolle von Eisenoxalat als photosensi-
bler Komplex auf den Abbau typischer organischer Komponenten atmosphérischer
Aerosolpartikel.

4.2.1 Grundlagen

In die Troposphére werden, neben den verschiedenen organischen Substanzen, auch
Ubergangsmetalle emittiert. Je nach Definition des Ubergangsmetalls, hat Eisen un-
ter den Ubergangsmetallen den héchsten, bzw. nach Aluminium und Silicium den
dritthochsten Massenanteil in Partikeln von sowohl Flugasche als auch Bodenstaub

[66]. Basierend auf den Emissionen von Eisen aus Verbrennungsprozessen und mine-
ralischen Quellen leiten Wang et al. [67] fiir an Partikeln haftendes Eisen Konzentra-
tionen von 0,1 pgm™2 bis 1 pgm~3 in bodennahen Luftschichten, in Europa ab. Lost
sich das in den Partikeln vorhandene Eisen in Wasser, liegt es in den Oxidationsstu-
fen Fe?* und Fe** vor. Uber diverse Redoxreaktionen konnen die Oxidationsstufen
wechseln (siche AbbJ4.11]) [68].

Geloste Fe*™-Ionen durchlaufen in der Atmosphére einige gut untersuchte Reak-
tionen. In der Fenton-Reaktion werden Fe®™ und OH-Radikale aus Fe?*t und Was-
serstoffperoxid gebildet (Gl.. Diese Reaktion lduft im Dunkeln ab. Im Gegen-
satz dazu konnen in der Photo-Fenton-Reaktion OH-Radikale aus der Photolyse
von Eisen(III)hydroxykomplexen gebildet werden (Gl{4.14] und [4.15). Das ist eine
der Moglichkeiten, wie Eisenionen zur chemischen Verdinderung und damit Alterung
von Aerosolen beitragen.|[69]

Fe™ + HyOy — Fe*™ + OH® + OH™ (4.13)
Fe’t + 2H,0 +— Fe(OH)** + H;0™" (4.14)
Fe(OH)** 2 Fe® + OH® (4.15)

Eine weitere Moglichkeit ist ihre Féahigkeit, lichtabsorbierende Komplexe mit den
zahlreichen gelosten organischen und anorganischen Stoffen zu bilden. Je nach Li-
gand sind diese Komplexe unterschiedlich stabil und absorbieren Photonen unter-
schiedlicher Wellenléngen. Im besonderen deprotonierte organische Sduren bilden
mit Fe** Charge-Transfer-Komplexe, die durch Lichtabsorption CO, abspalten und
so zum Abbau organischer Séuren in Aerosolen beitragen [70]. Laut einer Model-
lierstudie von Weller et al. [70] kann der Abbau von Carboxylaten durch Komplex-
bildung mit Fe*'zwischen 0.4 und 98% des Gesamtabbaus der Carboxylate aus-
machen. Besonders gut untersucht ist die Komplexierung, mit dem in wéssrigen
Aerosolen weit verbreitetem Oxalatanion. Welcher der drei moglichen Komplexe
(Fe(Cy04) T, Fe(Cy04)s, Fe(C204)5* ) genau gebildet wird, hiangt von pH und den
Konzentration von Eisen- und Oxalationen ab. Die photochemische Dissoziation von
Eisenoxalatkomplexen wurde sowohl durch Chen et al. [71,72] als auch Pozdnyakov
et al.[73] untersucht. Laut ihren Forschungsergebnissen kann die Dissoziation von
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Abbildung 4.11: Schema des Abbaus von deprotonierten organischen Séuren
(RCO2 ) und den damit einhergehenden zahlreichen organischen, oxidierten und
fliichtigen Komponenten (OVOC: oxigenated volatile organic compounds), sowie die
an den Eisenzyklus gekoppelte Radikalchemie in Aerosolpartikeln. Adaptiert mit Er-
laubnis der Autoren (Arroyo et al. [68], Copyright (2018) The Owner Society)

Fe(C304)3*" entweder iiber einen intramolekularen Elektronentransfer vom Oxalat-
ion zum Fe** erfolgen (Gl. oder iiber das Brechen der C-C Bindung im Oxalat
und anschlieBendem intermolekularen Elektronentransfer (G1J.17). In beiden Fél-
len entstehen tiber eine Reihe weiterer Reaktionen verschiedene Radikale (C204°
CO2* ", O*, HOy® sowie HyOq) (siehe GI. - . Wasserstoffperoxid kann
im folgenden mit Fe?* oder mit Fe(Cy0y) (G1J4.22) OH-Radikale bilden (G1j4.13)
[69]. Eine direkte Photolyse von Oxalsiaure kann auf Grund von Ergebnissen von
Zuo und Hoigné [74] ausgeschlossen werden. Sie stellten fest, dass die Konzentration
von Oxalsdure in Abwesenheit von Eisen bei Beleuchtung mit Sonnenlicht fiir min-
destens eine Stunde konstant blieb. Unter Zugabe von Fe(III) baute sich Oxalséure
innerhalb weniger Minuten vollsténdig ab.

Fe(I11)(C204)5>~ =2 Fe(I1)(C204)2> + Co04°~ (4.16)
Fe(I11)(C204)5*™ =5 Fe(IIT)(C204)s~ + 2CO5"~ (4.17)
204" — CO,"™ + COy (4.18)

CO2*™ + 0y — COz 4+ O5°~ (4.19)

0,*” + H;0" — HO,* + H,0 (4.20)

2HO,* — Hy05 + O, (4.21)

Fe(Cy04) + HyOy — Fe(Cy04)t + OH® + OH™ (4.22)
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Abbildung 4.12: Absorptionsspektren von Eisenoxalatkomplexen in Wasser mit e:
Extinktionskoeffizient. Links: Adaptiert mit Erlaubnis der Autoren (Pozdnyakov et
al. [73]), Copyright (2008) American Chemical Society. Rechts: Adaptiert mit Er-
laubnis der Autoren (Chen et al. [71]), Copyright (2007) American Chemical Society.

Fir die Experimente in dieser Arbeit wurden niedrige Eisenkonzentrationen ge-
wahlt, um realistischen Bedingungen zu entsprechen. Auflerdem sollte eine Verringe-
rung des Photoabbaus, wie sie moglicherweise durch unvollsténdige Komplexierung
der Eisenionen entstehen konnte [68], vermieden werden. Als organische Kompo-
nenten wurden Pinonsaure und Pinsaure gewahlt. Sie sind Oxidationsprodukte von
a-Pinen [75, 76|, das durch Emissionen der Vegetation mit 66 Tg pro Jahr [77],
z.B. durch Nadelbédume in die Atmosphére gelangt [78]. Die Oxidation von a-Pinen
selbst ist gut untersucht, wogegen die Reaktionsmoglichkeiten der Oxidationspro-
dukte erst seit kurzem genauer betrachtet werden [79, |80, [81]. Aus den bisherigen
Erkenntnissen ist zu erwarten, dass Pinonsdure und Pinsdure durch OH-Radikale
zu z.B. 3-Methyl-1,2,3-butanetricarboxylsdure oder Norpinsaure abgebaut werden.

HOOC H

COOH COOH
CyoH 40, Pinsaure C10H1603 Pinonsaure
M = 186 gmol~* M = 184 gmol™!

Da Pinon- und Pinsdure sowie das Eisenoxalat hauptséchlich in der Partikelphase
vorliegen, soll in diesem Kapitel auch die Temperaturabhangigkeit des Abbaus un-
tersucht werden. Es ist zu erwarten, dass durch eine Verringerung der Temperatur
auch die Viskositat der Partikel erhoht wird und dies Auswirkungen auf die chemi-
schen Prozesse innerhalb des Partikels haben kann. Eine direkte Abhangigkeit der
Photolyse des Eisenoxalatkomplexes von der Temperatur wird nicht erwartet.

4.2.2 Durchfiihrung

Alle Experimente fiir dieses System wurden auf eine vergleichbare Weise durchge-
fithrt. Nach Testmessungen mit den drei Massenspektrometern und den Partikel-
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T P RH Aerosol thot (Gase thoo
[K] [hPa] % [pgm™] [min] [ppb] [min]
20
283 995 87 10 EOL1 67 64
Butanol-9D
243 983 72 11 EOL2 60 - 61
20
213 991 55 12 EOL2 60 60
Butanol-9D

283 993 88 16 EORL 61 - -

Tabelle 4.3: Die Zugabe des Aerosols erfolgte jeweils bis zu einer bestimmten durch
das AMS gemessenen Aerosolkonzentration und einem Maximum in der Aerosolgro-
Benverteilung von 200 nm—300 nm. EOL: Eisenoxalatlosung mit zwei verschiedenen
Konzentrationen; EORL: Referenzlosung ohne Eisenoxalat und Pinsaure; RH: rela-
tive Feuchte tiber Wasser; t5,: Beleuchtungsdauer

Pinonsidure Pinsdure NH4NOj; Fey(C204); Oxalsidure

Losung  [mol [7}] [mol 171 [mol 17!] (H20)¢ [mol 171]
lg m™] lgm™]  lgm™]  [mol "] lg m™]
0,0065 0,0073 0,013

EOL1 0,0021 ;
1197,5 1359,3 1040,5
0,0064 0,0019 0,013

EOL2 0,0021 -
1179,1 353,8 1040,52
0,012 0,0258 0,0081

EORL - -
2210,8 2065,0 729,3

Tabelle 4.4: Konzentrationen der Losungen zum Vernebeln in der Kammer. Der
pH der resultierenden Losungen lag bei 3,8 (MColorpHast, Indikatorstreifen fiir pH
Bereich 2,5-4,5).

messgeraten (Instrumentierung siche Abschnitt Abb., um die Sauberkeit der
Kammer zu priifen, wurde das Aerosol bis zu einer bestimmten mit dem AMS ge-
messenen Massenkonzentration von 10 bis 16 pygm™=3 (siehe Tabelle und einem
Aerosoldurchmesser von ca. 200 nm-300 nm, mit einem Ultraschallvernebler (siche
Abschnitt Tabelle eingeleitet. Die entsprechenden Losungen fiir das Aerosol
sind in Tabelle aufgefiihrt. Nach dem Einleiten wurde mindestens 15 Minuten,
bzw. bis sich Partikelanzahl und Massenkonzentrationen stabilisiert hatten, gewar-
tet, um kurz vor der ersten Beleuchtungsphase weitere Filterproben zu nehmen.
Wiéhrend der Beleuchtung wurden zusétzlich zu den Online-Messungen Filterpro-
ben fiir das CIMS genommen (Zeitpunkte markiert als CIMS-Org. in AbbJ4.13a).
Die Beleuchtungsdauern waren ca. 1h, und bei zwei Experimenten wurde zwi-
schen aufeinanderfolgenden Beleuchtungen Butanol-9D zur Nachverfolgung der OH-

Radikalkonzentration hinzugegeben. Die Zugabe des Aerosols und die Beleuchtungs-
phasen sind z.B. in Abbildung erkennbar.
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4.2.3 Ergebnisse

Aerosolpartikel mit und ohne Photosensibilisator bei 283 K

Der Verlauf des Experiments, mit Eisenoxalat als Photosensibilisator bei 283 K, ist
in AbbJ4.13a] und AbbJ4.13D| gezeigt. Die Temperatur innerhalb der Kammer &n-
dert sich selbst bei Beleuchtung um weniger als ein Kelvin, und die relative Feuchte
sinkt von 87% auf 80% und verbleibt damit bei atmospharisch relevanten Werten.
Der Einfluss der Temperatur und der relativen Feuchte auf die chemischen Pro-
zesse Uber den experimentellen Verlauf ist folglich ausreichend konstant, um den
Einfluss der Beleuchtung auf die chemischen Prozesse untersuchen zu kénnen. Die
AMS-Messung zeigt den Anstieg der Massenkonzentrationen bei Zugabe des Aero-
sols und einen starken Abfall fiir sowohl die Summe der organischen Verbindungen
als auch Ammoniumnitrat bei Beleuchtungsbeginn (Abb[4.13al). Zeitgleich verrin-
gert sich laut den SMPS-Messungen der Partikeldurchmesser (Abb und die
Partikelvolumenkonzentration leicht. Die Partikelanzahl (CPC) steigt ab etwa der
Mitte der ersten Beleuchtungsphase, und gegen deren Ende kann in den SMPS-
Messungen eine Partikelneubildung beobachtet werden.

Es ist unwahrscheinlich, dass es zu einem plotzlichen Verlust von 80% der Partikel-
masse kommt. Allerdings sind die Aerosolpartikel beziiglich Eisenoxalat geséttigt.
Durch die Beleuchtung kénnte in den hochkonzentrierten Partikeln ein Phasentiber-
gang stattfinden, wodurch sich Viskositat, moglicherweise Grofie und damit die Art
und Weise, wie die Partikel auf den Verdampfer im AMS treffen, &ndern. Je schlech-
ter das auftreffende Partikel am Verdampfer haften bleibt, desto weniger Molekiile
werden in die Gasphase iiberfithrt und ionisiert. Damit kann sich schlagartig die
Nachweiseffizienz des AMS &dndern. Dafiir spricht, dass sich die Massenkonzentra-
tion an organischen Stoffen in den CIMS-Filtern nicht im gleichen Mafle dndert
und die Partikelanzahl ebenfalls nicht abnimmt. Berechnungen mit dem , Extended
AIM Aerosol Thermodynamics Model* ergeben eine kritische relative Feuchte von
88% fiir eine vergleichbare Zusammensetzung eines Aerosolpartikels [82] |83, |84, |85,
86|. Fiir das Modell konnten nicht die hier verwendeten organischen Substanzen an-
gegeben werden. Deswegen wurden, zusitzlich zu Ammoniumnitrat, Oxalsédure fiir
Eisenoxalat sowie Malonsdure und Maleinsaure fiir Pinon- und Pinsdure in den ent-
sprechenden Konzentrationen verwendet. Die tatsachliche kritische relative Feuchte
des in diesen Experimenten verwendeten Aerosols, sollte sich trotzdem im Bereich
von 88% befinden. Erwarmt sich die Kammer leicht durch die Beleuchtung, fallt die
relative Feuchte (siehe Abb., und die Partikel verlieren Wasser. Das begiinstigt
zusatzlich das Ausfallen von Eisenoxalat und Ammoniumnitrat und kann folglich zu
einer Anderung der physikalischen Eigenschaften des Aerosolpartikels fiihren.

Die Zunahme der Partikelanzahlkonzentration ab der Hélfte der ersten Beleuch-
tungsphase beruht auf Partikelneubildung. In den SMPS-Messungen kann man diese
Neubildung von Partikeln im letzten Drittel der ersten Beleuchtungsphase beobach-
ten. Sie konnte durch Molekiile entstehen, die durch die Beleuchtung von z.B den
Kammerwéinden desorbieren und in der Gasphase oxidiert werden. Auch wenn sich
die Partikelanzahl stark erhoht, ist die Gesamtmasse der neu gebildeten Partikel
im Vergleich zum vernebelten Aerosol fiir die weitere Analyse zu vernachléssigen.
Da sich die Gesamtmasse tiber den Beleuchtungszeitraum nicht wesentlich dndert,
konnen die Werte der Filter auch ohne Normierung miteinander verglichen werden.
Abbildung zeigt die gemittelten Massenspektren der Gasphase fiir die 10 min
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(a) Oben: Temperatur und relative Feuchte; Mitte: Partikelmessungen mit AMS und CIMS
(Filter); Unten: Partikelkonzentrationen laut SMPS und CPC.

Partikeldurchmesser [nm]
=
T

1 dNidlogd [em]
LI L B s s e ey s By B By S By B B B S B B B B B B B
09:00 1000 11:00 12:00 13:00 14:00 1500 16:00 17-00
Zeit

(b) Partikelgroflenverteilung fiir den experimentellen Verlauf bei 283 K. Zeitachse beginnt
vor der Messzeit des SMPS, mit Beginn des Experiments.

Abbildung 4.13: Verlauf des Experiments bei 283 K. Grau: Einleitung des Aerosols
bzw. des Butanol-9D; Gelb: Beleuchtungsphasen
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vor und fiir die letzten 10 min der Beleuchtungsphase bei 283 K. Die Massen von
Pinsdure (m/z 186) und Pinonsdure (m/z 184) sind nach Abzug eines Hintergrund-
spektrums mit 0,67ngm=2 und 0,24ngm—3, vor Beleuchtungsbeginn deutlich zu
sehen. Wahrend der Beleuchtungsphase entstehen vor allem im Bereich m/z 170-
250 mehrere neue Peaks mit hohen Intensitaten. Zahlreiche weitere Massen mit sehr
viel geringeren Intensitaten steigen in den zeitlichen Verldufen, die hier nicht gezeigt
werden, ebenfalls wahrend der Beleuchtungsphase an. Da aufler einem geringen An-
teil an Pinsdure und Pinonsdure keine organischen Bestandteile in der Gasphase
vorliegen, kann davon ausgegangen werden, dass die entstehenden Massenpeaks Re-
aktionsprodukte aus der Partikelphase sind, welche in die Gasphase iibergehen. In
AbbJ4.15]ist das Massenspektrum der Filterprobe vor Beleuchtungsbeginn aufgetra-
gen. Deutlich zu sehen ist das Signal der Pinsdure. Zuséatzlich sind Salpeterséure,
Oxalsdure und Pinonsdure im Massenspektrum zu finden. Salpetersiure entsteht
durch Protonierung von NOj -Ionen, die durch die Zugabe von NH4;NOj3 in den
Partikeln vorhanden sind. Oxalsdure selbst wurde nicht hinzugegeben, jedoch Ei-
senoxalatkomplexe. Eisenoxalat selbst kann mit dem CIMS nicht gemessen werden.
Oxalsaureanionen konnten sich allerdings aus der Komplexierung losen und in den
Partikeln als Saure vorliegen. Pinonsdure hat nur ein sehr kleines Signal mit einer
Intensitit von 3ngm~=3, obwohl es in einer dhnlichen Massenkonzentration in der
vernebelten Losung vorliegt wie Pinsaure. Die Massenkonzentration in der Parti-
kelphase ist das zehnfache der Massenkonzentration in der Gasphase, folglich ist es
nicht wesentlich in die Gasphase iibergegangen. Fiir Pinséure ist das Verhaltnis noch
ausgepréagter, da der Wert der Gasphase weniger als 0,1% des Werts der Partikel-
phase entspricht. Fiir beide Stoffe muss jedoch davon ausgegangen werden, dass ein
Teil der in die Gasphase gewechselten Molekiile auch an die Wénde der Kammer
diffundiert und dort adsorbiert.

Die Anfangskonzentration von Pinsdure in der Partikelphase ist trotz gleicher Mas-
senkonzentration in der vernebelten Losung das dreifache der Konzentration von
Pinonsédure. Da Pinonsédure jedoch nicht in hohen Konzentrationen in der Gasphase
vorkommt, ist der Grund fiir die unterschiedliche Intensitiat vermutlich nicht nur ei-
ne unterschiedliche Verteilung in Partikel- und Gasphase. Es konnte stattdessen an
der unterschiedlichen Struktur der Molekiile liegen. Pinonsaure besitzt eine Keton-
und eine Carboxygruppe, wohingegen Pinsiure zwei Carboxygruppen besitzt (sie-
he Abschnitt . Da das CIMS fir hoher oxidierte Molekiile empfindlicher ist,
ist das Pinsduresignal ausgepragter als das Pinonsauresignal. Dass beide Stoffe in
der Gasphase trotzdem in einer dhnlichen Konzentration vorzuliegen scheinen, lésst
sich dadurch erkldren, dass Pinonsaure einen etwa zehnmal so hohen Dampfdruck
wie Pinsdure besitzt [87]. Allerdings ist dadurch der Verlust von Pinonséure durch
Adsorption an die Kammerwénde grofler als fiir Pinséure.

Vergleicht man die Massenspektren aller Filter, ist vor allem die Abnahme der Pin-
saure zu erkennen (siche Abb[4.16). Im Bereich zwischen m/z 450 und m/z 500
entstehen mit Beleuchtungsbeginn zahlreiche neue Peaks. Auflerdem sind drei Mas-
sen auffallend. M/z 216,94 nimmt wéhrend der Beleuchtung stark ab, ist jedoch
zwischen den Beleuchtungsphasen wieder zu sehen. Zusétzlich werden nach Beginn
der Beleuchtung zwei weitere Signale bei m/z 353,03 und m/z 465,24 starker. Trégt
man die Konzentrationen von Pinonsdure und Pinsdure sowie Oxalsdure als Teil des
Eisenoxalats tiber die Zeit auf, kann man eine Abnahme aller Komponenten wahrend
der Beleuchtung beobachten (sieche AbbJ4.17)). Fiir Pinonsédure und Oxalséure sinkt
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Abbildung 4.14: CIMS-Massenspektren der Gasphase fiir 283 K. Die Massenspektren
sind jeweils gemittelt iber 10 min. Die Peaks fiir [, 5~ und I3~ werden durch die
Umrechnung in Massenkonzentrationen auf null gesetzt und die einzelnen Peaks bei
ihren Massen ohne lodid aufgetragen. Ein ebenfalls iiber 10 min gemitteltes Massen-
spektrum im Zeitraum vor Aerosolzugabe wurde von den Werten der Massenspek-
tren abgezogen. Alle grofleren Peaks aus diesem Hintergrundmassenspektrum zeigen
keine lichtabhingige Anderung.
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Abbildung 4.15: Massenspektrum mit abgezogenen Hintergrundwerten, einer Filter-
probe der Partikelphase. Zum Zeitpunkt der Filterentnahme war nur das eingeleitete
Aerosol und synthetische Luft in der Kammer. Pinsdure ist deutlich zu sehen. Bei
m/z 217 ist auch ein Signal fiir Oxalsdure zu finden, jedoch ist der Peak fiir Pinon-
sdure nach Abzug des Hintergrundfilterwerts nur noch im ng-Bereich.

die Konzentration schon kurz nach Beginn der Beleuchtung drastisch ab. Allerdings
steigt der Wert fiir Pinonsdure im Zeitraum zwischen den beiden Beleuchtungspha-
se um 1,6 ngm™ an. Die Abnahme von Pinsédure erfolgt langsamer, fillt jedoch in
einer Stunde auf ca. 4% des urspriinglichen Wertes. In der Gasphase nimmt ihre Kon-
zentration durch die Aerosolzugabe um 0,38 ngm~—2 zu und steigt bis zur Mitte der
ersten Beleuchtungsphase um weitere 0,25 ng m~2 an. Im restlichen Zeitraum nimmt
sie stetig ab. Fiir Pinonsaure nimmt die Gasphasenkonzentration nur wéahrend der
Aerosolzugabe zu und schon vor Beleuchtungsbeginn durch Adsorption an die Kam-
merwand wieder ab. Da der Anteil an organischen Stoffen in den CIMS-Filtern in
etwa konstant ist, kann davon ausgegangen werden, dass Pinsdure und Pinonséaure
hauptsachlich photochemisch abgebaut werden und nicht durch Wandverluste oder
Sedimentation abnehmen. Tragt man die Konzentrationen der Filtermessungen lo-
garithmisch auf und passt den Werten eine lineare Funktion an, ergibt sich aus der
Steigung jeweils eine Abnahmekonstante fiir Pinsdure und Pinonséure.

In—t =k-t (4.23)

Fiir Pinonsaure wurden nur die Filter 20 bis 22 verwendet, da die Werte danach keine
Abnahme mehr zeigen, und fiir Pinsdure die Filter 20 bis 23. Zwischen dem 23. und
24. Filter zeigt sich noch eine Abnahme der Konzentration, jedoch ist der zeitlich
Abstand zu grof}, um Filter 24 fiir die Berechnung zu verwenden. Als Abnahmekon-
stanten ergeben sich (1,8 £0,7) - 1073s™! fiir Pinonsidure und (4,4 +£0,7) - 107%s7!
fiir Pinsaure. Oxalsdure liegt in geringer Konzentration vor und nimmt bei Beleuch-
tung schlagartig ab.

Der Abbau von Pinsdure und Pinonsaure in der Partikelphase ist sehr deutlich zu
sehen. Allerdings nimmt Pinonséure zwischen den Beleuchtungsphasen wieder zu.
Eine mogliche Erklérung ware eine Rekondensation aus der Gasphase. Die hier ge-
zeigte Gasphase zeigt jedoch keinen Anstieg von Pinonsdure wahrend der Beleuch-
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Abbildung 4.16: Massenspektren aller Filter, die wihrend des Experiments bei 283 K
genommen wurden. Filter wahrend der Beleuchtungsphasen sind gelb hinterlegt. Von
allen Massenspektren ist das Massenspektrum eines Hintergrundfilters abgezogen.

Die y-Achsen sind logarithmisch.
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Abbildung 4.17: Verlauf der Konzentrationen einzelner Komponenten iiber die wéah-
rend des Experiments genommenen Filter (linke Achse) und der entsprechenden
Gasphasenmessung (rechte Achse). Pinonsaure und Pinsdure sind Komponenten des
zugegebenen Aerosols. Oxalséure ist durch die Zugabe von Eisenoxalat im Aerosol
in der Partikelphase, jedoch nicht in der Gasphase zu finden.

tung. Jedoch gibt es im Massenspektrum der Gasphase zwei Peaks, die Pinonsaure
zugeordnet werden konnen, einen sehr ausgeprégten, dessen Masse der Summenfor-
mel C1oH16031 zugeordnet wird, und einen deutlich schwéacheren, dessen Masse die
Summenformel CioH1503  zugeordnet werden kann. Letzteres ist die deprotonierte
Pinonsaure (Abb. In der Gasphase nimmt Pinséure erst spater ab als Pinon-
sdure. Die Abnahme beider Stoffe ist zumindest teilweise durch die Adsorption an die
Kammerwand zu erklaren. Dieser Effekt wird abgeschwécht durch das Verdampfen
aus der Partikelphase. Durch die Abnahme der Konzentration in der Partikelpha-
se wird jedoch auch der Dampfdruck geringer. Da Pinsdure langsamer abgebaut
wird als Pinonsaure, wiirde Pinsaure lénger in die Gasphase tibergehen und den
Wandverlust ausgleichen. Zusétzlich ldsst sich in der Partikelphase noch Oxalsédure
finden. Allerdings liegt Eisen(IIT)oxalat in einer Losung immer im Gleichgewicht mit
den weiteren Eisenoxalatkomplexen und Oxalsdure vor, letztere kann wiederum in
der Losung deprotonieren. Das plotzliche Abnehmen bei Beleuchtungsbeginn liefe
sich dann damit erkléren, dass komplexierte Oxalsdureanionen zu Radikalen abge-
baut werden und freie Stellen am FEisenion zur Komplexierung entstehen. Damit
verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen komplexierter Oxalsaure und unkomple-
xierten Oxalsdureanionen in Richtung Komplex und die freien Ionen werden kom-
plexiert.

Von den zahlreichen Komponenten, die sich wahrend der Beleuchtungsphasen bei
283 K dndern, lassen sich zwei Produkten, die in Gas- und Partikelphase zu finden
sind (m/z 188 und m/z 261), sowie einem weiterem Produkt, welches ausschlieflich
in der Partikelphase zu finden ist (m/z 245), Summenformeln zuordnen (AbbJ4.18)).
Fir m/z 261 und m/z 188 koénnen die Summenformeln CioH;5NO7; und CgH;505
angenommen werden und fiir m/z 245 C;9H;5NOg. Die Konzentrationen in der Gas-
phase nehmen fiir die beiden erstgenannten Massen wihrend der Beleuchtungspha-
*
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Abbildung 4.18: Drei der Massen, die sich in der Partikelphase bei Beleuchtungs-
beginn dndern, und denen zusatzlich eine Summenformel zugeordnet werden kann
(linke Achse). Fiir m/z 188 und m/z 261 kann auch ein entsprechendes Signal in der
Gasphase gefunden werden (rechte Achse). Entsprechende Werte im Hintergrundfil-
ter wurden abgezogen.

sen um 0,48 ngm > und 0,17ngm~3 zu. Zwischen den beiden Beleuchtungsphasen
sinkt die Konzentration durch Wandverluste wieder auf die Ausgangskonzentration
zuriick. Der Anstieg in der Partikelphase verlauft schneller, und die Konzentrationen
in der Partikelphase sind deutlich hoher, fiir m/z 261 das doppelte und fiir m/z 188
das 10-fache.

Fiir die Diskussion der Reaktionsprodukte wird dieses Experiment zuerst mit dem
Referenzexperiment verglichen. Um bestimmen zu kénnen, inwieweit eine Photoly-
se von Pinon- und Pinsdure durch die Photolyse des Eisenoxalats bestimmt wird
oder sie moglicherweise direkt photolysieren bzw. welche Photolyseprodukte durch
den Einfluss des Eisenoxalats entstehen, wurde ein Referenzexperiment durchge-
fithrt. Die vernebelte Losung enthielt, wie die Losung der vorherigen Experimen-
te, Pinonsdure und Ammoniumnitrat, sowie zusétzlich Oxalsaure. Pinsdure konnte
nicht hinzugegeben werden, da sich eine Nachbestellung der Substanz um mehrere
Monate verzogerte. Damit konnen als Referenz nur Prozesse der Pinonsdure und
Oxalsdaure betrachtet werden. Vor der Zugabe des Aerosols wurde die Kammer be-
strahlt, um mogliche Verunreinigungen zu tiberpriifen. In den CPC- und SMPS-
Messungen kann man, wie beim Eisenoxalatsystem derselben Temperatur, Partikel-
neubildung bei der Erstbestrahlung beobachten (Partikelneubildung:10 - 10° cm =3,
siehe Abb.. Die Partikel sind allerdings sehr klein (20nm—60nm) und tragen
gegen Ende der ersten Beleuchtungsphase nur 0,2 pgm=3 zur organischen Massen-

Kapitel 4 * 57



KAPITEL 4. PHOTOCHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN

" r T=283K| [ 100 x10
lE 15-_ n
QO

o [ 80 3
= F =
s | T
s | L ]
g 10 0 3
c r [1v]
e =
g -40 g
s ! + CIMS-Org. =
= 5r — AMS-Org. =
g I — AMS-NO; F20 &
S J tert o —— AMS-NH, 3,
+ + — CPC- =

OTH_FHITM il CPCCN 70

PRI U A P PR IR s
12:00 13:00 14:00 15:00

Zeit

i v o o i A (Y
09:00 10:00 11:00

(a) linke Achse: Organischer Anteil der Partikel (AMS und CIMS). Rechte Achse: Parti-
kelkonzentration (CPC)

Ibe

1

Fartikeldurchmesser [nm]
Aerosolzug

*1 dNidlogd [cm

09:00 10:00 11:00 1%:[}[[[] 13:00 14:00 15:00
e

(b) Partikelgrofienverteilung

Abbildung 4.19: Verlauf des Referenzexperiments bei 283 K ohne Eisen und Pinséure.

konzentration bei (AMS). Das sind 1,2% der Partikelkonzentration nach Zugabe des
Aerosols, die damit fiir die Analyse mit dem CIMS vernachléssigt werden konnen.
Das Verhéltnis von Ammoniumnitrat zu Organik ist hier hoher. Das folgt aus den
Massenkonzentrationen der Losungen. In der Losung des Referenzexperiments ist
das Verhéltnis Organik zu Anorganik 3:2, wahrend es fiir das Experiment mit Ei-
senoxalat bei 283 K etwas mehr als 3:1 betragt.

In den Massenspektren der einzelnen Filter ist Oxalsdure deutlich zu sehen, sowie
zwei weitere unbekannte Peaks (AbbJ4.20). Pinonséure erreicht nur eine Massenkon-
zentration von 4ngm~3, obwohl es in doppelter Konzentration in der vernebelten
Losung vorlag wie im Eisenoxalatsystem derselben Temperatur (Abb. Wiéh-
rend der Beleuchtung entstehen zwei Peaks bei m/z 353,03 und m/z 411,18. M/z
353.03 ist auch in den Massenspektren des Eisenoxalatsystems bei 283 K und m/z
411,18 bei 243 K zu finden. Damit entstehen sie vermutlich nicht durch den Einfluss
von Eisenoxalat. In der Partikelphase nimmt Pinonsdure nicht wie im vorherigen
Experiment wahrend der Beleuchtung sukzessive ab, sondern féllt nach Beleuch-
tungsbeginn drastisch ab, um in den folgenden Filtern wieder leicht anzusteigen. In

58 * Kapitel 4



4.2. PHOTOLYSE VON EISENOXALAT UNTER ANWESENHEIT VON
PINON- UND PINSAURE

HNOJ  C,H,0.0
Tr Y Oxalsaure ]
0.1 Filter 33 u
0,01 - —
‘1 — _
— 353.03 41118
‘e 071 Fiter 32 RN J.l ¥’ .
2 0.01 - || \ koL LJ.ILI“.lllL l_LLIJll A
S 1 _
©
E 0,1 {Filter 31 -
g 00y | 1. ,,.Jl.ln‘jJuLLuluml,a.J-, o
@ 1 —
w
L]
= 0.7 HFiter 30 u
0.01 - | 1Ll ll-.hl.lhnllJJ.l [ T |
‘1 I —_
0.1 [Fitter 29 ll .
001 — —
! [ AL | ||| (L '-I | Pl".l'jl. h‘L "L‘h""l ety g
100 200 300 ’ 500
m/z

Abbildung 4.20: Massenspektren aller Filter, die wihrend des Referenzexperiments
bei 283 K genommen wurden. Filter wihrend der Beleuchtungsphasen sind gelb hin-

terlegt.
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der Gasphase steigt die Konzentration bei Aerosolzugabe an, beginnt jedoch schon
vor der Beleuchtungsphase wieder abzunehmen. Oxalsédure nimmt iiber den gemes-
senen Zeitraum langsam ab.

Vergleicht man die Massenspektren des
Systems mit Fisenoxalat mit denen des
Referenzexperiments, fallt auf, dass m/z
353,03 in beiden Systemen vorhanden ist.

B — CyHis0; Pinonsé\ure‘1 0

Ausschliefllich im FEisenoxalatsystem fin-

sl den sich nur m/z 216,94 und m/z 465,24.

£ 1000 @3 Die Konzentration von m/z 216,94 sinkt
800/ "% hei Beleuchtung &ahnlich schnell ab wie
iggi Pinsaure, zeigt jedoch in der unbeleuch-

w Bu] uonesuazuoyuasse

teten Phase wieder eine starke Zunahme
> (siche AbbJ4.22)). M/z 465,24 steigt zu Be-
12:00 ~ 13:00 ginn der Beleuchtung stark an, fillt wah-
zeit rend der Beleuchtung ab, und im unbe-
leuchteten Zeitraum verhélt es sich wie
m/z 216,03. Beide Massenpeaks sind in
der Gasphase jedoch konstant, ein Uber-
gang von Partikel- zu Gasphase und zu-
riick ist somit unwahrscheinlich. Fiir m/z
216,94 lasst sich die Summenformel der
Milchsdure C3HgO3 zuordnen.
Die zwei Massen, die in den Massenspektren des Systems mit Eisenoxalat promi-
nent sind und nicht im Referenzexperiment auftauchen, sind m/z 216,94 und m/z
465.24 (AbbJ.16). M/z 216,94 wurde als Milchséure identifiziert und kdnnte eine
Verunreinigung der Oxalsédure sein, da ihre Massen sehr dhnlich sind und Milch-
sdure ebenfalls Komplexe mit Fe(III) eingehen kann. Laut Pozdnyakov et al. [8§]
konnen entsprechend auch Photonen von einem solchen Komplex aufgefangen und
die Milchsdure abgebaut werden. M/z 465,24 konnte keine Summenformel zuge-
ordnet werden. Allerdings héatte bereits ein Addukt aus Pinsdure und Pinonséure,
inklusive I eine Masse von 487 gmol~!. Eine Kondensationsreaktion oder das Ab-
spalten von CO,-Gruppen konnte folglich leicht zu einem Dimer dieser Masse fiithren.
In Anlehnung an den Gasphasenmechanismus zur Oxidation von Pinonséure durch
OH-Radikale aus Praplan et al. [80] konnten noch drei Massen in der Partikelphase
und davon Zweien in der Gasphase eine Summen- und Strukturformel zugewiesen
werden (siehe Abb. Die Analoga konnten durch Praplan et al. mit Cyclobu-
tylmethylketon als Modelkomponente mit PTRMS nachgewiesen werden. Zwei der
Strukturen (CioH;5NO7 und Cy1oH 5NOg) entstehen durch die H-Abstraktion am
Ring durch OH-Radikale und anschliefender Reaktion mit NO oder NO,. Eine wei-
tere entsteht durch Ringdéffnung und Bildung eines Heterozyklus, der in den wéssri-
gen Tropfchen hydrolisiert (CgH205). Die Abstraktion eines der Wasserstoffatome
am Ring durch OH-Radikale ist auch in der fliilssigen Phase moglich. Zum einen
entstehen OH-Radikale durch die Photo-Fenton-Reaktion aus Eisenhydroxykomple-
xen [69]. Zum anderen legen Experimente mit sekundéren organischen Aerosolen
nahe, dass auch organische Stoffe in fliissigem Wasser, insbesondere durch den Ein-
fluss von Fe2+-Ionen, OH-Radikale bilden und damit die Alterung von Aerosolen

200}

Massenkonzentration [ng m_s]
Partikel

[

Abbildung 4.21: Verlauf der Konzentra-
tionen von Pinonsdure und Oxalsdure im
Referenzexperiment. Die Gasphase der
Pinonséure ist auf der rechten Achse auf-
getragen.
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beschleunigen konnen [89]. Reaktionen mit NO und NO, sind in der Fliissigphase
nicht moglich, allerdings wéaren Reaktionen mit NO3~ denkbar. Die Konzentrationen
nehmen folglich bei Beleuchtungsbeginn und damit dem Beginn der Radikalchemie
des Eisenoxalatkomplexes zu und sinken bzw. stagnieren, wenn die Pinonsaure in
den Aecrosolen verbraucht ist (AbbJ.18)). Fiir CgH;505 zeigt sich auch ein Anstieg
in der Gasphase wahrend der Beleuchtung. C;oH5NO7 enthélt eine instabile O-O-
Bindung. Dadurch reagiert es entweder weiter oder unter Abgabe des NO, zurtick.
Damit sinkt die Konzentration, wenn durch das Beenden der Beleuchtung die Radi-
kalchemie des Eisenoxalats zum Erliegen kommt.

H ONO2 H OONO2

OH COOH
10H15 6 1015 7 C.H.,O- Diat i
m/z = 245 m/z — 921 gH12U5 Diaterpenylsaure

m/z = 188

Aerosolpartikel mit Eisenoxalat
bei 243 K und 213 K

0,08 e e e

00pL % Mz46524] [T =283 K| Wihrend bei 283 K zahlreiche Anderun-
gen wahrend der Beleuchtungsphase zu

0,04+ =

sehen sind, gilt dies deutlich weniger fiir
0,02 . die kalteren Temperaturen. Die Konzen-
tration aller organischer Komponenten
(Abb}4.23a) und [4.28al) nimmt iiber den

0,061-| B m/z216,94 CiHsO4l| gesamten Messzeitraum ab, wobei es ei-
ne schnellere Abnahme in den Beleuch-
tungsperioden bei 243 K zu geben scheint.
0,02 4 Die Partikelkonzentrationen und die Par-
I tikelgrofe bleiben jedoch gleich. In den

050 1400 1500 a0 1750 Casphasemmassenspektren (AbbLZ)
Zeit sind bei 243 K gegen Ende der Beleuch-

tungsphase vor allem vier grofiere Peaks

Abbildung 4.22: Verlauf der Konzen- 2zufinden. Alle vier steigen allerdings auch
trationen einzelner Komponenten die in Wéhrend der Testbeleuchtung vor Zuga-
Masse ist zu Beginn der Beleuchtung im Beleuchtungsende wieder ab. Es dirfte
Massenspektrum zu finden (m/z 465,24), sich damit um Substanzen handeln, die
ein weiteres Signal zeigt eine Abnahme durch Beleucht}mg der Kammerwand in
wihrend der Beleuchtung (m/z 216,94).  die Gasphase tibergehen und nach Be-
leuchtungsende wieder an der Wand ad-
sorbieren. Abgesehen von diesen vier Peaks gibt es nur einen schwachen Anstieg
weniger Massenpeaks geringerer Intensitéit und keine Abnahme, die mit der Beleuch-
tung korreliert. Bei 213 K nehmen schliellich die Konzentrationen in der Gasphase
kontinuierlich ab, ebenfalls unabhéngig von der Beleuchtung, und es ist bei keiner

oL _
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(b) Partikelgrofienverteilung fiir den experimentellen Verlauf bei 243 K.

Abbildung 4.23: Verlauf des Experiments bei 243 K.

Masse eine Zunahme zu beobachten.

Die Massenspektren der Partikelphase fir beide Temperaturen sind in AbbJ4.25|
und aufgetragen. Da bei diesen zwei Experimenten die Massenkonzentration
von Pinonsdure in der vernebelten Losung etwa drei mal so grofl war wie die der
Pinséure, sind beide Komponenten gut in den Massenspektren zu sehen. Zusatzlich
geht durch die geringere Temperatur weniger Pinonsaure in die Gasphase tiber und
kann so nicht durch Adsorption an die Wande verloren gehen. Bei 243 K entsteht wie
bei der héheren Temperatur ein Peak bei m/z 465,24 kurz nach Beleuchtungsbeginn,
zusatzlich weitere Peaks bei m/z 383,14 und m/z 411,18. Filter 50 zeigt sehr geringe
Werte fiir alle Komponenten. Es ist wahrscheinlich, dass bei der Probennahme oder
Analyse ein Fehler passiert ist, und daher wird diese Probe in die weitere Analyse
nicht mit einbezogen. Fiir 213 K sind keine neuen Massenpeaks wahrend der ers-
ten Beleuchtung zu beobachten. Vor der zweiten Beleuchtungsphase wird Butanol-
9D zum Nachverfolgen der OH-Radikalkonzentration hinzugegeben. Deswegen kann
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Abbildung 4.24: Gemittelte Massenspektren der Gasphase fiir 243 K und 213 K. Die
Massenspektren vor der Beleuchtung (schwarz) sind hinterlegt mit den Massenspek-

tren der Beleuchtungsphase (rot). Damit
der Beleuchtung zunehmen, in rot.
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Abbildung 4.25: Massenspektren aller Filter, die wihrend des Experiments bei 243 K
genommen wurden. Filter wahrend der Beleuchtungsphasen sind gelb hinterlegt.
Filter 50 enthalt zu geringe Konzentrationen und ist moglicherweise nicht korrekt
beladen oder erhitzt worden.

nicht ausgeschlossen werden, dass die Entstehung der zusatzlichen Massenpeaks in
den Filtern 64 und 65 durch Butanol-9D beeinflusst wurde. Die Konzentration von
Pinonsédure nimmt bei beiden Temperaturen wihrend der Beleuchtung auf ein Drittel
der urspriinglichen Konzentration ab (1.Beleuchtungsphase)(sieche Abb[4.27). Dabei
verlduft die Abnahme langsamer und schwécher als fiir 283 K. Pinsdure nimmt bei
243 K ebenfalls auf ein Drittel ab, fiir 213 K ist keine eindeutige Abnahme zu er-
kennen. Fiir die zweite Beleuchtungsphase bei 213 K ist fiir beide Molekiile zuerst
ein Anstieg bei Beleuchtungsbeginn und ein anschlieBendes Absinken wahrend der
Beleuchtung zu beobachten. Die Abnahmekonstante fiir Pinonsaure fir 243 K ist
(3,7£0,5) - 107*s™! und fiir Pinsdure (3,0 +0,7) - 107*s7!. Die Oxalsdurekonzen-
tration steigt hingegen bei beiden Temperaturen erst an, um dann leicht wieder
abzunehmen. Fir keine der drei Substanzen ist in der Gasphase ein gegenlaufiger
Verlauf zu sehen, der diese Konzentrationsdnderung erkléaren wiirde. Insgesamt ist
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Abbildung 4.26: Anderung zweier Massen mit den zugeordneten Summenformeln
CoH13N>04 und CigH1403 wihrend zwei aufeinanderfolgender Beleuchtungsphasen.
Nur diese Massen éndern sich bei beiden Temperaturen. Die Beleuchtungszeiten
waren jedes mal circa eine Stunde. Die Zeitachse entspricht dem experimentellen
Verlauf bei 283 K. Der Konzentrationsverlauf der Werte bei 243 K wurde entspre-
chend dieser Zeitachse verschoben, damit die Beleuchtungsphasen iibereinstimmen.

es schwieriger, bei 213 K einen signifikanten Trend im Konzentrationsverlauf der
Substanzen zu erkennen (siehe AbbJ4.30). Allerdings kann fiir Pinonséure noch eine
Abnahmekonstante von (2,3 +1,2) - 10~ s~ bestimmt werden.

Vergleicht man die Gasphasenmassenspektren der Experimente bei drei verschiede-
nen Temperaturen, findet man nur zwei Massenpeaks, die sich wahrend der Beleuch-
tung sowohl bei 283K als auch bei 243K dndern (siche AbbJ4.26). Die Zuordnung
der Massenpeaks zu Summenformeln, allein auf Grund ihrer Masse, ergibt fiir m/z
213 CgH;3N,04 und fir m/z 218 CyoH1603. Ersteres konnte ein Oxidationsprodukt
der Pinsdure sein, letzteres ist die Summenformel fiir Pinonsdure. Allerdings ist die-
se Masse fiir den Peak als C;oH;503 -Ion und nicht fir das CoH16031 -Addukt.
Die deprotonierte Pinonsédure ist im Massenspektrum deutlich schwéacher als die
iodierte Pinonsédure. Bei 283 K zeigt m/z 213 tiber die erste Beleuchtungsphase eine
Zunahme von 0,41 ngm~3 und iiber die zweite Beleuchtungsphase eine Zunahme
von 1ngm™3. Allerdings ist das Signal vor der Beleuchtung nicht konstant, sondern
nimmt iiber vier Stunden mit einer Rate von 0,34ngm~3 linear ab. Beriicksichtigt
man dies fiir die Zunahme wéhrend der Beleuchtung, ergibt sich eine Gesamtzunah-
me von 0,64 - 1072 pgm™2 bzw. 0,22 - 1073 pgm 3. Fiir 243 K ergeben sich deutlich
geringere Zunahmen von 0,15ngm ™2 und 0,25ngm~3. In beiden Beleuchtungspha-
sen erreicht die Konzentration nach circa einer halben Stunde ein Maximum und
nimmt danach wieder auf den Ursprungswert ab. Fir m/z 184 betragt die Zunah-
me in beiden Beleuchtungsphasen bei 283K 0,45ngm ™ und fiir 243 K maximal
0,1ngm~3. Eine Abnahme in der Dunkelphase ist nicht zu beobachten.
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Abbildung 4.27: Verlauf der Konzentrationen von Pinonsdure, Pinsdure und Oxal-
sdure in Gas- (Linie) und Partikelphase (Balken). Markierter Filter moglicherweise
inkorrekt.

Insgesamt gilt, je niedriger die Temperatur ist, desto weniger Anderungen sind in
der Gasphase zu beobachten. Bei 213 K nimmt schliefSlich nur noch HNO3 wéahrend
der Beleuchtung leicht zu. Der Anteil an Pinsaure und Pinonsaure in der Gasphase
steigt nach Aerosolzugabe bei 243 K nur leicht wahrend der ersten Beleuchtungs-
phasen an und sinkt in der zweiten Phase kontinuierlich ab. Bei 213 K bleibt die
Konzentration in der Gasphase nach Aerosolzugabe weitestgehend konstant.

Die photochemischen Prozesse in der Gasphase, hangen vor allem von der Konzen-
tration der gasformigen Stoffe ab. Je geringer die Temperatur, desto geringer wird
der Anteil an Stoffen mit einem Dampfdruck, der hoch genug ist, damit messba-
re Mengen in die Gasphase iibergehen. Dadurch wird die Gasphasenchemie selbst
gehemmt. Allerdings kénnten auch die photochemischen Prozesse in den Partikeln,
mit abnehmender Temperatur, gehemmt sein. Dadurch wiirden weniger fliichtige
Reaktionsprodukte entstehen, wodurch folglich weniger Konzentrationsanstiege in
der Gasphase zu beobachten sind. Bei niedrigeren Temperaturen erhoht sich die
Viskositat der Partikel. Die Partikel wechseln von einem fliissigen zu einem halbfes-
ten bzw. glasartigen Zustand [90]. Die Temperatur fiir die Phasenwechsel kann aus
der molaren Masse und dem O:C Verhaltnis der organischen Stoffe annédherungswei-
se hergeleitet werden [91]. Die Diffusionsgeschwindigkeit einzelner Molekiile in den
Tropfchen ist damit gehemmt. Die Diffusion von Radikalen spielt durch ihre kurze
Lebensdauer weniger eine Rolle. Allerdings kann es bei gemischten Partikeln aus
anorganischen und organischen Stoffen bei Anderung der relativen Feuchte zu einer
fliissig-fliissig Phasentrennung kommen [92] |93]. Laut Song et al. [92] ist das fir tro-
posphérische Aerosole mit einem Sauerstoff zu Kohlenstoff-Verhéltnis kleiner 0.7 zu
erwarten. Da sowohl Pin- als auch Pinonséure in diesen Bereich fallen, kann nicht
ausgeschlossen werden, dass auch fir diese Aerosolpartikel Phasentrennung statt-
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(b) Verlauf der PartikelgroBenverteilung bei 213 K.

Abbildung 4.28: Verlauf des Experiments bei 213 K.
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Abbildung 4.30: Verlauf der Konzentrationen von Pinonsaure, Pinsdure und Oxal-
saure in Gas- (Linien) und Partikelphase (Balken).

findet. Verbleibt allerdings der Eisenoxalatkomplex in der wassrigen Phase, kann
eine Reaktion zwischen den Radikalen, die durch die Photolyse des Eisenoxalats
entstehen, durch die gehemmte Diffusion nur noch an der Grenzfliche der Phasen
erfolgen. Damit wére der Abbau der organischen Komponenten in der Partikelphase
gehemmt. Auch der Austausch zwischen Gasphase und Partikelphase wéare durch die
geringere Diffusion gehemmt. Zhou et al. [94] beobachteten das an SOA-Partikeln
bei abnehmender relativer Feuchte. Die Partikel oxidieren and der Oberflache durch
gasformige Oxidantien und bilden durch die mangelhafte Diffusion in den Partikeln
einen Mantel, der die in der Volumenphase befindlichen Chemikalien vor Oxidation
schiitzt [94].

Fir dieses Aerosolsystem konnte die Bildung von Reaktionsprodukten nach Be-
ginn der Beleuchtung vor allem im Bereich um m/z 400 beobachtet werden. Eine
Zusammenstellung einiger gefundener Massenpeaks, abgesehen von Pinon- und Pin-
sdure, sowie potentieller Summenformeln sind in Tabelle aufgefithrt. Die Sum-
menformeln, die durch Literatur bestétigt werden konnten, sind nicht in Klammern
gesetzt. Davon sind vor allem die Reaktionsprodukte der Oxidation von Pinonsau-
re C1oH15NOg, C10H15NO7 und CgH15,05 erwahnenswert. Die ersten zwei entstehen
durch die H-Abstraktion am unsubstituierten Kohlenstoffatoms des Rings und Re-
aktion mit NO bzw. NO,. Das dritte Produkt ist die Diaterpenylsaure, die durch
Ringoffnung und anschliefender Hydrolyse entsteht. Durch weitere Analyse der Da-
ten konnten potentiell zusatzliche Reaktionsprodukte identifiziert werden. Die fir
die Gasphasenoxidation typischen Reaktionsprodukte 1,2,3-Butanetricarboxylsédure
und Norpinsdure konnten jedoch nicht gefunden werden. Der Einfluss des Eisen-
oxalats auf den chemischen Abbau der Pinonsédure konnte durch den Vergleich mit
einem Referenzexperiment, welches Oxalsédure an Stelle des Eisenoxalats nutzt, ge-
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Pinonsdure (1,840,7)-1073 (3,74+0,5)-107* (2,34+1,2)-1074
Pinsiure (4,44 0,7)-104 (3,04 0,7) - 10~ i

Tabelle 4.5: Abnahmekonstanten fiir Pinon- und Pinsdure bei Beleuchtung in Ge-
genwart von Eisenoxalat als Funktion der Temperatur. Der Wert fiir Pinonsaure bei
283 K ist durch das Verdampfen der Pinonsdure aus den Partikeln beeinflusst. Die
Werte der Tabelle sind in der zugehérigen Abbildung dargestellt.

zeigt werden. Insgesamt zeigen die Konzentrationsabnahmen der Pinon- und Pinsau-
re nur eine leichte Temperaturabhangigkeit, die durch eine gehinderte Diffusion und
eine potentielle Fliissig-fliissig-Phasentrennung in den Aerosolen zu erkléaren ist. Die
Abnahmekonstante von Pinonsiure wihrend der Beleuchtung betragt 0,8 - 1073571,
wobei dieser Mittelwert sehr wahrscheinlich als zu hoch angesehen werden muss.
Wenn man davon ausgeht, dass die beobachtete Abnahme fiir Pinonsédure bei 283 K
durch Verdampfen und anschliefende Adsorption der Pinonsédure an die Wand ver-
falscht wird, sollte die Abnahmekonstante fiir 283 K entsprechend der beiden Werte
bei kiihleren Temperaturen eher zwischen 2,0 und 5,0-107%s™! liegen. Fiir eine
Bestimmung der Verlustrate durch Adsorption an die Wand miissten zusétzlich Ex-
perimente durchgefiihrt werden. Die Abnahmekonstante fiir Pinsédure betrigt im
Mittel 3,7 - 10~*s~1. Damit ergibt sich fiir vergleichbare Eisenkomplexkonzentratio-
nen und einen sonnigen Karlsruher Wintertag eine Lebensdauer von ca. 20 min. Die
Lebensdauer fiir Pinonsaure wéare entsprechend ca. eine halbe Stunde. Diese Wer-
te gelten allerdings nur fiir den Abbau durch Radikale aus dem photochemischen
Abbau von Eisenoxalat. Da in der Atmosphére auch auf anderem Wege Radikale
gebildet werden, wird der tatsidchliche Wert kleiner ausfallen. Ein Vergleich mit Li-
teraturwerten ist auf Grund der geringen Forschung zum Abbau von Pinon- und
Pinsaure schwierig. Witkowski und Gierczak [95] bestimmten in einer Studie 2017
die Reaktionsrate von Pinonsaure mit OH-Radikalen und erhielten einen Wertebe-
reich von (3,6 +0,3) - 10°1mol~! s bis (3,0 £ 0,3) - 10° 1mol ! s fiir einen pH-Bereich
der Losung von 2 bis 10. Allerdings bezieht sich dieser Abbau auf die Reaktion mit
OH-Radikalen, die in situ durch UV-Bestrahlung aus HyOs entstehen, und ist nur
sehr eingeschrankt mit dem hier gezeigten System vergleichbar.
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m/z (mit / ohne I-) Mogliche Summenformel EOL EORL
m/z 190 / 63 HNO; v v
m/z 217 / 90 CoH504 bzw. C3HgO4 v v
m/z 292 / 165 (CgHgN,O5) v

m/z 301 / 174 (CsH1404) v

m/z 304 / 177 (CeHyOg) v

m/z 315 / 188 CgH1505 v

m/z 318 / 191 (CoHgN30,) v

m/z 332 / 205 v

m/z 346 / 219 (CoHy506) v

m/z 353 / 226 (C12H1504) v v
m/z 358 / 231 v

m/z 372 / 245 C1oH5NOg v

m/z 383 / 256 (CoH13N50y) v

m/z 388 / 261 C10H15NO;

m/z 411 / 284 (C15H3605) v
m/z 464 / 337 v

m/z 465 / 338 (C1gH35N509 oder CooHsrNoOpg) v

Tabelle 4.6: Produkte der Photolyse der Aersole mit (EOL) und ohne Eisenoxalat
(EORL). Falls moglich sind Summenformeln angegeben. Existiert keine ausreichende
Literatur fiir die Bildung des jeweiligen Produkts, ist die Summenformel in Klam-
mern gesetzt.
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4.3 Photochemie des 3,5-Diacetyl-2,4,6-trimethyl-
1,4-dihydropyridin

In diesem Kapitel werden der photochemische Abbau und die Produkte des 3,5-
Diacetyl-2,4,6-trimethyl-1,4-dihydropyridins als absorbierende Komponente des at-
mospharischen Aerosols untersucht.

4.3.1 Grundlagen

Die Atmosphéare enthélt zahlreiche Licht absorbierende Stoffe. Eine Gruppe dieser
Chromophoren wird im englischen als “brown carbon® (BrC) bezeichnet und be-
zieht sich auf den Teil der organischen Materie in atmosphérischen Partikeln, der
Licht vom ultravioletten bis sichtbaren Bereich absorbieren kann. Die Unterschei-
dung zu dem héaufig genutzten Ausdruck “black carbon® (BC) ist nicht immer exakt
definiert, meistens meint man mit letzterem jedoch Substanzen mit optischen Ei-
genschaften und einer chemischen Zusammensetzung dhnlich zu Rufl. Eine Ubersicht
tiber die unterschiedlichen Definitionen findet sich in Andreae und Gelencsér [49).
Durch ihre Absorptionsfahigkeit beeinflussen sie die optischen Eigenschaften von
Aerosolen und folglich die Strahlungsbilanz der Atmosphére. Die atmosphéarische
Strahlungswirkung von BrC wird in einer Modellstudie von Lin et al. [96] auf 27%
- 70% der Strahlungswirkung von BC geschatzt. Zusatzlich fithrt die Ablagerung
von BrC auf Béden und im besonderen Eis zu weiterer Strahlungsabsorption. Die
Chromophoren kénnen sowohl als priméare organische Aerosole in die Atmosphére
gelangen, als auch sich als sekundére organische Aerosole in der Atmosphare bil-
den. Fir letzeres stellen Dicarbonyle wichtige Vorldufersubstanzen dar. In fliissigen
Aerosolpartikeln bilden sich unter Anwesenheit von Ammoniumsalzen aus den Dicar-
bonylen Stickstoffheterozyklen, wie z.B. Pyridin- oder Imidazol-Derivate [97,(98]. Sie
konnen entweder als Photosensibilatoren dhnlich wie Eisenoxalat wirken [99] oder
selbst photochemisch zerfallen und zur Radikalchemie in den Partikeln beitragen
(sogenanntes Photo-bleaching) [100]. Kampf et al. [98] imitierten die Bildung dieser
Heterozyklen in der Atmosphére durch Reaktionsgemische von verschiedenen Di-
carbonylen in Ammoniumsulfat- und Glycinlésungen. Von den Reaktionsgemischen
wurden nach 0,5h und 144h Absorptionsspektren aufgenommen. Sie zeigen eine
Erhohung der Absorption fiir die Spektren nach 144 h, auch im Bereich sichtbarer
Strahlung. Im besonderen das Reaktionsgemisch aus Ethanal (Acetaldehyd: AcA)
und 2,4-Pentandion (Acetylaceton: AcAc) in Ammoniumsulfat weist ein Absorp-
tionsmaximum bei ca. 400nm auf (siehe Abb[4.31). Die entstandene Komponente
wurde als 3,5-Diacetyl-2,4,6-trimethyl-1,4-dihydropyridin identifiziert, und der Bil-
dungsmechanismus zu diesem Produkt ist die Hantzsch-1,4-dihydropyridinsynthese
[98, [101].
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Abbildung 4.31: Absorptionsspektren von DTDP in H,O Links: Verwendet und ad-
aptiert von Kampf et al.[98], publiziert durch die PCCP Owner Societies unter der
Creative Commons Attribution 3.0 Lizenz. Rechts: Gemessen durch Feng Jiang vom
IMK-AAF mit einer verdiinnten Losung (19,25 pmol 17! in H,O) des fiir diese Arbeit
verwendeten DTDP.

H
o o 0 X
2 M + NH3 +
C5H802 CQH4O
2,4-Pentandion Ethanal C19H17NO,
M = 100 gmol~* M=44 gmol ! DTDP

M=207 g mol~!

Dass Dihydropyridine photolysieren kénnen, ist bereits 1972 von Mitsunobu et al.
[102] beschrieben worden. Allerdings wird hier nur die Deprotonierung zu Pyridinen
mit einem vollstdndigen mesomeren System beobachtet. Weitere Untersuchungen
zur Photolyse von Pyridin sind rar und gelten entweder fiir die Photolyse durch
UV-C-Strahlung [103] oder im Zusammenhang mit dem biologischen Abbau von
Pyridin [104]. In Anbetracht der geringen Daten zum Photoabbau dieser Kompo-
nenten, sollen durch die folgenden Experimente, wenn moglich bereits einzelne Pro-
dukte identifiziert werden und Anhaltspunkte fiir weitere Reaktionsprodukte gefun-
den werden. Auflerdem werden Informationen zu den Photolyseraten und somit zur
atmosphérischen Lebensdauer gesucht.

4.3.2 Durchfiihrung

Fiir die Photolyseexperimente mit 3,5-Diacetyl-2,4,6-trimethyl-1,4-dihydropyridin
(ab hier DTDP) wurden jeweils Losungen aus Ammoniumsulfat, Ammoniumni-
trat und DTDP angesetzt, mit einem Ultraschallvernebler zerstaubt und in die
Simulationskammer geleitet. Dabei kamen zwei grundsétzlich verschiedene Losun-
gen zum Einsatz. Fiir den ersten Fall wurde das DTDP im Labor selbst aus Ethanal
((22,17+0,01)g), 24-Pentandion ((50,11 £0,01)g) und Ammoniumsulfat
((66,08 = 0,01) g), wie in Kampf et al. [98] beschrieben, hergestellt (Abb[4.32).
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T P RH the
Kampagne Aerosole
[K] [hPa] % [min)|
283 1002 75 OAL 120
273 994 7 OAL 120
293 1018 79 OAL* 120

264 1017 70 OAL 120

SOA19b

SOA20a

Tabelle 4.7: OAL: Organische Aerosollésung mit selbst hergestelltem DTDP;
OAL*: Organische Aerosollosung mit gekauftem DTDP. (Fir das Experiment
bei 283K wurden zusatzlich 20 ppb Butanol-9D zur Nachverfolgung der OH-
Radikalkonzentration zugegeben.)

Damit wurden die Prozesse, die in der Atmosphére statt-

finden, nachgeahmt. Etwaige Nebenprodukte, die in der

Reaktionslosung entstehen kénnen, werden damit auch

in die Kammer geleitet. Ein Uberschuss an Ammonium-

[ — | sulfat wurde durch Zugabe von 570 ml Methanol aus-

gefallt, abfiltriert und das Methanol, unter verminder-

’ tem Druck, aus der Losung verdampft. Um verbleiben-

des Ammoniumsulfat weiter auszufillen, wurde die Lo-

Abbildung 4.32: Lésung sung halbiert und wieder mit dem zurtickgewonnenen

von DTDP in HyO und Methanol versetzt, das ausgefallene Ammoniumsulfat ab-

Methanol. Der Feststoff filtriert, das Methanol verdampft und das Prozedere mit

am Kolbenboden ist aus- 2zusétzlich 250 ml noch einmal wiederholt. Der Rest der

gefilltes (NH;)2SO,. Losung wurde auf die gleiche Weise behandelt. Zuriick

blieben 426 ml orange-rote Losung (siche AbbJ4.32)). Fiir

die Kammerexperimente wurden 1ml der Losung mit

(0,21 £ 0,01) g NH4NOj versetzt und mit HyO (Nanopure) auf 100 ml aufgefiillt. Die-

se Losung wird im folgenden als OAL bezeichnet. Eine weitere 100 ml-Losung wur-

de aus (0,1109 4+ 0,0001) g DTDP, verkauft durch Sigma-Aldrich (Reinheit: 97%),

(0,1997 + 0,0001) g NH4NOs3, (0,1214 £ 0,0001) g (NH4)2SO4 und HyO hergestellt.
Diese Losung wird im folgenden als OAL* gekennzeichnet.

4.3.3 Ergebnisse

Aus den vier verschiedenen Experimenten, die mit DTDP durchgefithrt wurden,
wird zuerst das Experiment bei 293 K besprochen, in dem das gekaufte DTDP mit
einer Reinheit von 97% genutzt wurde. Die Aerosollosung sollte somit am wenigs-
ten Verunreinigungen enthalten und leichter zu interpretieren sein als die restlichen
Systeme. Bei diesen werden nur die Unterschiede zu dem jetzt besprochenen System
diskutiert. Der Versuchsablauf ist in Abb[4.33| gezeigt. Mit Zugabe der Aerosol-
l6sung ab 10:00 Uhr steigen die Konzentrationen in den AMS-Messungen und in
den CPC- bzw. SMPS-Messungen an. In den Massenkonzentrationen fallt auf, dass
die organische Konzentration deutlich geringer ist als die Konzentrationen der Salze.
Die Massenkonzentrationen der Losungskomponenten (DTDP:(NHy4)2SO4:NH4NO3)
sind 1,1g171:1,2g17%:2,0g17%. Dementsprechend sollte das Massenkonzentrations-

74 * Kapitel 4



4.3. PHOTOCHEMIE DES 3,5-DIACETYL-2,4,6-TRIMETHYL-
1,4-DIHYDROPYRIDIN

verhéltnis der Komponenten in den AMS-Messungen folgende sein:
DTDP:NH,":S04* :NO3 = 1,4:1,0:1,1:2,0.
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Abbildung 4.33: Verlauf des Experiments bei 293 K. 1.Panel: Temperatur und relati-
ve Feuchte; 2.Panel: Massenspektrometrischen Messungen fiir den organischen Anteil
sowie die Salze (NH4)2SO4 und NH4NOj; 3.Panel: CPC- und SMPS-Messungen mit
Partikelanzahl- (Cy) und Partikelvolumenkonzentrationen (C'y).

Die Messung zeigt jedoch deutlich héhere Werte fiir SO4* als fiir NH, " und selbst
NOj3 ™. Der organische Anteil ist ebenfalls ungewohnlich niedrig. Nach Ende der Ae-
rosolzugabe ist eine leichte Abnahme der Werte fiir NO3~ und den organischen Anteil
zu beobachten. Auf eine Sedimentation der Aerosolpartikel kann das aber nicht zu-
riickgefithrt werden, da weder die restlichen Komponenten abnehmen noch die Parti-
kelkonzentration im selben Zeitraum abnimmt. Wahrend der Beleuchtung nimmt die
Massenkonzentration des organischen Anteils der AMS-Messungen auf das 10-fache
zu. Eine Erklarung hierfiir ware eine verstarkte Oxidation von gasformigen Stoffen
durch die Beleuchtung und anschliefende Kondensation in die Partikelphase. Aller-
dings wurden keine gasférmigen, organischen Stoffe in die Kammer eingeleitet, und
die Massenkonzentration der organischen Substanzen in den CIMS-Filtern nimmt,
selbst unter Beachtung der groflen Varianz dieser Werte, ebenfalls nicht im selben
Mafle zu. Zusétzlich miisste sich dadurch auch die Partikelvolumenkonzentration er-
hohen. Folglich kann dies nicht die Erklarung fiir den Konzentrationsanstieg sein.
Die Gesamtkonzentration an organischen Stoffen in der Partikelphase sollte auch
wahrend dar Beleuchtung gleich bleiben bzw. leicht abnehmen. Demzufolge muss
sich durch die Beleuchtung die Struktur der Partikel so dndern, dass die Nach-
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Abbildung 4.34: Partikelanzahlkonzentration tiber den Partikeldurchmesser und den
zeitlichen Verlauf. Nach Aerosolzugabe sind Partikel im Bereich von 300nm bis
400 nm zu finden. Wahrend der Beleuchtung gibt es eine leichte Partikelneubildung,
die nicht signifikant zur Partikelmasse beitragt.

weiseffizienz im AMS steigt. Die Resultate der AMS-Messungen héngen sehr stark
von der Einfangeffizienz (“collection efficiency*) an der Verdampfungsplatte ab. Die
Einfangeffizienz hédngt wiederum von der Partikelmatrix bzw. deren Phasenzustand,
ab. Allerdings gilt das anscheinend nur fiir den organischen Anteil. Vorstellbar ist
eine Phasentrennung der organischen Substanzen und der Salzlosungen in den Par-
tikeln durch eine Anderung der relativen Feuchte . Dass die Nachweiseffizienz
wahrend der Beleuchtung hoher ist, lasst sich auch fiir die Salze beobachten. Die
leichte Konzentrationsabnahme, die vor und vor allem nach Beleuchtung zu sehen
ist, wird abgeschwéicht (NO3 ) oder komplett kompensiert (SO4*>,NH41). Ein Ein-
fluss der Temperatur und der relativen Feuchte ist trotz der geringen Anderun-
gen wahrend des Experiments nicht auszuschlieBen. Die SMPS-Messungen liefern
ebenfalls keine eindeutige Erklarung (siche Abb. Bei Aerosolzugabe erkennt
man die Zunahme der Partikelanzahl bei einem Partikeldurchmesser von ca. 300 bis
400 nm, die sich jedoch bei Beleuchtungsbeginn nicht dndert. Allerdings steigt das
von den SMPS-Messungen abgeleitete Partikelvolumen in der Beleuchtungszeit an.
Dies kann durchaus zu einem Teil durch Anderungen in der Partikelmorphologie
z.B durch einen Phasentibergang von fliissig nach fest bedingt sein. Ab etwa ei-
ner Stunde Beleuchtungszeit wird eine geringe Neubildung von Partikeln mit einem
Durchmesser kleiner 60 nm beobachtet. Es ist moglich, dass durch die Beleuchtung
Verunreinigungen von den Wanden der Kammer verdampft werden, die zu einer ge-
ringen Partikelneubildung fithren. Aus den DTDP-Partikeln kénnen ebenfalls fltich-
tige Oxidationsprodukte verdampfen, allerdings ist es unwahrscheinlich, dass diese
in der Gasphase zu weniger fliichtigen Produkten weiter reagieren und so zu einer
Neubildung von Partikeln fithren. Dafiir miisste in den Gasphasenmessungen des
CIMS ein Anstieg der Konzentration verschiedener Komponenten und zum Zeit-
punkt der Partikelneubildung eine Abnahme der Gasphasenkomponenten zu sehen
sein. Das konnte jedoch nicht in signifikantem Ausmafl beobachtet werden.

Bei Vergleich der AMS-Messungen in den weiteren Experimenten (fiir weitere Ab-
bildungen siehe Anhang zeigt sich fiir 283 K und 264 K ebenfalls ein Anstieg des
organischen Anteils wahrend der Beleuchtungsphasen, der jedoch nicht so stark aus-
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gepragt ist wie in diesem Fall. Bei 273 K ist jedoch ein leichte Abnahme des organi-
schen Anteils zu beobachten wéahrend die Massenkonzentrationen der anorganischen
Komponenten stabil bleiben. Ein weiterer Unterschied ist das Verhaltnis der Kon-
zentrationen von Nitrat und Sulfat. Zu den Aerosollosungen mit selbst hergestelltem
DTDP wurde kein zusétzliches Ammoniumsulfat hinzugegeben, da durch den Her-
stellungsprozess noch Reste in der Losung enthalten waren. Um das Referenzexpe-
riment mit gekauftem DTDP vergleichbar zu machen, wurde dort Ammoniumsulfat
hinzugefiigt. Die Konzentrationen in den Losungen unterscheiden sich jedoch. Das
zeigt sich in den AMS-Messungen. Der Anteil aller organischer Komponenten in den
CIMS-Filtern zeigt eine hohe Varianz von 67% fiir 293 K. Das liegt vor allem am
DTDP selbst. Der prognostizierte Siedepunkt fiir DTDP liegt bei (344,6 + 42,0) °C
und damit deutlich héher als die Temperatur des Stickstoffs, mit dem die Parti-
kel vom Filter desorbiert werden (Siedepunkt berechnet mit ACD/Labs Percepta
Platform - PhysChemModule durch www.chemspider.com (19.11.2020)). Das heift,
dass das auf den Filtern vorhandene DTDP nicht vollstandig verdampft, und schon
leichte Variationen der Temperatur oder Zeit zu einer Anderung der gemessenen
Konzentration fithren kénnen. Diese Problematik gilt folglich fiir alle Experimen-
te mit DTDP. Bei einigen Experimenten konnte eine vollstandige Desorption des
DTDP vom Filter beobachtet werden, allerdings variiert auch hier die Desorpti-
onstemperatur um +15°C (siehe Thermogramme und Zeitverldufe in Anhang [A)).
Zusatzlich wird die Desorption durch die umgebenden Ionen und weiteren orga-
nischen Stoffen beeintréchtigt, dem sogenannten Matrixeffekt. Da dieser iiber den
Verlauf eines Experiments dhnlich sein sollte, konnen die Werte fiir DTDP innerhalb
eines Experiments, mit der Annahme einer grofien Unsicherheit, verglichen werden
(siehe Abb[4.35). Die Bestimmung der Photolysefrequenz ist hierdurch allerdings
beeintrachtigt. Die Matrix beeinflusst jedoch nicht nur die Desorption des DTDP,
sondern kann auch die Photolyse selbst beeinflussen. Lignell et al. [44] stellten fir
2,4-dinitrophenol eine verringerte Photolysefrequenz in einer wéssrigen Losung ge-
geniiber organischen Losungen fest und eine veranderte Temperaturabhéngigkeit der
Photolysefrequenz je nach Matrix.

Aus dem Vergleich der Massenkonzentrationen der Filter bei den verschiedenen Ex-
perimenten wird eine maximale Unsicherheit von 30% fur die Massenkonzentra-
tion an DTDP in den Filtermessungen abgeschatzt. Diese enthélt die potentiellen
Fehlerquellen, die wiahrend Filternahme und Erhitzen des Filters eine Rolle spielen
konnen, sowie die Schwankungen in der Desorptionseffizienz. Trotz dieser Schwie-
rigkeiten kann eine Richtwert fiir die Photolysefrequenz von DTDP bestimmt wer-
den. Dafiir wird der Abnahme der Massenkonzentrationen des DTDP eine Expo-
nentialfunktion angendhert und deren Wert zu Beginn der Beleuchtungsphase als
Startwert fiir die Photolyse betrachtet. Es ergibt sich fiir 293 K eine Photolysefre-
quenz von (1,3 +2,2)-107*s™! und fiir die drei weiteren Temperaturen 283, 273
und 264 K Photolysefrequenzen von (2,3 £0,2) - 1074s71, (2,6 +6,2) - 107*s7! und
(1,740,2) - 1073s™!. Die Fehlerangaben ergeben sich aus der einfachen Standard-
abweichung der angepassten Funktionen. Durch die hohe Unsicherheit der Werte
der Massenkonzentrationen miissen diese Werte mit einer entsprechend hohen Un-
sicherheit betrachtet werden, die grofler sein kann als die angegebenen Standard-
abweichungen. Aus dem gemessenen Absorptionsspektrum und dem Spektrum der
Lichtquelle im Zentrum der Kammer lasst sich mit einer Quantenausbeute von eins
eine Obergrenze von 4,5 - 1072 s7! fiir die Photolysefrequenz des DTDP berechnen.
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Abbildung 4.35: Konzentration von DTDP in den einzelnen Filtern iiber den Ver-
lauf des Experiments. Die Unsicherheit wird mit maximal 30% abgeschatzt. Der
ungefihre Verlauf der Konzentrationsabnahme wird mit einer Exponentialfunktion
angenahert (rote Linie). Die Beleuchtungsphase ist gelb hinterlegt.

Das ist ein bis zwei Groflenordnungen hoher als die gemessenen Photolysefrequenzen.
Da jedoch von einer Quantenausbeute von 1 und damit von einem maximalen Wert
ausgegangen wurde, kann davon ausgegangen werden dass Photolysefrequenzen von
1,3-107*s7! bis 1,7 - 107357 ! als realistisch anzusehen sind. Der Unterschied in den
GroBenordnungen bedeutet entweder, dass die Quantenausbeute im einstelligen Pro-
zentbereich liegt oder die Abnahme der DTDP-Konzentration durch die Probleme
beim Nachweis systematisch unterschitzt wurde.

Betrachtet man die Massenspektren der einzelnen Partikelfilter, die wihrend des
Experiments genommen wurden (siehe Abb[4.36]), erkennt man eine deutliche Ent-
stehung und Zunahme zahlreicher Peaks in den Massen grofler m/z 250. Von allen
Werten wurden die Werte eines Hintergrundfilters abgezogen. Das heifit, die Peaks,
die im Massenspektrum von Filter 2 zu sehen sind, sind entweder vom zugegebenen
DTDP, oder es sind Verunreinigungen, die durch die Losung oder Handhabung des
Filters zustande kommen. M/z 334 und m/z 189 sind eindeutig als Iodkomplexe
des DTDP und der Salpetersiure zuzuordnen. Salpetersdure entsteht aus der Pro-
tonierung der NOj3 -lonen. Allerdings sind auch drei weitere groflere Massenpeaks
zu finden (m/z 206,86; m/z 224,87; m/z 304,83). Nach Beleuchtungsbeginn steigen
neben den vielen kleineren, drei weitere Peaks merkbar an (m/z 216,94; m/z 383,15;
m/z 411,18). Eine Auftragung der Massenkonzentrationen iiber die Zeit (siehe Abb.
zeigt jedoch keine stetige Zunahme. Alle Massen steigen innerhalb der ersten
halben Stunde der Beleuchtung an, nehmen darauthin leicht ab und bleiben bis zum
Beleuchtungsende konstant. Erst nach Ende der Beleuchtung sinken sie wieder ab. Es
gibt im wesentlichen drei mogliche Erklarungen fiir einen solchen Konzentrationsver-
lauf. Erstens konnte es sich um Reaktionsprodukte aus Verunreinigungen handeln,
und damit steigt die Konzentration nach Abreaktion aller Ausgangssubstanzen nicht
mehr weiter an. Das ist vor allem eine Moglichkeit fiir die Konzentrationen, die vor
Beleuchtungsbeginn bei null sind. Eine weitere Moglichkeit ist, dass die Konzentrati-
on nicht weiter steigt da die Produkte in die Gasphase iibergehen und sich zwischen
Produktneubildung und Ubergang in die Gasphase ein Gleichgewicht einstellt. Das
Abfallen der Konzentration nach Beleuchtungsende ist ein Indiz fiir diese Moglich-
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Abbildung 4.36: Massenspektren der Iodidkomplexe der Filterproben wiahrend des
Experiments bei 293 K. Filter die wihrend der Beleuchtung genommen wurden sind
gelb markiert. Die Auftragung der Massenkonzentration ist, fiir eine bessere Sicht-
barkeit kleinerer Konzentrationen, logarithmisch. Von allen Massenspektren wurden
die Werte eines Hintergrundfilters abgezogen.

keit. Und drittens konnte sich auch zwischen der Photolyse und einer Folgereaktion
oder sogar einer Riickreaktion ein Gleichgewicht einstellen und somit zu den kon-
stanten Konzentrationen fithren. Um zu entscheiden, welche dieser Moglichkeiten
zutrifft, ist es notwendig, den Massenpeaks Summenformeln zuzuordnen.

Von den zahlreichen kleineren Peaks, die wahrend der Beleuchtungsphase zunehmen
wurden einige ausgewéhlt, deren Zunahme auch in der Gasphase bei den drei der
vier Temperaturen, fiir die die Gasphase gemessen werden konnte, gefunden wurde.
Fiir das Experiment bei 273 K konnte auf Grund eines technischen Defekts keine
Gasphase mit dem CIMS gemessen werden. Die entsprechenden Konzentrationen
dieser Massen in der Partikelphase sind in AbbJ4.38a] gezeigt. Die Massenkonzentra-
tionen nehmen im Gegensatz zu den vorher gezeigten Massen wiahrend der gesamten
Beleuchtungsperiode zu und nach Ende der Beleuchtung wieder ab. Selbst fiir die
sehr kleinen Massen und damit héufig eher fliichtigen Verbindungen mit den Massen
m/z 115 und m/z 169 ist ein leichter Anstieg in der Partikelphase zu beobachten. Die
Konzentrationsverlaufe fir dieselben Massen werden in Abb[4.38b] fiir die Gasphase
gezeigt. Die durch das Licht induzierte Reaktion findet in der Partikelphase statt,
und je nach Dampfdruck der entstehenden Produkte gehen die Substanzen unter-
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Abbildung 4.37: Zeitlicher Verlauf aller Massenpeaks die in den Massenspektren der
Filter prominent sind.

schiedlich stark in die Gasphase tiber. Fiir die meisten der Massen ist es schwierig,
eine Summenformel zu finden, die sich einem Reaktionsmechanismus zuordnen lésst.
Eine Ausnahme ist der Peak bei m/z 332. Er entsteht, wie durch Mitsunobu et al.
bereits 1972 gezeigt [102], durch Deprotonierung von DTDP unter Beleuchtung. Me-
marian et al. [106] geben fiir diese Reaktion noch ein weiteres mogliches Produkt
an, das durch die Abspaltung der Methylgruppe an Stelle des Protons entsteht. Es
entspricht als Iodidkomplex der Masse 318.

hy
-Hs oder -CHj

205 (332) 191 (318)

207 (334)

Denkbar ist auch die Eliminierung eines -CO-Fragments. Dadurch erhilt man
C11H17ON;, das entspricht im lodidkomplex einem m/z von 306. Diese Masse fin-
det sich sowohl in der Gas- als auch in der Partikelphase. Es existiert auch ein
Peak mit m/z 304, den man durch die folgende Deprotonierung erhalten wiirde.
Schwerere Massen konnten durch Reaktionen an den Doppelbindungen oder den
Acetylgruppen zustande kommen. Allerdings konnte fiir diese Arbeit keiner dieser
Reaktionswege nachgewiesen werden oder in der Literatur gefunden werden. Biell-
mann et al. [107] beschreiben die Photolyse von 2,6-Dimethyl-3,5-dicarboethoxy-1,4-
dihydropyridin-4-carboxylsdure. Analog zu ihren Ergebnissen wére auch eine Oxi-
dation der Carbonylgruppe zu einer Sauregruppe unter Abspaltung des Methylrests
und der Deprotonierung des Rings moglich. Jedoch hatte das entstehende Molekiil
dieselbe Masse wie DTDP und wére dadurch schwierig im Massenspektrum von
DTDP zu unterscheiden. Es konnte auch kein anderes Analogon zu den von Biell-
mann et al. beschriebenen Reaktionsprodukten gefunden werden. In Tabellen
und sind alle Massenpeaks zusammengestellt, deren Konzentration in den ver-
schiedenen Experimenten in Gasphase oder Partikelphase eine eindeutige Zunahme
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m/z 115 und m/z 169 ist gering und dadurch in dieser Auftragung schlecht zu sehen.
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(b) Gasphase bei 293 K: Zeitlicher Verlauf der Massen, die bei allen drei Temperaturen, fiir
die die Gasphase gemessen werden konnte, zunehmen (264, 283, 293 K). M/z 350 nimmt
mit Beleuchtungsbeginn zu, fillt jedoch ab der Hélfte der Beleuchtungszeit wieder ab.

Abbildung 4.38: Vergleich derselben Massenpeaks fiir Partikel- und Gasphase bei

293 K.
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wahrend der Beleuchtungszeit gezeigt hat. In den Massenspektren aller Filter bei
den unterschiedlichen Temperaturen lassen sich nur wenige Peaks finden, die wie-
derholt in hohen Intensititen auftauchen und damit auf die Bildung der gleichen
Stoffe in groflerer Konzentration schlieffen lassen. Bei allen Massenspektren ist vor
allem der Peak fir HNO3I™ (m/z 189,90) und m/z 224,87 zu finden, dazu noch
zwei weitere, die nicht bei allen vier Temperaturen, jedoch héufiger als nur einmal
auftreten. Das wére m/z 206,86 bei 293 und 264 K, m/z 353,03 bei 283 und 273 K.
Letzterer ist allerdings schon vor Beginn der Beleuchtungsphase zu finden, dement-
sprechend handelt es sich entweder um eine Verunreinigung der Chemikalien oder
ein Nebenprodukt der Reaktion zur Bildung des DTDP. Ein deutlicher Unterschied
in der Art der Massenpeaks zwischen den Experimenten ist nicht zu erkennen. Die
Verteilung der Peaks iiber den gesamten Massenbereich ist nicht gleichméfig. Die
Peaks tauchen gehéuft jeweils um m/z 200, m/z 350 und im besonderen fiir die kél-
teste Temperatur bei m/z 550 auf. Da bei kilteren Temperaturen mehr Stoffe in der
Partikelphase verbleiben, ist zu erwarten, dass es mehr Reaktionspartner und damit
mehr Reaktionsprodukte in der Partikelphase gibt als bei warmeren Temperaturen.
Das konnte auch zur Bildung schwerer Molekiile und Dimere beitragen. Gerade bei
hohen Massen wird jedoch die Zuordnung von Summenformeln allein auf Grund ih-
res Massenpeaks im hoch aufgelosten CIMS-Massenspektrum schwierig. Insgesamt
bleiben viele Massen, denen keine Summenformel eindeutig zugeordnet werden konn-
te. Da das System sehr komplex ist, ware es sinnvoll das reine DTDP ohne Zugabe
von Salzen zu untersuchen. Dadurch liele sich die Menge an organischen Nitraten
reduzieren, und die bisher gefundenen Ergebnisse lieen sich tiberpriifen. Aulerdem
konnten dadurch auch Matrixeffekte reduziert und die Desorption vom Filter verbes-
sert werden und damit auch die Photolysefrequenz mit einer héheren Genauigkeit
bestimmt werden.

Grundsatzlich konnte jedoch schon jetzt gezeigt werden, dass DTDP in weniger als
15min mit einer Photolysfrequenz von durchschnittlich (5,8 +6,5) - 10~*s™1 wih-
rend eines klaren Wintertages erheblich photolysieren kann. Aus den bisherigen
Werten lief§ sich auch auf keine signifikante Temperaturabhangigkeit schliefen. Fir
zwolf Massenpeaks konnte die Bildung in der Partikelphase durch die Beleuchtung
und das Verdampfen in die Gasphase beobachtet werden. Zwei dieser Massenpeaks
wurden als 3,5-Diacetyl-2,4,6-trimethylpyridin und 3,5-Diacetyl-2,6-dimethylpyridin
identifiziert.
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m/z Mégliche Kommentar
Summenformel

115 (CsH,05 ) -

169 (CoHi305) ;

304 (C11HysONI) -

306 (C11Hi7ONT) -

318 CH50,NT- 106

324 (C1 HaNOSI) -

332 C1oH, 505N 102

340 (CoH13No0417) nicht in (283 K)

346 (C11HoNO4I, C12H11NOLI ) -

350 - -

351 (CoHgNOgI ) nur in (264 K + 283 ,K)

356 (CoH13N,0517) nur(264 K) + 2.Beleuchtung (283 K)

358 (CoH13NOgI ™, C12H11N2O31 ) -

360 (C12H13No0317) nur in (283K + 293 K)

363 (CyoH1oN3O4I oder CioH120517) nur in (264 K)

364 (CriHyO617) ;

366 - -

368 (C11H130617) nur in (264 K)

369 - nur in (293 K)

372 (C13H13N20317) nur in (283 K + 293 K)

382  (Cy2H15061 oder Ci5H13NO3I™) nur in (264 K)

384 (C11H15NOgl ) nur in (264 K)

385 (C12H130617) nur in (264 K + 293 K)

394 (C11H11N2OgI ) nur in (264 K + 293 K)

398 - nur in (264 K + 293 K)

400 (C12H1gNOgI ) nur in (264 K + 293 K)

Tabelle 4.8: Auflistung aller Massenpeaks, die wihrend der Beleuchtung in der Gas-
phase zunehmen. Wenn méglich wird eine Summenformel angegeben; wenn die
Summenformel nicht durch Literatur bekréftigt werden kann, ist sie in Klammern
gesetzt.
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Mogliche

m/z Kommentar
Summenformel

115 (CsH;03 ) -

189 HNO3I™ fiir 293 K und 273 K

169 - fir 293 K

173 (CH20.1 ) fur 273K

217 (C3HgO31 ) fir 273K

225 - fir 273K

304 (C11H150NI ) .

306 (C11H17ONI ) -

318 C11H130oNT [106]

324 (C11H3NO3I) -

332 Ci12H1505NI [102]

346 (C11HoNO4I ™, C12H11NOyI) -

350 - -

353 (CraH1s04T) fir 273 K, auch in 273K

jedoch ohne Anstieg
358 (CoHsNOGL, CioH NoOsl7) ;

364 (C11HgOgI ") -

366 (C11Hy; Og) -

385 (C12H150617) fiir 264 K
410 - fiir 273K
464 - fiir 283K
511 (CaoHaN50317) fiir 264 K
573 - fiir 264 K

Tabelle 4.9: Auflistung aller Massenpeaks, die wahrend der Beleuchtung oder kurz
nach Beleuchtungsbeginn in der Partikelphase mindestens einen leichten Anstieg
zeigen. Wenn moglich wird eine Summenformel angegeben; wenn die Summenformel
nicht durch Literatur bekriftigt werden kann, ist sie in Klammern gesetzt.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden eine Lichtquelle zur Simulation von Sonnenlicht in der
84,5m? groflen AIDA Aerosol- und Wolkenkammer entwickelt, aufgebaut und cha-
rakterisiert sowie erste photochemische Experimente mit Gasen und Aerosolparti-
keln durchgefiihrt. Dabei konnte gezeigt werden, dass eine moderne Beleuchtung
grofler Simulationskammern durch die energiesparende und flexible LED-Technik
moglich ist und fir die Atmosphérensimulation ausreichend hohe Lichtintensitdten
erreichbar sind.

Eine grofle Zahl verschiedener LEDs wurde im Temperaturbereich zwischen 174
und 298 K auf spektralen Verlauf und Intensitidt der Emissionen fiir verschiedene
Stromstérken vermessen. Durch eine geeignete Kombination von LEDs verschiede-
ner Emissionswellenléngen konnte dann ein Lichtspektrum &hnlich dem Verlauf des
Sonnenspektrums im Bereich von 290 bis 580 nm in der AIDA-Kammer realisiert
werden. Die LEDs fiir die verschiedenen Wellenldngen sind separat regelbar und
erlauben dadurch eine flexible Einstellung des Emissionsspektrums beziiglich Inten-
sitat und spektraler Verteilung. Die Lichtintensitat innerhalb der Kammer nimmt
in der vertikalen Achse um einen Faktor 4 bis 8 vom Deckel bis zum Boden ab,
wobei die Abnahme vom sichtbaren Licht zum UV gréfler wird. Dagegen sind die
radialen Gradienten in allen Hohen bis auf den deckelnahen Bereich mit 17% bis
30% deutlich geringer. Die spektralen Intensitaten innerhalb der Kammer erreichen
lokal Werte vergleichbar einem Friihlingstag in Karlsruhe und fiir eine Extrapolation
in 7m Hohe, im Zentrum der Kammer, die eines wolkenlosen Sommertags. Durch
Anpassung der Emissionen der einzelnen LEDs bei verschiedenen Kammertempe-
raturen konnen reproduzierbar Intensitdt und spektraler Verlauf der Beleuchtung
eingestellt werden. Durch aktinometrische Messungen wurde im Temperaturbereich
zwischen 213 und 293 K die Photolysefrequenz von NOy als (1,58 +0,21) - 1073571
bestimmt. Dieser Wert entspricht etwa 25% des maximal in Karlsruhe moglichen
Wertes fiir einen klaren Sommertag bzw. etwa 44% des eines klaren Wintertages
und erlaubt dadurch photochemische Experimente unter realitdtsnahen Bedingun-
gen. Insgesamt wird durch die aktive Beleuchtung die Homogenitit und Stabilitat
der Temperaturverteilung in der AIDA-Kammer von 40,3 K nur geringfiigig beein-
trachtigt. In den ersten zwei Stunden der Beleuchtung betrigt die Erhéhung der
mittleren Gastemperatur 0,7 Kh™!. Es sind somit auch Wolkenexperimente unter
Beleuchtung moglich.

Fiir die Gasphasenphotolyse wurde 2,3-Pentandion als repréasentative Carbonyl-
verbindung untersucht, die sowohl durch industrielle als auch biologische Prozes-
se in die Atmosphére gelangt. Fiir den photolytischen Abbau zu Acetaldehyd und
Formaldehyd wurden im Temperaturbereich von 213 bis 298 K Photolysefrequen-
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zen, Quantenausbeuten und Produktausbeuten bestimmt. Dabei zeigen Photolyse-
frequenz und Quantenausbeute keine signifikante Temperaturabhéngigkeit bei Wer-
ten von (1,034 0,15) - 10~*s™! bzw. 0,36 + 0,04. Demnach hat 2,3-Pentandion an
einem klaren Wintertag nur durch die Photolyse eine Lebensdauer von weniger als
1,3h in der Atmosphéire. Die Ausbeuten von Acetaldehyd und Formaldehyd sin-
ken dagegen mit sinkenden Temperaturen von 65% bzw. 39% bei 298 K auf 35%
bzw. 20% bei 243 K. Durch Variation des Beleuchtungsspektrums wurde die Wellen-
laingenabhéngigkeit von Photolysefrequenz und Quantenausbeute bestimmt. Damit
konnte auch gezeigt werden, dass 2,3-Pentandion auch im langerwelligen Bereich ab
400 nm noch erheblich photolysiert wird.

In wéssrigen Aerosolpartikeln mit den fiir die Atmosphére typischen Bestand-
teilen Pinsdure, Pinonsdure, Ammoniumnitrat sowie Eisen(III)oxalat als Photosen-
sibilisator, wurde unter Beleuchtung die Abnahme der organischen Sduren sowie
die Bildung einer groflen Zahl an Oxidationsprodukten in Gas- und Partikelpha-
se beobachtet. Von diesen Oxidationsprodukten konnten C;gH;5NOg, CioH15NO7
und CgH;035, (Diaterpenylsiure) identifiziert werden. Durch die Anwesenheit von
Ammoniumnitrat in der Loésung ist die Bildung einer Reihe von organischen Ni-
traten moglich, von denen bisher allerdings nur zwei identifiziert werden konnten.
Die Abnahmekonstanten von Pinsdure und Pinonsédure nehmen dabei mit sinkender
Temperatur von 283 bis 243 K um etwa die Hélfte ab, was vermutlich durch eine
zunehmende Viskositat der Partikelmatrix und damit verringerter Diffusion in den
Partikeln bedingt ist. Entsprechend verringert sich auch die Bildung von Reaktions-
produkten mit sinkender Temperatur. In Referenzexperimenten ohne den Eisenanteil
wurde keine entsprechende Abnahme der Sdurekonzentration bzw. Produktbildung
beobachtet, was die Rolle der Eisenoxalatkomplexe als Photosensibilisatoren besta-
tigt.

In wiéssrigen Aerosolpartikeln, bestehend aus Ammoniumsulfat und Ammoni-
umnitrat sowie der im sichtbaren Spektralbereich absorbierenden Verbindung 3,5-
Diacetyl-2,4,6-trimethyl-1,3-dihydropyridin, wurde deren Photolyse zwischen 264
und 293 K untersucht. Dieses Dihydropyridin wurde durch Reaktion von 2,4-Pentan-
dion und Ethanal in wassriger Ammoniumsulfatlosung hergestellt und ist als Be-
standteil der sogenannten braunen Kohlenstoffverbindungen im atmosphérischen
Aerosol von Bedeutung. Obwohl der Nachweis des Dihydropyridins in der Partikel-
phase durch Matrixeffekte stark beeintriachtigt wurde, konnten eine mittlere Photo-
lysefrequenz mit einfacher Standardabweichung von (5,8 & 6,5) - 107* s~ beobachtet
werden. Das entspricht einer Lebensdauer von weniger als 15min an einem Som-
mertag. Sowohl in der Gas- als auch in der Partikelphase wurde die Bildung einer
Vielzahl von Reaktionsprodukten im besonderen im Bereich um m/z 350 und m/z
550 beobachtet. Zwei dieser Produkte wurden als 3,5-Diacetyl-2,4,6-trimethylpyridin
und 3,5-Diacetyl-2,6-dimethylpyridin identifiziert, die unter Abspaltung von Wasser-
stoff bzw. einer Methylgruppe aus dem Dihydropyrindin gebildet werden.

Diese Resultate mit Untersuchungen zur Gasphasenphotolyse, der Rolle von Pho-
tosensilibisatoren und von absorbierenden organischen Aerosolkomponenten doku-
mentieren nur einen Teil der mit der neuen Lichtquelle eréffneten Moglichkeiten. Die
AIDA-Kammer ist nun eine der wenigen Simulationskammern, in denen die Wech-
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selwirkung von Tropfchenwolken, Mischphasenwolken und Eiswolken mit Strahlung
bzw. Photochemie in Tropfchen bzw. an Eisoberflichen realitdtsnah untersucht wer-
den konnen.

Eine Optimierung der Abstrahlwinkels der LEDs sollte es ermdglichen, den re-
lativ groflen vertikalen Gradienten der Lichtintensitdt in der AIDA Kammer zu
verringern. Dazu konnen LEDs entweder mit kleinen Linsen bestiickt werden, die
den Abstrahlwinkel von 80-120° auf etwa 35° reduzieren, oder es werden die bis-
her genutzten LEDs, die noch einen zu hohen Abstrahlwinkel haben, durch neue
LEDs ersetzt, die potentiell durch die weitere Entwicklung der LED-Technik auch
eine hohere Effizienz haben. Damit spielen die Strahlungsverluste an der Wand eine
geringere Rolle. Weiterhin ware es vorteilhaft, die Reflektivitat der Innenwand des
Behalters durch einer geeignete Beschichtung oder Polierung zu erhohen, und damit
Strahlungsverluste an den Wanden zu minimieren. Der modulare Aufbau der LED-
Platinen erlaubt es, zukiinftig verfiighare leistungsstérkere und effizientere LEDs
mit geringem Aufwand in das Beleuchtungssystem zu integrieren und somit die Be-
leuchtungsintensitat weiter zu steigern. Zudem ist noch Platz vorhanden, weitere
UV-LEDs zu installieren, um z.B. auch im UV-C Bereich Licht einzustrahlen und
so auch Bedingungen in hoheren Atmosphérenschichten zu simulieren.
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Anhang A

Zusatzliche Informationen

Aufbau der AIDA-Lichtquelle

Modell Hersteller Anzahl
ELG-150-36AB Meanwell 1
HLG-600H-54B Meanwell 8
ELG-240-36AB Meanwell 1
HLG-320H-36B Meanwell 2
ELG-200-42AB Meanwell 1
Stromversorgung LEDs HLG-320H-54B Meanwell 1
HLG-480H-54AB Meanwell 6
HLG-600H-54AB Meanwell 3
HLG-320H-C3500AB Meanwell 2
HLG-600H-42AB Meanwell 1
HLG-480H-42AB Meanwell 4
ELG-240-36AB-3Y Meanwell 1
PS-14 National Instruments 2
cRIO-System cRIO-9066 National Instruments 2
NI-9226 National Instruments 4
NI-9264 National Instruments 2
Module NI-9476 National Instruments 2
NI-9209 National Instruments 5
NI-9221 National Instruments 2
Adapter NI-9923 National Instruments 5
Relays DRA1-MCXE240D5 Crydom 28

Tabelle A.1: Stromversorgung der LEDs sowie Module zum Ansteuern der LED-
Netzteile, Messen der LED-Strome und der Temperaturen.

38



[ main LightContrc ==X
File Edit View Project el Tools Window Help =
»E@N ?
) Current distribution -
NW"" Iuﬁ critical U/l I_[mumrumu&mgs 11-2510:1201 Current in branch D of CH 325_2 is critical T+]
11-2510:1203 Current in branch 4 of CH 305 is critical
- o : 125101205 Curentinbanch 3 of C 3104 e
Lact ImA) actual current current 98 pranches e (TR et S
I 305 nm "il—l 450 |[30 500 mA E 700 mw 11251011237 CH310_Lis tumed off -
- 320 nm (| 57 | I |~ -6 i3] || LS I01500 Cuent i baneh 3 of o101 1 vt
o 310am | 5o || |55 |5~ womA |1 ]| ||[20 |
B 325 nm | [57 | [515 |[30-600ma | [15] (o200 |
W 325nm | [57s | | [575 [30.60ma | [i6]| ||[s20 |
Wl 325nm | [0 | | [560 |30 600 ma E E
Wl 325nm | |50 | | |50 |30..c00ma 16 | 0|
TR L R | | Pe— e
300 (5 e T - sorma | 16]| | o0
W 340 nm | (575 || ][5 [ soma | [15] | | |[om0 ]
B 340 | [ ] —— [ [0-00ma 5] || 50
TR S | — = I
W 340 nm | [0 |l e 0o 3] ||
Ml 365 nm | |1035 1035 [[110..1500 mA | |4 | 40| o
Ml 365nm | |0 | 20 [[110. 1400 ma | |5 | 4700
I 385nm | 1080 1080 [|110...1500 mA | |5 50|
WE 385nm 100 1010 110 1400 ma | [6 || | |[s080 |
WEE 405nm  [102)] 1020 [0 50ma |[5 || || [500 |
Wl 405 nm E 950 |[o0 10 ma | [B | [160 |
Wl 415nm  [1040] 100 |10, 1500ma |[3 || | |[3120 |
B 420 nm (5 i[5 Do oma || || 50|
M 455 nm | |90 | 920 |[50 . 1000 ma Z [0 |
W 455nm |22 | (501000 mA | |5 ls6s0 |
W 475nm |92 | o |s-t0ma |7 || ||[sw0 |
W 475nm | [0 ] 530 |50 too0ma |7 || ||[est0 |
528 [ s e || | (165
- 528 e [ |5 oo o[ [11]| | [ |
528 | T-5ora |1 |
= | ==
f
all off ine all off L
Tight_Contol v20.vproj/ Ty Computer] < i ] v

Abbildung A.1: Softwareoberfliche zur Kontrolle der Lichtquelle und Uberwachung
der Platinentemperaturen. Jede einzelne LED-Variante ist individuell regelbar, wo-
bei gleichzeitig das resultierende Lichtspektrum mit einem UV-Vis-Spektrometer
beobachtet werden kann.
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(a) Modellzeichnung des Flansch mit Kiihlkérper und Quartzfenstern. Der Be-
reich in dem die Aluminiumstreifen angebracht wurden ist rot markiert.

=)

(b) Sicht von oben auf die installierten Quartzfenster. Im vorderen Fenster ist
der eingelegte Aluminiumstreifen zu sehen.

Abbildung A.2: Installation von eloxierten Aluminiumstreifen (MIRO UP, Alanod
GmbH) zur Verringerung der Lichtabsorption, vor Eintritt des Lichts in den Haupt-
teil der Kammer.
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Abbildung A.3: Sicht von unten durch das Quartzfenster auf die installierten LEDs.
Zu diesem Zeitpunkt war der Kiithlkérper noch nicht vollstandig mit LEDs bestiickt.

/

/

Abbildung A.4: Sicht vom Kammerboden der AIDA durch die Quartzfenster am
Kammerdeckel auf die installierten LEDs, bei Beleuchtung mit reduzierter Intensi-
tat.
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N e
L]

Abbildung A.5: Rack 1 und Rack 2 fiir die Installation aller Netzteile und Module
zur Stromversorgung und Kontrolle der LEDs und und Temperatursensoren.
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Die Berechnung der natiirlichen Sonneneinstrahlung und der entsprechenden
Photolysefrequenzen erfolgte mit dem Quick TUV Caclulator der NCAR UCAR.
Die entsprechenden Angaben sind im folgenden gegeben sowie ein Beispiel einer
Ausgabe der entsprechenden Einstellungen (AbbJA.G):

National Center for Atmospheric Research, Atmospheric Chemistry Observations
and Modeling - Quick TUV Calculator

Radiation scheme: 2 streams Wavelength: 280 - 700 nm
Altitude: 118 m

Date and time: 31.05.2018 12:00:00 bzw. 20.12.2018 12:00:00
Latitude: 4.00937

Longitude: 8.404440

Solar zenith angle: 27.98776

Overhead ozone column: 300 du

Surface albedo: 0.1

Clouds: Opt. depth:0; Base:4: Top:5

Aerosols: Opt. depth: 0.235; S-S Alb: 0.99; Alpha: 1
Sunlight: Direct beam: 1; Diffuse down:1; Diffuse up:1

INPUT PARAMETERS:

RADIATION SCHEME: 2 streams
w-grid: 421 280.0008 700.0080
z-grid: 82 8.008008 80.000080
measurement point: index 2 altitude= B.11808008
idate = 20188531 esfact(l) = @.9727857

air temperature: USSA, 1976

air concentrations: USSA, 1976

ozone profile: USSA, 1976

DATAEL/SUN/susim_hi.flx

DATAEL1/SUN/atlas3_1994 317 a.dat

DATAEL/SUN/neckel.flx

DATAEL/SUN/sa02818.solref. converted

aerosols: Elterman (1968) continental profile

lat= 49,8937 long= §.484448 ut= 12. 00088
solar zenith angle = 27.98776

Abbildung A.6: Parameter fiir Modellberechnung [32]
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Abbildung A.7: Emissionsspektren zweier LEDs bei unterschiedlichen Temperatu-
ren. Angegeben ist jeweils die Umgebungstemperatur und die Betriebstemperatur
der LED-Platinen. Temperaturverinderungen fithren zu einer Anderung der Inten-
sitat und einer Verschiebung der Peakwellenlinge in Richtung UV. Fir sinkende
Temperaturen konnen die Emissionsintensitaten je nach LED-Typ sinken oder stei-
gen.
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Photolyse von 2,3-Pentandion

‘ I I I I
‘e

Konzentration, normiert

2 3-Pentandion
1 @ 298K
- 283 K
273K
243 K
23K | | |

0 200 400 600 800
Zeit seit vollstdndiger Durchmischung [s]

Photolyse von

Abbildung A.8: Wandverluste von 2,3-
Pentandion direkt nach FEinleiten in die
AIDA-Kammer. Die Konzentrationen sind auf
den Hochstwert an 2,3-Pentandion nach der
Zugabe normiert, jeweils zu dem Zeitpunkt
an dem sich eine homogene Vermischung
eingestellt hatte. Die Konzentrationsabnahme
zeigt den Wandverlust durch Diffusion an die
Kammerwénde fiir verschiedene Temperatu-
ren.

3,5-Diacetyl-2,4,6-trimethyl-1,4-dihydropyridin
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(c) 283 K: Konzentrationsverlauf von DTDP iiber den Zeitraum des Erhitzens. Filter 6
wurde zweimal direkt hintereinander auf 200°C erhitzt (Heizperioden sind rot hinter-

legt). Selbst bei der zweiten Aufheizung 16st sich noch die selbe Menge DTDP vom Filter
wie in der ersten.

‘15 — T T | T T T T I T T
_ 4
4] 12 —
_S 10—
= — = e
- e
o ‘l({;e:hﬂ"lf\ T
= L e .
- N "’ﬂ?. o o e i e
2 — ' —
'—ﬂ--l 1 | 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 |
50 100 150 200

Temperatur [*C]

(d) 283 K: Thermogramm von DTDP von Filter 6. Durch die unvollstdndige Desorption
des DTDP ist kein Maximum im Thermogramm zu erkennen.

Abbildung A.9: Verlauf der Konzentrationen von DTDP iiber Temperatur und Zeit
bei Erhitzen des Filters, bei unterschiedlichen Experimenten. Bei vollstandigem Ver-
dampfen der Komponente vom Filter lasst sich aus dem Thermogramm die Desorp-
tionstemperatur bestimmen ( a und b ). Bei unvollstandigem Verdampfen ist das
nicht moglich ( d ).
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Abbildung A.10: Massenspektrum der Gasphase zu Beginn der Beleuchtung
(schwarz) und am Ende der Beleuchtung (rot). Da auf Grund von technischen
Problemen mit dem CIMS, keine Gasphase vor Aerosoleinleitung gemessen werden
konnte, kann auch keine Hintergrundspektrum abgezogen werden. Damit diirften
zehalreiche der kleineren Peaks in schwarz nicht durch das Aerosol bedingt sein. Bei
m/z 334 ist der Peak fiir das Pyridinderivat zu finden. Wahrend der Beleuchtung
entstehen 6 ausgepriagte Peaks zwischen m/z 300 und m/z 400.
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Abbildung A.11: Verlauf Konzentrationen in der Partikelphase des Experiment bei
283 K.
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Abbildung A.12: Massenspektren der Filter iiber das Experiment bei 283 K. Filter
die wahrend der Beleuchtung genommen wurden sind gelb hinterlegt. Bei diesen
Werten konnte kein Hintergrundfilter abgezogen werden.
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Abbildung A.13: Verlauf Konzentrationen in der Partikelphase des Experiment bei

273 K.
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Abbildung A.14: Massenspektren der Filter iiber das Experiment bei 273 K. Filter

die wahrend der Beleuchtung genommen wurden sind gelb hinterlegt.
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Abbildung A.15: Verlauf Konzentrationen in der Partikelphase des Experiment bei
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Und jemand sprach: Es werde Licht! Und es ward Licht.

frei nach 1 Mose 1, 3

Dich, unerschaffnes Feuer, der Sonne Lebenslicht, ach, Dich rufen
wir an!

Giuseppe Verdi, Aida
(www.operone.de/libretto/verdaide, aufgerufen am 05.01.2021)
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