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1 Einleitung

1.1 Stickstoff in der Atmosphire und im Okosystem
Unsere Atmosphaére ist in verschiedene Atmosphérenschichten eingeteilt, die unterschiedliche
Temperaturverldufe in den jeweiligen Schichten aufweisen (Abbildung 1). Je nach Hdohe

finden verschiedene chemisch-physikalische Prozesse statt.
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Abbildung 1: Aufbau der Atmosphére und Temperaturdnderungen mit der Hohe [2.1]

In unserer Atmosphére befinden sich die Molekiile N,, N,O und NO, jedoch treten sie in ganz
unterschiedlichen Konzentrationen auf. Dabei macht Distickstoff (N») den grofen Anteil der
Gase in der Luft aus, wohingegen Distickstoffmonoxid (Lachgas, N,O) und das instabile
Stickstoffmonoxid (NO) Spurengase sind. Um eine Vorstellung von den tatsdchlichen
GroBenordnungen zu bekommen, sind in Tabelle 1 einige Gaskonzentrationen, die in der

trockenen Troposphire gemessen wurden, aufgelistet.
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Tabelle 1: Mischungsverhiltnisse von Spurengasen in der Troposphire (trockene Luft) [4.1]

Mischungsverhiilinis Mischungsverhiltnis
[Vol%s] [ppbv]

N Stickstoff TR.08 780,800,000
04 Sanerstoff 20,95 209,500,000
H,O Wasser [ca. 0.2 - 6]
Ar Argon 0.93 9.300.000
CO, Kohlendioxid 370,000
Ne Neon 15000
He Helium 5.000
CH, Methan = 1.750
Kr Krypron 1.100
H, Wasserstoff 500
N.O Distickstoffinonoxid 300
CO Kohlenmonoxid 200 - 30.000
Xe XNenon a0
(o Ozon 10 - 500
- Hs Erhan = 2
C;Hg Propan = 02
CHy Ethen stark variabel
C,H, Acetylen =02
CH.O Formaldelyd 05-75
HC{O)yOH Alneisensiinre = 40
CH;OH Methanol <= 40
CH;C(OM0.NO; | PAN 0,05 - 70
Isopren Isopren = 200
H(1 Salzsiure 0.05-03
NH; Adnimoniak 0,02 - 100
SO, Schwefeldioxid 1 -2.000
NO Stickstotfimonoxid (0,02 - 2.000
N, Suckstoffdioxid 1 - 500
HNO- salpetrige Siure 0,03 -8
HINO, Salpetersiure 0.1-50
CH;Cl Methvlchlorid 0.5-1
CE.Cly Dichlordifluormethan 0.54
SF; Schwefelhexafluorid 0,004

Die Hauptkomponenten sind N, mit 780800 ppmv, O, 209500 ppmv und Ar 9300 ppmv. CO,
385 ppmv [1.1], CH4 1,8 ppmv [2.2] und N,O 318 ppbv [2.2] sind Komponenten, die
aufgrund anthropogener Einfliisse wie z.B. Reisanbau (CH4), Industrieabgasen (CO,) und
intensiver Landwirtschaft (N,O) zukiinftig weiter ansteigen werden. Die NO/NO,-
Konzentration liegt zwischen 0,01 und mehreren hundert ppbv und hingt stark von der
Reinheit der Luft ab. Die NO/NO,-Konzentration ist kleiner, wenn die Luft sauberer ist, aber

selbst dann lassen sich diese geringen Konzentrationen messen. In den letzten Jahrzehnten ist
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die atmosphirische Konzentration von N,O um 0,25 % pro Jahr angestiegen [3.1]. Die
Konzentrationen von NO/NQO; steigen in manchen Regionen der Erde, z.B. Ostasien sogar um
bis zu 4 % pro Jahr. Beide Molekiile haben umweltrelevante Auswirkungen. Wéhrend N,O
ein starkes Treibhausgas ist hat NO wesentlichen Einfluss auf die Troposphédrenchemie und
die troposphérische Ozon-Produktion. Signifikante Quellen fiir N,O und NO sind
mikrobiologische Prozesse in Bdden, von denen die meisten unmittelbar mit den N-
Umsetzungen Nitrifikation und Denitrifikation verkniipft sind. Sie variieren stark in Raum
und Zeit, da sie von Parametern wie Feuchte und Bodentemperatur beeinflusst werden. Boden
sind global betrachtet mit 10-30% NOy-Ausgasungen im Vergleich zu anthropogenen NOj-
Quellen ebenfalls von Bedeutung. Um biologische und geochemische Prozesse verstehen zu
konnen, werden u.a. die unterschiedlichen Haufigkeiten von Isotopen in der Natur untersucht.
Unter dem Begriff Isotop versteht man, dass sich Atome eines Elements nur in ihrer
Neutronenzahl, nicht aber in ihrer Protonenzahl im Kern unterscheiden und daher ecine
unterschiedliche Masse aufweisen [1.2]. Einige stabile, d.h. nicht radioaktive Isotope in
unserer Natur sind Wasserstoff (‘H, “H), Kohlenstoff (‘*C, "*C), Stickstoff (‘**N, N)
Sauerstoff ('°0, 1’0, '*0) und Schwefel (**S, **S).

Tabelle 2: Durchschnittliche terrestrische Isotopenverteilung

Element Isotop Haufigkeit
Wasserstoff 'H 99,985
’H 0,015
Kohlenstoff "C 98,89
Bc 1,11
Stickstoff "N 99,63
N 0,37
Sauerstoff ~ '°O 99,759
70 0,037
%0 0,204
Schwefel 329 95,00
33 0,76
g 422
369 0,014

In Tabelle 2 [1.3] sind die jeweiligen Isotopenhédufigkeiten aufgelistet. Bei den
Tabellenwerten handelt es sich um die durchschnittliche terrestrische Isotopenhiufigkeit.
Aufgrund von sehr kleinen absoluten Isotopenverhéltnisinderungen durch chemische,
physikalische und biochemische Prozesse konnen aufschlussreiche Informationen iiber diese
Prozesse erhalten werden.

In der Praxis werden keine Konzentrationen, sondern Isotopenverhéltnisse gemessen. Damit
global einheitliche Messungen von Isotopenverhéltnissen moglich werden gibt es

internationale Standards, deren Isotopenverhiltnisse sehr genau bekannt bzw. definiert



1. Einleitung 4
1.1 Stickstoff in der Atmosphire und im Okosystem

worden sind. Die Isotopenverhédltniswerte der internationalen Standards werden spéter bei den
Berechnungen der Isotopenverhiltnisse von '*0/'°O niher vorgestellt (2.4).

Der Vorteil der stabilen Isotope besteht darin, dass diese nicht radioaktiv sind. Die schwereren
Isotope haben gegeniiber den leichteren Isotopen aufgrund ihrer hoheren Masse leicht
verdnderte physikalische Eigenschaften, die bei vielen physikalischen und chemischen
Vorgéingen eine so genannte Fraktionierung bewirken, d.h. eine messbare Verdnderung von
Isotopenverhiltnissen, z.B. einer Anreicherung von Wassermolekiilen mit leichten
Sauerstoffisotopen im  Wasserdampf und von Wassermolekiilen mit schweren
Sauerstoffisotopen im verbleibenden fliissigen Wasser. Durch Messung dieser
Isotopenverhiltnisse sind Riickschliisse auf die einzelnen physikalischen und chemischen
Reaktionsprozesse moglich. Verteilungen von stabilen Isotopen innerhalb eines Systems
konnen ebenfalls Aufschluss iiber die Quellen und Senken geben. Substanzen die mit
selteneren Isotopen angereichert sind, konnen in ein System eingefiihrt werden, um Prozesse
zu charakterisieren und deren Verlauf zu bestimmen (z.B. Bestimmung der
FlieBgeschwindigkeiten des Grundwassers in inhomogenen Bdden, Stickstoffaufnahme in
Pflanzen und Mikroorganismen, Kohlenstofffliisse von der Kohlendioxidaufnahme iiber die
Photosynthese bis zur Speicherung von organischer Substanz im Boden).

Stabile Isotope in der Okologie geben uns Aufschluss iiber:

1. Okosystemare Stofffliisse, z.B. N-Aufnahme in Pflanzen und Mikroorganismen, CO,-
Quellen und -Senken oder verschiedene Arten der Photosynthese in C;- bzw. Cy-
Pflanzen,

2. die Zerlegung von Stofffliissen in ihre einzelnen Komponenten (z.B. Evatranspiration
in Transpiration und Evaporation oder oOkosystemare Kohlenstoffaufnahme in
Assimilation und Respiration) und

3. die Herkunft von Substanzen, da bestimmte Isotopenverhdltnisse dhnlich wie
Fingerabdriicke fiir bestimmte Regionen einzigartig sind. Dies gilt jedoch nur fiir H
und O, nicht aber fiir C und N [4.2].



1. Einleitung 5
1.2 Mikrobiologische Umsetzungsprozesse, Nitrifikation und Denitrifikation und der
Stickstoffkreislauf

1.2 Mikrobiologische Umsetzungsprozesse, Nitrifikation und
Denitrifikation und der Stickstoffkreislauf

1.2.1 Die Nitrifikation

Bei der Nitrifikation wird Ammonium von Nitrifikanten (nitrifizierenden Bakterien) zu Nitrat
umgesetzt. Die Reaktionskette NH3>NH; >NH,0H>NO,->NO;™ [1.4] zeigt, wie aus
Ammonium NHy4 " das Nitrat NO;™ entsteht. Die Nitrifikation lduft unter Sauerstoffverbrauch
aerob ab und wird im Zusammenspiel mit der Denitrifikation in der Behandlung
stickstoffhaltiger Abwésser eingesetzt.

In diesem Fall wird unter oxischen Bedingungen (in Anwesenheit von Sauerstoff) Biomasse
mit Hilfe wvon Nitrifizierern zu Nitrat oxidiert, das anschliefend im anoxischen
Denitrifkationsprozess (in Abwesenheit von Sauerstoff) zu Stickstoff reduziert, der an die
Atmosphdre abgegeben wird. Die Nitrifikation verlduft wie in Gleichung 2.1.1 bis 2.1.3
dargestellt. Vor der Reaktionsgleichung steht das notige Enzym, das fiir die Reaktion benotigt

wird.

Ammoniummonooxygenase: NH;" + 1,5 O, > NO, +2H" +H,0
(2.1.1)

Nitratoxidoreduktase: NO, + 0,5 O, > NO;5”
(2.1.2)

Gesamtgleichung: NH;" + 20, > 2H" + H,0 + NO5y’
(2.1.3)

Im Nitrifikationsschritt entsteht NO;". Hierbei konnen auch N,O und NO entstehen, die in
einer Gesamtanalytik von N,O, NO und N, der Nitrifikation- und Denitrifikationprozesse

miteinbezogen werden miissen [1.5].

1.2.2 Die Denitrifikation

Der wichtigste Prozess in der Natur, bei dem gebundener Stickstoff in gasformigen
molekularen Stickstoff {iberfiihrt wird, heifit Denitrifikation. Diesem Prozess wird sowohl im
globalen Stickstoffkreislauf als auch im kleineren Mallstab sehr grofle Okologische und
praktische Bedeutung zugeschrieben. Jahrlich kommt es durch die Denitrifizierung zu einer
Ausgasung von 0,25 Gt Stickstoff [1.6].

Einerseits sind die denitrifizierenden Bakterien fiir die Stickstoffentfernung bei der
Abwasserbehandlung verantwortlich, andererseits setzen sie unerwiinscht Stickstoff aus

landwirtschaftlich genutzten Boden frei. Nach Nitratdiingung kann es somit zu groB3en
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Stickstoffverlusten kommen, besonders wenn der Boden durch stehende Nésse anaerob wird
[1.5].

Folgende Reaktionsgleichungen geben einen Uberblick iiber Reaktionen, die bei der
Denitrifikation in Boden stattfinden. In den Gleichungen 2.2.1 bis 2.2.5 sind die drei
entstchenden Gase farblich markiert, die simultan bestimmt werden sollen. Die fiir den

Reaktionsablauf bendtigten Enzyme sind vor den Reaktionsgleichungen aufgefiihrt.

Nitratreduktase: NO; +2¢ +2H" > NO,- + H,O
(2.2.1)

Nitritreduktase: NO,- + ¢ + 2H" -> NO + H,O
(2.2.2)

NO-Reduktase: 2NO +2¢ +2H" - N>O + H,O
(2.2.3)

N,O-Reduktase: N,O +2¢ +2H" > N, + H,0
(2.2.4)

Gesamtgleichung: NO3™ + 5¢” + 6H > 0,5 N, + H,O
(2.2.5)
[1.5]
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1.2.3 Der Stickstoffkreislauf im Boden

Wie in Abbildung 2 zu sehen ist, handelt es sich bei dem Stickstoffkreislauf im Boden um ein
sehr komplexes Zusammenspiel vieler Reaktionen. AuBler Nitrifikation und Denitrifikation
treten noch viele andere Teilreaktionen auf, die nicht weiter erldutert werden. Farblich
hervorgerufen sind die Nitrifikation und die Denitrifikation, die Schliisselprozesse des
Stickstoffkreislaufs darstellen. Im Stickstoffkreislauf sind aerobe und anaerobe Prozesse
gekennzeichnet, die beschreiben, dass gewisse Reaktionen nur unter bestimmten Bedingungen
stattfinden. Bei aeroben oder oxischen Bedingungen ist immer Sauerstoff vorhanden,

wohingegen bei anaeroben oder anoxischen Bedingungen Sauerstoff abwesend ist.

R L
A z=imilatorizche A z=imilation
Mitratreduktion = = = = —}—g
c J,”;.r_ NH4 -———- Nnrg
= Mineralization
E NHQC'H '
= ; !
E O [F=
HND Ammonifikation 2
s
K L Mitrifikation
_ Oy
‘“"’:‘4—— NO; —
NC‘3 anaerob

Abbildung 2: Stickstoffkreislauf mit seinen einzelnen Teilschritten im Kreislaufprozess

Die jeweiligen aeroben oder anaeroben Reaktionen sind durch gestrichelte bzw. durchgehende
Linien gekennzeichnet [1.7]. Es gibt auch Reaktionen, wie die assimilatorischer
Nitratreduktion, Stickstofffixierung, Assimilation und Mineralisation, die unter aeroben als
auch anaeroben Bedingungen ablaufen konnen. Ein isotopenspezifisches Messverfahren fiir
N,, N,O und NO ist deshalb von hohem wissenschaftlichen Interesse, da man mit BN/MN
Isotopenverhidltnismessungen die an der Bildung dieser Gase beteiligten chemischen
Reaktionsprozesse besser charakterisieren und quantifizieren kann. Diese Prozesse gehen mit
einer Isotopenfraktionierung einher, durch welche das leichtere Stickstoffisotop (‘*N) im

Reaktionsprodukt, das schwerere Isotop ('°N) im verbleibenden Substrat angereichert ist.
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1.3 Stand der Wissenschaft fiir Messverfahren von Stickstoff /
Stickoxiden aus Boden

Zur simultanen Bestimmung von N>O und N, gibt es bereits Messverfahren, jedoch noch
keine zur simultanen Bestimmung von N;O, N; und NO. Zur Untersuchung
mikrobiologischer Prozesse, wie Denitrifikation oder Nitrifikation, bei denen auch NO
entsteht, ist die Entwicklung eines derartigen Verfahrens notwendig. Die Produkte der

Denitrifikation zu messen ist mitunter sehr schwierig. Hier gibt es mehrere Methoden:

Die Acetylen-Hemmungsmethode
Die °N-Markierungsmethode
Die direkte Messung von N, und N>,O mit Gaschromatographie

ol e

Stabile Isotopenhiufigkeitsmethode, mit der die Isotopenverhiltnisse ('"N/'*N) und
("*0/'°0) in Bodenproben bestimmt werden kénnen.

Die einzelnen Verfahren sind unter [5.1] nédher erldutert. Die simultane Messung von N,O und
N, wird wie folgt beschrieben:

Die direkte Quantifizierung der N,-Freisetzung aus terrestrischen Systemen ist eine
wissenschaftlich bedeutende Aufgabe und eine analytische Herausforderung. Die
vergleichsweise geringen N>-Mengen, die im Boden gebildet werden, sind aufgrund der
hohen N,-Hintergrundkonzentration in der Bodenluft {iber klassische gaschromatographische
Messverfahren nicht messbar. Um N, dennoch messen zu konnen, wurde ein spezielles
Messverfahren entwickelt [5.2]. Bei diesem Messverfahren werden von einer beliebigen
Versuchsfldche intakte Bodensédulen entnommen. Sie werden z.B. mit einer definierten Menge
mineralischen Stickstoffs oder Giille gediingt. Als Referenz werden auch mehrere nicht
gediingte Bodensdulen gemessen. Die Bodensdulen konnen noch angefeuchtet werden, um
einerseits ein schnelleres Eindringen des Diingers in die Bodenséule zu gewihrleisten und um
andererseits eine definierte Bodenfeuchte einzustellen. Die Stahlzylinder, in denen die
Bodensdulen eingelassen sind werden gasdicht verschlossen und 48 Stunden mit einem
Helium-Sauerstoff-Gemisch (80:20) gespiilt, um eine N,-freie Atmosphére in der Bodenséule
und in der Zone zwischen Bodennarbe und Stahlzylinderdeckel herzustellen. AnschlieBend
ruhen die Bodensdulen fiir einige Stunden, so dass eine natiirliche Einstellung des natiirlichen
Gaskonzentrationsgradienten innerhalb der Bodensdulen stattfinden kann. Um die Zunahme
der Nr-und N,O-Konzentrationen im Gasraum zu quantifizieren, werden Gasproben
angesaugt und zu einem Gaschromatographen transferiert, mit dem der Anstieg der N,O- und
N,- Konzentrationen gemessen wird. Hierbei handelt sich allerdings um keine

Isotopenverhidltnismessung.
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1.4 Zielsetzung der Diplomarbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines Verfahrens zur quantitativen
simultanen Konzentrations- und Isotopenverhiltnisbestimmung fiir die Gase N, N,O und NO
im Konzentrationsbereich von wenigen ppmv in einem Helium/Sauerstoff-Gemisch (80:20 %
v:v) mit einem Isotopenverhéltnismassenspektrometer (IRMS). Zu Testzwecken wurde ein
Priifgas (PG) verwendet, das N, (20 ppmv), N,O (10 ppmv) und NO (5 ppmv) in Helium
enthielt. Vor einer Analyse mit dem IRMS mussten die Gase zundchst durch
Kryokonzentrierung angereichert werden, da das IRMS erst ab einer gewissen Stoffmenge
verwertbare Messsignale lieferte. Zur Anreicherung der in diesen geringen Konzentrationen
im PG vorhandenen Gase wurden unterschiedliche Sammelfallen aus Edelstahl bzw. Glas, die
in fliissigem Stickstoff (LN;) eingetaucht waren, gepriift. Die Trennung von Nj, N,O und NO
sollte anhand ihrer unterschiedlichen Siedepunkte und chemischen Eigenschaften erfolgen.
Siedepunkte und andere Stoffeigenschaften sind in der Tabelle 3 aufgelistet [2.3], [2.4]. Es
wurde die Annahme {iberpriift, ob die Siedepunkte der einzelnen Gase N, N,O und NO
entscheidend fiir das Erscheinen der Gase nach dem Erwidrmen der Sammelfallen im IRMS,
d.h. ob Gase mit einem niedrigeren Siedepunkt bei Erwdrmen der Sammelfalle frither im
IRMS zu erkennen sein wiirden. Bei Richtigkeit dieser Annahme wiirde zuriickgehaltener
Stickstoff (Siedepunkt (Sdp.) -196°C) nach dem Erwidrmen der in LN, eingetauchten
Sammelfalle als erstes sichtbar werden, gefolgt von NO (Sdp. -151,8 °C) und N,O (Sdp. von -
88,5 °C).

Tabelle 3: Stoffeigenschaften wichtiger Gase, die fiir die Trennung von N,, N,O und NO relevant sind

Nz NZO NO 02 HNO; He NOZ
Siedepunkt [°C] -196 -88,5  -151,8 -183 87 269 21,1
Molare Masse [g/mol] 28 44 30 32 63 4 46
Dichte [kg/m’] 1,17 1,85 1,25 1,34 1,42 0,167 1,95
Konz. in der Atmosphére 0,02 - 0,1- 1-
[ppbv] 7,808:10° 320 2000 2,095-10° 50 5000 500

Da NO einerseits sehr reaktiv ist und mit vielen Materialien reagiert, andererseits dessen
Siedepunkt verhdltnisméfig nahe bei dem von N; liegt, war ein weiteres Ziel dieser Arbeit zu
untersuchen, ob NO nach Oxidation zu NO, von N, und N,O getrennt und analysiert werden
konnte. Hierzu wurde die Reaktion von NO zu NO, mit fliissigem Sauerstoff sowie zwei
unterschiedlichen Oxidationskatalysatoren untersucht.

Da  fir Isotopenverhdltnismessungen  standardmifliig  Referenzgase  bekannter
Isotopenzusammensetzung verwendet werden, diese aber fiir N,O und NO nicht kommerziell
erhéltlich sind, war die abschliefende Aufgabe dieser Arbeit, ein Verfahren zu entwickeln,
mit dem die Bestimmung der N- und O-Isotopenverhéltnisse in reinem NO und N,O {iiber
einen Elementaranalysator bzw. liber einen Hochtemperaturpyrolyseanalysator moglich sein

sollte. Hierfliir wurde eine Apparatur zur Gasinjektion in die an das IRMS gekoppelten
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Analysatoren entwickelt und aufgebaut, die eine automatisierte Messung von N- und O-

Isotopenverhéltnissen in N;O-und NO-Referenzstandards ermoglichte.
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2 Material und Methoden

2.1 Grundlagen der Isotopenverhaltnis-Massenspektrometrie

Bevor eine Probe mit einem IRMS gemessen werden kann, muss sie gegebenenfalls je nach
Aggregatzustand auf unterschiedliche Weise aufbereitet werden. Zur Bestimmung von
Kohlenstoff- und Stickstoffisotopenverhéltnissen in Festproben werden diese in Kapseln aus
Zinnfolie vollstandig unter Sauerstoffiiberschuss (Oxidation) bei Temperaturen von ca.
1000°C in einem FElementanalysator (EA) zu Kohlendioxid, Wasser und Stickoxiden
verbrannt, die anschlieBend durch Kupfer zu molekularem Stickstoff reduziert werden. Im
Anschluss werden die im Heliumstrom enthaltenen Verbrennungsprodukte iiber eine
wasserabsorbierende Substanz geleitet, bevor Kohlendioxid und Stickstoff in einer Trennsdule
gaschromatographisch getrennt werden. SchlieBlich werden die beiden Gase im Heliumstrom
in das IRMS uberfiihrt. Anhand der Massenverhéaltnisse 29/28 fur N, und 45/44 fir CO,
werden die "'*N- bzw. Y"*C-Isotopenverhiiltnisse in der Probe bestimmt. In Abbildung 3

: . : . 13/12 15/14 .
ist ein derartiger Aufbau fiir *"**C- und '¥"*N-Bestimmungen zu sehen.

Magnesium perchlorate
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Abbildung 3: Aufbau fiir die Stickstoff- und Kohlenstoffisotopenverhéltnisbestimmung [3.1]

Zur Bestimmung von *'H- und "'®O-Isotopenverhiltnissen in organischen und
anorganischen Proben wird die Hochtemperaturpyrolyse unter Sauerstoffausschluss
angewendet (Abbildung 4). Die Probe wird in Kapseln aus Silberfolie bei Temperaturen um
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ca. 1400 °C in einen mit glasartigem Kohlenstoff gefiillten Reaktor iiberfiihrt, in dem
Kohlenstoffiiberschuss herrscht. Bei dieser Temperatur zerfillt die Probe zunéchst in die
Elemente. Der Sauerstoff der Probe verbindet sich dann mit dem Kohlenstoff des Reaktors zu
Kohlenmonoxid (CO), der Wasserstoff verldsst den Reaktor als Hy. Anschlieend durchliuft
die Probe eine Trennsdule, in der H, und CO voneinander gaschromatographisch getrennt
werden, um dann tiber den Heliumstrom in das IRMS tiberfiihrt zu werden. Dort wird das
Wasserstoffisotopenverhiltnis Y'H iiber das Massenverhiltnis 3/2 des H, und das
Sauerstoffisotopenverhiltnis '*'°O iiber das Massenverhltnis 30/28 des CO gemessen.

Die Bestimmung von Isotopenverhéltnissen in gasférmigen Proben ist prinzipiell wesentlich
einfacher als in festen bzw. fliissigen Proben. Gasférmige Proben konnen direkt mit dem ins
EA fiihrenden Helium aufgegeben werden. Handelt es sich bei den zu analysierenden Gasen
um H;, Ny, O CO, CO;, N,O oder SO, so ist in der Regel auller einer
gaschromatographischen Trennung und eventuell einer Aufkonzentrierung keine weitere
Vorbehandlung notig. Bei Gasen wie CHy oder NHj ist allerdings eine vorherige
Uberfiihrung, z.B. in CO,, N, oder H, notwendig, da die direkte Messung von CH, oder NH3
aufgrund der Uneindeutigkeit ihrer Massenverhéltnisse (z.B. BC'H, = "“C'Hs*H) keine

verwertbaren Ergebnisse liefert.
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Abbildung 4: Aufbau zur Wasserstoff- und Sauerstoffisotopenverhéltnisbestimmung [3.2]
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2.1.1 ConFlo

Das ConFlo (Namensgeber: Firma Thermo Fisher Scientific, Bremen) ist eine
Kopplungsstelle von EA und IRMS. Die Probengase im Heliumstrom werden iiber diese
Kopplungsstelle (Abbildung 5) iiber so genannte ,,open splits in das IRMS iiberfiihrt. Im
ConFlo besteht ein ,,open split™ aus einem nach oben offenen kleinen Glasréhrchen, durch das
der Heliumstrom mit den Probengasen iiber eine Glaskapillare von oben einstrémt. Im ,,open
split* befindet sich eine zweite, wesentlich diinnere Glaskapillare, die ebenfalls von oben in
den ,,open split“ hineinreicht. Uber diese diinnere Kapillare wird ein kleiner Teilstrom
aufgrund des Druckgefilles (Atmospharendruck im ,,open split”, Hochvakuum im IRMS) in
das IRMS fiiberfiihrt. Neben dem ,,open split™ fiir die Probe steht noch ein weiterer ,,open
split fiir maximal zwei Referenzgase zur Verfligung. Der Fluss aus dem EA in den ,,open
split* betrdgt ca. 80-100 ml/min, wovon lediglich ca. 0,5 ml/min ins IRMS {iberfiihrt werden.
Trotz dieses groflen Splitverhéltnisses wird es zeitweilig notig, die Probengase teilweise zu
verdlinnen, insbesondere wenn mehrere Komponenten (z.B. C und N), die in stark
unterschiedlichen Konzentrationen in der Probe vorkommen, simultan bestimmt werden
sollen. Um das Splitverhdltnis zu vergroBern, besitzt das ConFlo eine
Verdiinnungseinrichtung, mit der zusétzliches Helium iiber eine dritte Kapillare in den ,,open
split* geleitet werden kann. Der geeignete Heliumfluss fiir die Verdiinnung kann iiber den
Heliumvordruck geregelt werden und muss durch Ausprobieren ermittelt werden. Bei der
Bestimmung von Isotopenverhiltnissen ist die Messung von Referenzgasen mit bekannten
Isotopenverhiltnissen als Bezugspunkt zur Berechnung der Isotopenverhéltnisse der Probe

unerldsslich.

—— He-Dilution
| —

E A, =2 s g:m:

=
I Ref gases

72 TE.5 mlkmin

| IRMS
Sample Reference

Section l\__j l\._,./ Section

Abbildung 5: Referenzgas- und Probenaufgabe im ConFlo [3.3]
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2.1.2 Das IRMS
2.1.2.1 Die Ionenquelle

Ein Atom bzw. ein Molekiil kann auf unterschiedliche Weise ionisiert werden. Es gibt
Feldionisation, chemische Ionisation und Elektronensto8ionisation. In dieser Arbeit wird nur
auf die ElektronenstoBionisation eingegangen. Die ElektronenstoBionisation findet durch
Beschuss eines Atoms bzw. eines Molekiils mit beschleunigten Elektronen statt.
Elektronenquellen sind z.B. Wolframdrihte, an die eine Spannung angelegt wird. Die dabei
entstehenden ionisierten Atome und Molekiile werden mit Hilfe von Extraktions- und
Fokussierungsplatten durch Anlegen geeigneter Spannung als gebiindelter Ionenstrahl
ausgerichtet. In Abbildung 6 ist die Spannung 70 Volt (V) angegeben. Sie liefert die notige
Elektronenenergie fiir die lonisierung. Der Beschuss der gasformigen Probe findet im

Hochvakuum bei etwa 10 mbar statt [1.8].
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Abbildung 6: Funktionsprinzip einer lonenquelle [2.5]

2.1.2.2 Der Analysator

Der Analysator besteht aus einem Magnetfeldsektor und den Faraday-Detektoren. Die
ionisierten Atome bzw. Molekiile der Probe werden in der Ionenquelle beschleunigt,
ausgerichtet und anschlieBend im Magnetfeld abgelenkt. Die Trennung der Atome bzw.
Molekiile erfolgt aufgrund ihres Masse/Ladungsverhéltnisses (m/z) [2.6]. Faraday-Becher
sind die iiblichen Detektoreinheiten im IRMS. Die Anordnung der Faraday-Becher erfolgt
gemiB dem m/z der Atome bzw. Molekiile. Ublicherweise wird mit drei Faraday-Bechern
detektiert. Neuere IRMS-Modelle besitzen bis zu acht Faraday-Becher und haben somit die
Moglichkeit, acht m/z-Signale gleichzeitig zu detektieren. Die Faraday-Becher erzeugen
durch Entladung der Ionen ein elektrisches Signal. Die Verstirkung erfolgt anschlieBend tiber
geeignete Widerstinde und Kondensatoren und kann entweder stark oder schwach eingestellt
werden. Das Messsignal wird mit einem Rechner erfasst und als Chromatogramm dargestellt.
Die Einheiten der x- und y-Achsen des Chromatogramms sind verdnderbar. Die

Flacheneinheit eines Peaks im Chromatogramm fiir die iibliche Einstellung Zeit (x-Achse)
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und Spannung (y-Achse) wird in Millivolt-Sekunde (mVs) angegeben. Sie ist ein Aquivalent
zur Probenmenge. Die Anzahl der detektierbaren m/z-Signale hingt von der Anzahl der
Faraday-Becher ab. Die simultane Messung fiir N,, N,O und NO wird mit acht Faraday-
Bechern durchgefiihrt. Die zu detektierenden m/z-Signale kénnen durch Variation der
Magnetfeldstirke verdndert werden. Der lonenstrahl muss jedoch entsprechend zentriert
werden, damit die jeweiligen Faraday-Becher exakt im Zielbereich der jeweiligen m/z-Signale
liegen.

Der GroBteil der zu analysierenden Molekiile wird mit Elektronen beschossen und erhilt

somit eine positive Ladung. Es entsteht ein positiv geladenes Radikalion M™.
M+e> M" +2e (2.1.3.3.1)

Abhingig von der Analytik und der Primérelektronenenergie konnen auch zwei- und dreifach

geladene Ionen beobachtet werden. Die Haufigkeit solcher Reaktionen ist jedoch sehr gering.

M+e> M* + 3¢ (2.1.3.3.2)
M+e> M+ 4e (2.1.3.3.3)
[1.9]

Eine doppelt positive Ladung wird im IRMS als halbe Masse detektiert, da im Magnetfeld
eine Auftrennung nach dem Verhiltnis Masse/Ladung stattfindet. Das bedeutet ein zweifach
positives N, erscheint bei m/z 14. Bei Betrachtung der Gleichungen (2.1.3.3.4) und
(2.1.3.3.5) wird deutlich, dass. das Signal des molekularen Stickstoffes bei m/z 28 ("*N,") und
29 ("*N'*N") detektierbar ist. Die relativen Intensititen belaufen sich auf 99,2688% (14N, "),
auf 0,7299% (“*N"’N*) und auf 0,0013% ("’N,) [1.10]. Das m/z-Signal 30 ist jedoch
vernachlissigbar klein, da N, sehr selten ist. Allerdings muss ein Signalanstieg bei m/z 28
("“'N"N) und 29 ("°N"N) nicht unbedingt N, sein, da Kohlenmonoxid (CO) ebenfalls ein
Signal bei m/z 28 (**C'°0) und 29 (**C'°0) erzeugt.

MN, + e > Ny +2e (2.1.3.3.4)

UNPN+e > MNBNT+2e (2.1.3.3.5)

Das Stickstoffmonoxidmolekiil besteht entweder aus einem '*N- oder '"N-Atom sowie
entweder aus einem '°O- ,"7O- oder '*O-Atom. Das m/z-Signal 30 wird beim
Stickstoffmonoxidmolekiil mit einer relativen Intensitit von 99,3933% vom “N'0O"-Ton
verursacht. Das m/z-Signal bei 31 wird vom "“N'’O"-Ion mit einer relativen Intensitéit von

0,0373% bzw. vom N'®O"-Ion mit einer relativen Intensitéit von 0,3654% verursacht[1.10].
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Da die natiirlichen Haufigkeiten von "*N und '°O am héchsten sind, ist die relative Intensitit
von “N'®0" am groBten. Was mit dem NO nach dem Beschuss mit Elektronen geschicht, ist

in den folgenden Gleichungen zu erkennen:
UN*O+e > MNYO"+2e- (2.1.3.3.6)
PN O+e > N0+ 2e- (2.1.3.3.7)

Analog zu N ist es moglich, dass mit dem Signalanstieg des m/z 30 oder 31 nicht nur NO
detektiert wird, sondern auch andere Molekiile, wie z.B. °C'*0, *C'®0 (CO).

Bei dem N,O-Molekiil sind drei Atome in einem Molekiil verbunden. Daher ergeben sich
mehrere  Kombinationen  fiir  N,O-Isotopenzusammensetzungen. N,O  hat die
Kombinationsmoglichkeiten mit 14N, >N und 16O,”O, 80. Es besteht entweder aus 14N14N,
“N"N oder NN und aus einem '°O-, '"O- und "®O-Atom. Prinzipiell sind die m/z-Signale
von 44, 45 und 46 interessant. Die drei wichtigsten Kombinationen fiir 44, 45 und 46 lauten:
14N216O+ mit einer relativen Intensitdt von 99,0292%, 14N217O+ mit einer relativen Intensitét
von 0,0371% und ""N'°N"'®0" mit einer relativen Intensitit von 0,7282% [1.10]."*N" und '°0"
sind sehr hiufig vorkommende Isotope, weshalb die relative Intensitit des '*N,'°O" am
groBten ist. Um herauszufinden welche m/z-Signale bei der Detektion von N,O ansteigen,

wird das N,O wihrend des Elektronenbeschusses betrachtet.

N,O +¢ >  NO +N+2¢ (2.1.3.3.8)
N,O +¢ > Ny +0+2¢ (2.1.3.3.9)
N,O + ¢ > N0 +2¢ (2.1.3.3.10)

Die Gleichung 2.1.3.3.8 zeigt die Entstehung von NO, wodurch die Signale der m/z 30 und
31 ansteigen. In Gleichung 2.1.3.3.9 entsteht N,", wodurch die Signale der m/z 28 und 29
ansteigen. Gleichung 2.1.3.3.10 zeigt das einfach positiv geladene N,O". Hier steigen die m/z-
Signale bei 44,45 und 46 an. Daraus folgt, dass bei der N,O-Detektion die Signalintensitdten
der m/z 28, 29, 30, 31, 44, 45 und 46 ansteigen.

Das Signal von NO," kann bei einem m/z von 46 detektiert werden ('*N'°0,). Gleichung
2.1.3.3.11 zeigt die Ionisation.

2+e' 2+C-
NO > NO, +2 2.1.3.3.11
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In der Ionenquelle selbst treten zusétzliche Reaktionen auf, die im Folgenden noch kurz

erwahnt werden sollen.

M > A" +B Fragmentierung in Ion und Radikal
M™ >  A+B
M™ > C7+D Umlagerungsfragmentierung

Zum Teil haben die Primérfragmente noch geniigend innere Energie um weiter zu zerfallen.

Daher finden gleichzeitig Konkurrenz- und Folgereaktionen in der Ionenquelle statt [1.9].

2.1.2.3 Gesamtaufbau IRMS

In Abbildung 7 ist der gesamte Aufbau des IRMS dargestellt. lonenquelle, Elektromagnet und
Detektionseinheit sind miteinander verbunden. Das Flugrohr (Vakuum bei ca. 10 mbar) stellt

die Verbindung zwischen lonenquelle und Detektionseinheit her.

0.4 {253 0.5 kV) | Extraction |

3KV (255 10 ky) | Acceleration|

2 T
1Analyzekopt 5 Ausgleichsturbopumpe
2 Auslegung der lonenguelle & Gehause flr Faraday Cups
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Abbildung 7: Gesamtaufbau IRMS [3.4, 3.5]

2.1.3 Gesamtaufbau der Messanlage aus EA, ConFlo und IRMS zur '*0/'°0-
Isotopenverhiltnisbestimmung in N;O-und NO-Referenzgasen

Im Gesamtautbau der Messanlage fiir 18O/l60-Isotopenverhéiltnissbestimmungen (vgl.

Abbildung 8) sind nun alle drei weiter oben beschriebenen Einheiten miteinander verbunden,

die Probenaufbereitung, die Proben- und Referenzgasentnahme und das IRMS. Um das 18160
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Isotopenverhiltnis in reinem N,O und NO zu bestimmen, wird das zu messende Probengas
iiber eine Probenschleife mit festgelegtem Volumen iiber ein pneumatisch reguliertes
Probenaufgabeventil in  den  Heliumstrom injiziert und dann {ber den
Hochtemperaturpyrolyseanalysator ins IRMS geleitet. Als Referenzgas fir '¥'°0-
Isotopenverhiltnisbestimmungen wird CO verwendet. Die Beprobung des Referenzgases wird
iiber das ConFlo (Abbildung 5) gesteuert.

Zuerst geht die Probe iiber einen mit glasartigem Kohlenstoff gefiillten Reaktor im
Hochtemperaturpyrolyseanalysator. Da sich mit der Zeit die chromatographisch aktive
Trennsdule (GC-Column) mit H,O belegt und sich somit ihre Trennwirkung wesentlich
verschlechtert, sollte die Probe vollig wasser- und kohlendioxidfrei sein. CO, erzeugt
unerwiinschte Peaks, da CO, in der Ionenquelle zum Teil zu CO zerfillt, wodurch es zu
Storungen der eigentlichen CO-Messung kommt. Die Peaks treten nach CO,-Abtrennung
nicht mehr auf. Deshalb verwendet man eine H,O-Falle und anschlielend eine CO,/H,0-
Falle, um komplett H,O und CO, zu entfernen. Die H,O-Falle besteht aus einem mit
Magnesiumperchlorat (Mg(ClOj,),) befiilltem Glasrohr. Die Fiillung innerhalb der Falle ist mit
Quarzwolle verschlossen. Die CO,/H,O-Falle besteht ebenfalls aus einem Glasrohr, in dem
die erste Halfte des Glasrohrs mit NaOH auf einem inerten Tridgermaterial und die zweite
Halfte mit Mg(ClOy), gefiillt ist. Das NaOH bindet unter Wasserfreisetzung CO,, das eine

weitere H,O-Falle ntig macht.
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Abbildung 8: Gesamtaufbau fiir '"*0/'°O-Isotopenverhiltnismessungen
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2.2 Funktionsweise der Kryokonzentrierung

Bei der Verwendung der Kryotechnik wird haufig fliissiger Stickstoff (LN;) verwendet, der
bei Normaldruck eine Siedetemperatur von -196 °C hat. Der LN ist in einem Isolierbehilter
aufzubewahren, damit dieser nicht sofort wieder gasformig wird und der LN,-Verbrauch
geringer bleibt. Die Aufkonzentrierung mit Hilfe der Kryotechnik ist erforderlich, weil die
Konzentrationen von NO und N,O in der Atmosphére zu gering sind, um mit dem IRMS
direkt gemessen werden zu konnen. Alternativ konnen auch andere Kiihlmedien, wie z.B.
fliissiges Helium oder Trockeneis verwendet werden.

Vor der Messung wird eine Sammelfalle, die aus Glas bzw. Edelstahl besteht, in das gesamte
Messsystem integriert und in LN, auf etwa -196 °C herabgekiihlt. Da He einen niedrigeren
Siedepunkt von -269 °C besitzt, kondensiert es nicht. Gase, die einen hoheren Siedepunkt als
-196 °C besitzen, kondensieren nur dann vollstindig in der Sammelfalle, wenn deren
Siedepunktdifferenz zu -196 °C mindestens 30 °C betrdgt. Erwérmt sich die Sammelfalle
nach dem Herausnehmen aus dem LN, so werden die gesammelten Gase wieder frei. Bevor
die Sammelfalle entnommen wird, konnen mit dem warmem Heliumfluss Gase, die einen
Siedepunkt nahe dem des Stickstoffs haben, ausgetrieben werden. Ein derartiges Gas ist z.B.
Sauerstoff (O,), der einen Siedepunkt von -183 °C hat.

Weil Sauerstoff das Filament des IRMS, einen gliihenden Wolframdraht, durch Oxidation
vorzeitig altern lisst, ist es ratsam, vor der Uberfiihrung der zu messenden Gase den fliissigen
Sauerstoff in der Sammelfalle mit Hilfe von He auszutreiben. Die Erwidrmung der
Sammelfalle kann auf verschiedene Weisen stattfinden. Sie kann bei verschiedenen
Lufttemperaturen in unterschiedlich warmen Wasserbddern oder mit Hilfe anderer Medien
stattfinden.

Problematisch ist der Unterdruck, der beim Eintauchen von Sammelfallen in den LN,
entsteht, da es aufgrund der niedrigen Temperatur zu einer Kontraktion des Heliumgases in
der Sammelfalle kommt. Je nach Sammelfallengrole und Material stellt sich der
Normalzustand erst nach einer bestimmten Zeit (Sammelfalle auBerhalb des fliissigen
Stickstoffs) ein. Das Messsystem darf in diesem Fall nur He zum Druckausgleich bekommen,
niemals Umgebungsluft, da sich sonst auch atmosphirische Luft (78 % N, 21 % O, 1% Ar)
in der Sammelfalle ansammelt, was sich in der Messung nach Herausnahme der Sammelfalle
in einem sehr groBen N>-Peak im Chromatogramm widerspiegelt. Nach dem Druckausgleich
mit Heliumgas kann die Messung gestartet werden. Der Unterdruck kann durch Messung
bestimmt werden. Bei einem geschlossenen System gibt es zwei Zusténde, die in Abbildung 9
dargestellt sind. Bei einer Sammelfalle mit bekanntem Durchmesser und bekannter Lénge
kann der entstandene Druck mit Hilfe des idealen Gasgesetzes bestimmt und mit dem
gemessenen Wert zur Kontrolle verglichen werden. Volumen und Stoffmenge sind hier

konstant.
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Weitere Anwendungen und Techniken der Kryokonzentrierung lassen sich in [1.11 und 1.12]

nachschlagen.
Fustand 1 Tustand 2
T1=296K pl=1bar T2=77K p2=gesuchter Druck
w1 = Yolumen der Sammeltalle W 2="Yolumen der Sammelfalle
Lk2

Abbildung 9: Zustinde von Sammelfallen vor und nach dem Eintauchen in den LN,

Ideale Gasgleichung:

pV=nRT (2.2.1)
[1.13]

p = Druck

V = Volumen

n = Stoffmenge

R = universelle Gaskonstante

T = Temperatur

Der Druck nimmt beim Eintauchen der Sammelfalle in LN, anfangs stark ab und baut sich
dann bei Zufuhr von Helium langsam wieder auf. Zuerst wird der Anfangsdruck (Sammelfalle
nicht in LN, eingetaucht) und anschlieBend der Druck fiir die in LN, eingetauchte
Sammelfalle bestimmt. Die Zeit, die bendtigt wird, bis sich der Anfangsdruck nach dem
Eintauchen der Sammelfalle in LN, wieder eingestellt hat, muss vor jeder Messung
abgewartet werden.

Beim Herausnehmen der Sammelfalle, entsteht ein kurzer Uberdruck, der die Messung jedoch

nicht relevant beeinflusst.
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2.3 Versuchsdurchfithrungen

2.3.1 Versuchsaufbau zur Trennung von N,O, N; und NO mit Hilfe verschiedener
Materialien fiir Sammelfallen

Fluzzregler
Maolziek

'D-"l—<‘| He 1

Abzug
Y Unterschiediche Fluszregler
Ty Sammelfallen
“Wene . He 2
el
4ege
e et |pps

BSmlfimin

Abbildung 10: Versuchsaufbau zur Trennung von N,, N,O und NO aufgrund von Materialeigenschaften von
Sammelfallen

In Abbildung 10 ist der Versuchsaufbau zur Untersuchung unterschiedlicher Materialien auf
ihre Eignung als Sammelfallen fir N>O, N, und NO dargestellt. Einer der beiden
Heliumfliisse (Hel) wurde durch ein in LN, getauchtes Molsieb (5 A) geleitet, um dort
Verunreinigungen, die sich in dem Heliumgas befanden, zuriickzuhalten. Der Reinheitsgrad
von Helium der Reinheitsstufe 4.6 (99,996 %) konnte auf diese Weise mindestens auf die
Reinheitsstufe 6.0 (99,9999 %) verbessert werden. Uber einen Flussregler wurde der
gewiinschte Heliumfluss eingestellt. In unserem Fall betrugen beide Heliumfliisse etwa 10
ml/min. Uber ein 4-Wege-Ventil wurde der permanente Heliumfluss ins IRMS gewihrleistet.
Das verwendete PG bestand aus einer Zusammensetzung von 5 ppmv NO, 10 ppmv, N,O und
20 ppmv N, in Helium. Der Priifgasfluss betrug 65 ml/min bei 1,5 min Sammelzeit.
Schaltfolge der Ventile:

1. Wahrend der Heliumfluss (Hel) durch das Ventil 1 (V1) in Richtung Sammelfalle
stromte, wurde Ventil 2 (V2) so geschaltet, dass der Heliumfluss 2 (He2) in Richtung
des IRMS zeigte.

2. Das V2 blieb unverdndert und die Entliiftung (Abzug) wurde verschlossen, damit
wihrend des Eintauchens der Sammelfalle nur He zum Druckausgleich vorhanden ist

und keine Umgebungsluft {iber die Entliiftung in die Sammelfalle gelangen konnte.
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Nachdem die Sammelfalle in den LN, eingetaucht wurde, konnte die Entliiftung nach
Unterdruckausgleich gedtffnet werden.

3. Das PG floss iiber das umgeschaltete V1 durch die Sammelfalle und konnte so zur
Entliiftung geleitet werden. Deshalb sammelten sich die Priifgaskomponenten N, N>O
und NO in der in LN, eingetauchten Sammelfalle an.

4. Nach Riickschaltung von V1 stromte Hel wieder iiber die Sammelfalle. Das V2 wurde
umgeschaltet und Hel floss iiber die Sammelfalle ins IRMS. Nach Herausnahme der
Sammelfalle aus dem LN, konnten die Gase N>, NoO und NO im IRMS detektiert

werden.

Im Versuch wurden mehrere Sammelfallen untersucht. Alle sechs Sammelfallen bestanden
aus Edelstahl, von denen drei jeweils einen AuBlendurchmesser von 1/8 Zoll und Léngen von
1,20 m, 240 m und 6,30 m hatten. Die anderen drei Sammelfallen mit einem
AuBendurchmesser von 1/16 Zoll hatten die Lingen 0,60 m, 2,00 m und 2,40 m. Der
Priifgasfluss betrug 65 ml/min bei einer Sammelzeit von 1,5 min. Im Weiteren wurden eine
2,30 m lange Glaskapillare mit AuBendurchmesser von 0,008 m und ein 0,20 m langes Glas-
U-Rohr mit dem AuBlendurchmesser von 0,01 m gepriift. Der Versuchsablauf verlief wie in
Abbildung 10 beschrieben. Die Sammelzeit fiir beide Versuche mit Glaskapillare und Glas-U-
Rohr lag bei 10 min bei einem Priifgasfluss von 65 ml/min.

Ob die Edelstahlsammelfallen 100 % des Priifgases auffangen konnten, wurde mit dem

Versuchsaufbau in Abbildung 11 getestet.

1. Beide Edelstahlsammelfallen (ESF1 und ESF2) waren in LN, eingetaucht. Uber V1
floss PG durch die Edelstahlsammelfallen und durch V2 zur Entliiftung (Abzug).

2. AnschlieBend wurden beide Ventile umgeschaltet.

3. Zuerst wurde ESF2 und dann ESF1 entnommen. Nach beiden Vorgidngen wurden die

Priifgaskomponenten N, NoO und NO analysiert.
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4 \Wege
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Abbildung 11: Versuchaufbau zur Bestimmung der Auffangkapazitit von Edelstahlsammelfallen
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2.3.2 Unterschiedliche Erwirmungsmaoglichkeiten der Sammelfalle

In diesem Versuch wurde zunidchst PG mit einem Fluss von 65 ml/min fiir 1,5 min auf einer
in LN, eingetauchten ESF (AuBBendurchmesser 1/16 Zoll; Lange 2,00 m) gesammelt. Die erste
Art der Erwdrmung der ESF nach dem Sammeln des Priifgases erfolgte nach Herausnahme
aus dem LN, an der Luft bei Raumtemperatur. Die zweite Art der Erwdrmung der ESF
(AuBendurchmesser 1/16 Zoll; Lange 2,00 m) bestand darin, die ESF nach Herausnahme aus
dem LN, in verschieden temperierte Wasserbédder (0 °C, 15 °C, 45 °C und 80 °C) zu tauchen.
Im Versuch mit Eiswasser und Luft wurde eine zusétzliche 0,1 ml-Injektion eines 1000 ppmv
He/NO-Gemisches vorgenommen, um einen zusdtzlichen NO-Anstieg beobachten zu koénnen.
So konnte verglichen werden, zu welcher Zeit das NO des Priifgases im IRMS erscheinen
sollte. Alternativ wurde die ESF mit Hilfe von elektrischem Strom erwérmt. Dabei wurde eine
ESF mit dem AuBlendurchmesser 1/16-Zoll mit 60 cm Liange gleichméfBig mit einem isolierten
Kupferdraht umwickelt, der an die beiden elektrischen Pole eines Netzgerites angeschlossen
war. Die Kupferumwickelung mit einem Widerstand von 15 Ohm war in LN, eingetaucht.
Uber Spannung und Strom konnte die Leistung definiert werden, die zur Erwirmung der
Kupferdrahtwickelungen fiihrte. Je hoher die elektrische Leistung, desto wérmer die
Kupferdrahtwickelungen, die die ESF erhitzten. Die Spannung konnte an einem Netzgerit
reguliert werden und wurde ab einem Volt jede Minute um ein weiteres Volt erhoht. Die
Temperaturen der Kupferdrahtwickelungen lagen bei Spannungen zwischen drei und fiinf
Volt zwischen 25 °C und 30 °C. Dies wurde mit einem Temperaturfithler auflerhalb des
fliissigen Stickstoffs, der unter die Wickelungen eingeklemmt war, gemessen. Wéhrend der
stufenartigen Erwdrmung durch Steigerung der elektrischen Leistung konnte im IRMS
beobachtet werden, ob NO, N,O oder N, aufgrund unterschiedlicher Siedepunkte

nacheinander aus der Sammelfalle ausgetrieben worden sind.
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2.3.3 Untersuchung verschiedener He/NO- und He/O/NO-Gemische mit und ohne
Verwendung eines Oxidationskatalysators

Imjektionsstelle
0,25 ml Probenzchleife

Malsiek

He 1 < | I
' Criclations-
katalyzatar
LMZ
IRMS

Abbildung 12: Versuchsaufbau zur Messung von He/NO- und Helium/O,/NO-Gemische mit und ohne
Verwendung eines Oxidationskatalysators

Mit dem Versuchsaufbau in Abbildung 12 konnte die Auswirkung von
Oxidationskatalysatoren auf He/NO- und He/O,/NO-Gemische untersucht werden. Da NO bei
schneller Erwdrmung von Sammelfallen nur teilweise oder gar nicht zu detektieren war,
wurde untersucht, ob NO mit Hilfe von Oxidationskatalysatoren quantitativ iiber NO, zu
bestimmen war. NO; ist stabiler und diirfte bei schneller Erwérmung der Sammelfalle nicht so
schnell zerstort werden. Der Oxidationskatalysator hatte hier die Aufgabe, dass NO
quantitativ zu NO, zu oxidieren. Die Oxidationskatalysatoren waren austauschbar. Der
Versuch wurde mit den Oxidationskatalysatoren Sofnocat (Palladium, Platin und Zinnoxid)
und 1 % Palladium auf y-Aluminiumoxid durchgefiihrt.

Uber das 6-Wegeventil (Injektionsstelle) wurden 0,25 ml Probengas aufgegeben. Die
Mischungsverhiltnisse in den Spritzen betrugen 0,125 ml NO und 9,875 ml He bzw. 0,125 ml
NO, 0,375 ml O, und 9,5 ml He, d.h. dass das Probengas jeweils 1,25 % reines NO enthielt.
Folgende Schritte wurden fiir die Messung der Probe ohne den Oxidationskatalysator
durchgefiihrt:

1. Zur Messung der Gemische mit dem Oxidationskatalysator im Messsystem mussten
V1 und V2 so geschaltet werden, dass die Probe iliber den Oxidationskatalysator
geleitet wurde.

2. Hel floss iiber die Injektionsstelle iiber den Oxidationskatalysator zum IRMS. An der
Injektionsstelle wurde das entsprechende Gemisch auf die 0,25 ml Probenschleife
aufgegeben (load) und anschlieBend in den Heliumfluss injiziert (inject).

3. Zur Messung der Gemische ohne Oxidationskatalysator im Messsystem wurden V1
und V2 so umgeschaltet, dass die Probe ohne Oxidationskatalysator ins IRMS geleitet
wurde.

4. Die Probe wurde im IRMS detektiert.
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2.3.4 Versuchsaufbau fiir eine mogliche Reaktion von NO und O; zu NO; zur
quantitativen NO-Bestimmung

10 Literbeutel
Y=g ml Sort Hef02-Gemisch
ml Spritze (B0/20)
W2

Fluzzregler
hol=ziek
sk He

Druckmeszer

Injektionzstele | Glasdoppel-

I UJ-Fohr He 2
S
L2

Abbildung 13: Versuchsaufbau zur Messung von NO, aus der Reaktion von NO mit O,

Abbildung 13 zeigt den Versuchsaufbau, mit dem die quantitative NO-Bestimmung iiber NO,
durchgefiihrt werden sollte. Dabei sammelte sich fliissiger Sauerstoff in dem Glasdoppel-U-
Rohr (AuBendurchmesser 1,0 cm; 1,00 m Lange), der aufgrund der Gleichung 2.3.4.1 mit dem
injizierten NO-Gas zu NO; reagieren sollte. Ein groBBeres Glasdoppel-U-Rohr wurde deshalb
verwendet, um iiber die Heliumkontraktion wéhrend des Eintauchens des Glasdoppel-U-
Rohrs in LN, die gesamte Fiillmenge (50 ml) der Spritze einzuziehen. Mit dem kleineren

Glas-U-Rohr (AuBendurchmesser 1,0 cm 0,2 m Liange) war dies nicht moglich.

NO+0,50, > NO, (2.3.4.1)
[1.15]

Hier wurden zunichst 0,01 ml reines NO aufgegeben und die m/z-Signale von 28, 29, 30, 31,
32, 44, 45, und 46 aufgezeichnet. Bei einem zweiten Versuch wurde die gleiche Menge an
NO aufgegeben, mit dem Unterschied, dass diesmal das m/z-Signal fiir Salpetersédure (HNO3)
detektiert wurde, um zu iiberpriifen, ob moglicherweise ein Teil des gebildeten NO, zu HNO;
weiterreagiert hatte (2.3.5). Das m/z fir HNO; ergab sich aus 'H'*N'°0s;. Die m/z fiir die
Molekiile mit den schwereren Isotopen wurden hierbei vernachléssigt. Fiir die
Versuchsdurchfiihrung waren folgenden Ventilschaltschaltungen nétig:
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1. Nach Offaung von V1 wurden 50 ml mit Hilfe einer Spritze aus dem 10-Liter-Beutel
(Plastigas, Hersteller: Linde) mit einem Helium/Sauerstoffgemisch von 80 %/20 %
entnommen, wobei V2 geschlossen und V3 gedffnet sein mussten. Uber V4 stromte
He2 zum IRMS. Die Sammelfalle (Glasdoppel-U-Rohr) befand sich wéhrend dieser
Zeit auB3erhalb des LN,.

2. Im nidchsten Schritt wurden V1 geschlossen und V2 geoéffnet. Die Ventile V3 und V4
blieben unverdndert. Die Leitungen wurden mit 50 ml He/O,-Gemisch gespiilt.

3. Um die Spritze erneut zu fiillen musste Schritt 1 wiederholt werden.

4. Damit vor dem Eintauchen der Sammelfalle das System abgeschlossen war, wurden
V1 und V3 geschlossen. Um die Spritze mit dem He/O,-Gemisch zu entleeren, wurde
V2 geodffnet, die Sammelfalle in LN, eingetaucht und das Probengas der Spritze
konnte durch den Unterdruck, der aufgrund des Eintauchens der Sammelfalle
(Heliumkontraktion) entstand, eingezogen werden. Die Ventile V2 und V3 blieben
geschlossen, bis der Druck wieder Umgebungsdruck erreicht hatte. In der Sammelfalle
(Glasdoppel-U-Rohr) befand sich nun fliissiger Sauerstoft.

5. Im Anschluss wurde NO injiziert, das mit fliissigem Sauerstoff in der Sammelfalle zu
NO, reagieren sollte. Falls NO, entstehen sollte, wiirde dieses in der Sammelfalle
aufgefangen.

6. Die Ventile V1 und V2 blieben unverdndert, wihrend V3 geo6ffnet wurde, um den
iberschiissigen Sauerstoff mit He aus der Sammelfalle auszutreiben.

7. Nach dem Austreiben des Sauerstoffs mit Hel wurde V4 so umgeschaltet, dass Hel
zum IRMS floss und die in der Sammelfalle aufgefangene Probe nach dem

Herausnehmen der Sammelfalle ins IRMS gelangen konnte.
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Der Versuchsaufbau in Abbildung 14 war Grundlage fiir eine weitere Untersuchung. Zur
Injektion wurde in diesem Versuch ein Gemisch aus 0,125 ml NO und 9,875 ml He
verwendet. Das Injektionsvolumen war durch die Probenschleife vorgegeben und betrug 0,25
ml. Die ESF hatte einen AuBendurchmesser von 1/16 Zoll, die Lange betrug 1,20 m.

Flussregler
halziek

DT<‘. He 1

Abzug
W W2 Flussregler
/1 Edelstahlzammelfalle
- g 2 L~ He 2
Injektionzstelle
Load Inject |2 3 4 Wege
0,25 ml Proken- -4 Vertile |mps
schleife

Abbildung 14: Messaufbau fiir NO,-Messungen nach Aufgabe von 1,0 ml Sauerstoff und 0,25 ml eines NO/ He-
Gemischs (0,125 ml /0,9875 ml)

Verlauf der Versuchsdurchfiihrung:

1. Uber Injektionsstelle (V1) und V2 floss Hel zur Entliiftung (Abzug)

2. Die Entliiftung wurde geschlossen, damit beim Eintauchen der ESF (Kontraktion von
He) nur He zum Druckausgleich vorhanden war und keine Umgebungsluft {iber die
Entliiftung in die ESF gelangen konnte. Nach dem Druckausgleich konnte die
Entliiftung gedffnet, Sauerstoff (4 Injektionen mit je 0,25 ml) und darauf folgend das
NO/He-Gemisch injiziert werden. In der ESF sollten NO und fliissiger Sauerstoff zu
NO, reagieren. Der lberschiissige Sauerstoff wurde mit Hel iiber die Entliiftung
ausgetrieben.

3. V2 wurde umgeschaltet und nach Entnahme der ESF wurden die in der ESF
gesammelten Gaskomponenten mit dem IRMS analysiert.
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2.3.5 Versuchsaufbau zur Messung von HNO;

In den Versuchsreihen (2.3.4) konnte kein oder nur wenig NO, detektiert werden. Vermutlich
blieb NO, in den Leitungen hdngen oder reagierte zusammen mit H,O in den Leitungen
weiter zu HNOs;. Messungen des Signals auf m/z 18 ergaben einen erhdhten Wert, der darauf
schlieen lie, dass sich ein Wasserfilm in den Leitungen gebildet hatte. Deshalb wurde
folgender Versuchsaufbau (Abbildung 15) aufgrund der Gleichung 2.3.5.1getestet:

2NO, + 0,5 O, + H,0 >  2HNO; (2.3.5.1)
[1.14]

Diesmal wurde die Sammelfalle nicht in LN, eingetaucht, sondern das Gas direkt iiber die
Leitung in das IRMS geleitet. V1 war offen und V2 war auf das IRMS geschaltet. Nun wurde
eine Gasprobe aus dem Luftraum einer Flasche mit konzentrierter Salpetersdure (65 % HNO3)
entnommen und injiziert, um festzustellen, ob HNO; bei einem m/z-Signal von 63 detektiert

werden konnte. Das Volumen der Injektion betrug 0,1 ml.

Flussregler

Molsiekh
-[>T<‘ He 1
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He 2
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Abbildung 15: Aufbau fiir die direkte Injektion von HNO; in das IRMS

Um festzustellen, ob bzw. wie viel HNOs bei dem Versuchablauf nach Abbildung 13 (2.3.4)
entstanden war, wurde dieser erneut durchgefiihrt. Der Versuchsablauf blieb gleich, mit dem
Unterschied, dass die Sammelfalle und die Leitungen wihrend des siebten Schrittes mit einem
HeiBluftgeblédse auf tiber 100 °C erwdrmt wurden und im IRMS das m/z-Signal 63 (HNOs3)
statt 46 (NO,) gemessen wurde.

2.4 Messung und Berechnung der Isotopenverhiltnisse von '*0/'°O in
N,O- und NO-Referenzgasen

2.4.1 Messung der Isotopenverhiltnisse von '*0/'°0 in N;0-und NO-Referenzgas

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Apparatur (Box) gebaut, mit der eine vollautomatische

Aufgabe von reinen Referenzgasen durchgefiihrt werden konnte. Hierfiir wurden einige
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unterschiedliche Ventile benétigt. In Abbildung 16 sind einige Ventilarten dargestellt. Sie
haben unterschiedliche Schaltschemen und konnten dementsprechend fiir den Bau der Box

verwendet werden.

Sr2-Wege-ventil 2r2aeqe-Yentil

¥ L}

G-WWege-erntil
4-Wege-yentil

%

Stelung 1 Stellung 2

@ Stelung 1 Stelung 2

Abbildung 16: Verschiedene Ventiltypen und deren Schaltwege fiir die unterschiedlichen Stellungen

Fiir die Messung von Stickstoffmonoxid ist ein Ventil mit sehr resistentem Material fiir
Gehduse und Dichtung zu verwenden. Spezialisten raten zu Edelstahlgehdusen bzw.
Teflondichtungen, da Messing/Kunststoffe von NO durch Korrosion zerstdrt werden und die
Ventile nach einer gewissen Zeit undicht werden wiirden. Die Ol- und Fettfreiheit der Ventile
ist Grundvoraussetzung, da Fette mit reinem Sauerstoff und Stickstoffmonoxid
explosionsartig reagieren [2.7], [2.8], [2.9], [2.10].

In der Box gibt es zwei Schaltzustdnde des Probenaufgabeventils. Im Lademodus (load) wird
die Probe auf die Tragerschleife zwischen Ventileingang 1 und 4 gegeben. Diese hatte ein
Volumen von 100 pl, es konnten aber auch gréBere oder kleinere verwendet werden. Im
Injektionsmodus (inject) wird die Probe vom Helium zur Messung mitgefiihrt. Der Ventilkopf
hat sechs Anschliisse. Ein Hubkolben, der mit Hilfe von Ventilen, dic an Druckluft
angeschlossen sind, gesteuert werden kann, regelt die Stellung der Verbindungen zwischen
den Ventilanschliissen (load oder inject). Der auf den Hubkolben ausgeiibte Druck sollte nicht
kleiner als 2,5 bar sein, da sonst die Kraft fiir die Bewegung des Kolbens nicht ausreichen
wiirde. Die Stellung der Verbindungen zwischen den Ventilanschliissen 1-6 dndern sich fiir
den jeweils gewlinschten Zustand (vgl. Abbildung 17).
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Referenzgasen
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Abbildung 17: Lade-(load) und Injektionsmodus (inject) zur Probenaufgabe von Gasen

Im Lademodus sind die Verbindungen braun markiert. Die Probe kann aufgegeben werden
und lauft tiber die Verbindung 6-1 {iber 1-4 nach 4-5, wobei liberschiissiges Probengas iiber

die Entliiftung (Abzug) entweichen kann. Die Probenschleife wird idealerweise mit dem

zehnfachen Volumen gespiilt, damit sich nur noch das Probengas in der Schleife befindet. He
fliet in dieser Ventilstellung iiber 2-3 in das IRMS.

Im Injektionsmodus wird das 6-Wege-Ventile umgeschaltet (inject). Somit kann die Probe
nicht weiter aufgeben werden und stromt iiber 6-5 zur Entliiftung. Die Probe auf der
Probenschleife wird iiber den Heliumfluss von 2-1, 1-4 und 4-3 mitgefiihrt und {iber EA und
ConFlo bis zum IRMS transferiert, wo die Probe analysiert wird.
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Um die Schaltungen der Ventile zu automatisieren, werden Relaismodule (7060D, 7067D)
verwendet, an die alle Ventile angeschlossen sind (Abbildung 18). Diese sind fiir die
Steuerung der Ventile zustidndig. Fiir die Datenerfassung ist ein Datenerfassungsmodul (In
Abbildung 18 nicht dargestellt) zustdndig. Die Hubkolbenbewegung, die die Stellung der
Verbindungen zwischen den Ventilanschliissen 1-6 steuert, erfolgt iiber Druckluft. Diese
Druckluft wird liber Ventile geregelt, die an den NO1-und NO2-Stellen des Relais 7060D
angeschlossen sind. Weiter werden Ventile zur Gasaufgabe von NO, N,O, N,, CO und He
gesteuert. Sie sind an die Relaisstellen 7060D NO3 (He), NO4 (CO) und 7067D NO1 (NO),
NO2 (Nz) und NO3 (N,O) angeschlossen. Das elektrische Schaltbild kann Abbildung 18
entnommen werden. Die einzelnen Pluspole der Ventile sind iiber die NO-Stellen miteinander
verbunden. Die COM-Stellen sind iiber die Pluspole der Relais miteinander verbunden. In
Abbildung 18 sind diese Verbindungen rot eingezeichnet. Die Dateniibertragung erfolgt iiber
einen RS-485-Bus, dessen Plus- bzw. Minuspole griin bzw. gelb gekennzeichnet sind. Der
zeitliche Ablauf fiir die gewiinschten Schaltzustinde der Ventile sind dem Gesamtablauf
entsprechend zu programmieren. Uber eine RS-232-Schnittstelle werden die Relais an den
Computer gekoppelt. Uber den Minuspol sind sowohl alle Relais-Minuspole (GND"), als auch
die Minuspole aller Ventile verbunden.

Vor den ersten Messungen wurden sdmtliche Gasleitungen auf Leckstellen getestet. Hierzu
wurde Argongas an mogliche undichte Stellen geleitet und im IRMS der Signalverlauf bei
m/z 40 (Argon) beobachtet. Bei Vorhandensein von Leckstellen an den Leitungsverbindungen
dringt Argon ein, wird vom Heliumstrom zum IRMS transportiert und dort als Masse 40
angezeigt. Bleibt ein Signalanstieg aus, kann mit den Messungen begonnen werden, da die
Leitungen des Messsystems gasdicht sind. Totvolumina, undichte Ventile, Leitungen, zu
hoher Druck, zu geringer bzw. zu hoher Heliumfluss sind zu vermeiden, da Stdrsignale

erzeugt werden konnen und es so zu Beeinflussungen der Messungen kommt [2.11].
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2.4 Messung und Berechnung der Isotopenverhéltnisse von 180/160 in N20- und NO-
Referenzgasen
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Abbildung 18: Elektrisches Schaltbild der Relais- und Ventilanschliisse

2.4.2 Berechnung der Isotopenverhiltnisse von 30/'°0 in N,0-und NO-Referenzgas

Isotopenverhiltnisse in beliebigen Proben werden auf internationale Referenzstandards
bezogen. In Routinelabormessungen werden diese allerdings nicht stindig mit den Proben
zusammen gemessen, sondern es werden Arbeitsstandards im Labor verwendet, die gegen die

internationalen Referenzstandards kalibriert sind. Als Arbeitsstandard fiir die '%0/'°O-
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Referenzgasen

Isotopenverhiltnismessung dient CO. Vor Beginn einer Messung werden mit Hilfe des CO-
Referenzgases jeweils zehn Standardpeaks erzeugt, deren Standardabweichung nicht mehr als

0,06 %o betragen sollte. Erst dann konnte eine Probenmessung stattfinden.

Die Isotopenverhdltnisse werden in delta-Werten angegeben. Sie errechnen sich gemal

folgender Formel:

6R il’l %0 = [(Rsample‘Rstandard)/ Rstandard]' 1 OOO (25 . 1)
[1.16]

8"%0 = (["*0/"*Ogampte] / ['*0/"®Ogtandara] — 1)-1000 (2.5.2)

0 = Isotopenverhéltnis angegeben als delta-Wert
80y 16Osample = Isotopenverhiltnis der gemessenen Probe

Boy/ léOstandard = Isotopenverhiltnis des internationalen Referenzstandards

Fiir das Isotopenverhiltnis von Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel gilt die
gleiche Formel wie fiir das Isotopenverhéltnis von Sauerstoff. Fiir sie ist allerdings der
internationale Standard ein anderer. Eine Ubersicht {iber die internationalen

Isotopenreferenzstandards ist in Tabelle 4 aufgefiihrt [1.17].

Tabelle 4: Internationale Referenzstandards fiir [sotopenverhiltnisse

Haufigkeitsverhéltnis

Isotope Isotopenverhéltnis Standard des Referenzstandards
’H H/'H Vienna Standard Mean Ocean Water (V-SMOW)  1,5576-10*

Bc Be/Me Vienna PeeDeeBelemnite (V-PDB) 1,12372:107

BN BN/MN N, (atmospheric gas) 3,6765:10°

!0 0/'%0 V-SMOW /V-PDB 2,00520-10°

A troilite (FeS) from the Canyon Diablo meteorite
- S/ (CDT) 4,5005:107
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2.4 Messung und Berechnung der Isotopenverhéltnisse von 180/160 in N20- und NO-
Referenzgasen

Die 8'®0O-Messwerte ('*0/'°O-Isotopenverhiltnis) werden fiir CO-Arbeitsgas, N,O-
Referenzgas und NO-Referenzgas bestimmt. Der genaue Messablauf wird durch Tabelle 5
verdeutlicht. Bei Messungswechsel von N,O zu CO bzw. CO zu N;O musste die
Probenschleife (100 pl) mit mindestens einem ml Helium gespiilt werden, was dem

zehnfachen der Probenschleife entspricht.

Tabelle 5: Ablauf der Isotopenverhéltnismessungen von N,O-Referenzgas

Art der Messungen N0 et co = N;O et co = N,O et co o]
E E g E E E
o0 o0 &0 o0 &0 &0
g 2 | 2 | S
= = = = = £
Anzahl der B, 3, = =3 = 2
Messungen 20 «a 20 ©n 20 2 20 N 20 ©n 20 a

Im Anschluss an die N,O-Werteberechnung wurden die NO-Ergebnisse ermittelt. Der genaue
Messablauf wird durch Tabelle 6 verdeutlicht. Bei Wechsel von NO zu CO bzw. CO zu NO

musste die Probenschleife ebenfalls mit mindestens einem ml Helium gespiilt werden.

Tabelle 6: Ablauf der Isotopenverhiltnismessungen von NO-Referenzgas

Art der Messungen NO e co = NO e co = NO e co =
E E E E E E
oy 2 2 2 2 2
5 2 E E 2 E
= =) =] =) =] =)
vl 20 & 20 & 20 & 20 & 20 & 20 &

Messungen
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3.1 Edelstahl und Glas als Sammelfallen

3 Ergebnisse

3.1 Edelstahl und Glas als Sammelfallen

3.1.1 Edelstahlsammelfallen

Die Flache der im IRMS detektierten Peaks und Stoffmengen von Nj, N,O und NO standen in

direkt proportionalem (linearem) Zusammenhang mit Priifgasfluss und Sammelzeit. Die Peak-

Fldache von N,O errechnete sich additiv aus den einzelnen Teilflichen der m/z-Signale von 28,
29, 30, 31, 44, 45 und 46. Bei Errechnung des N,-Flachenwertes wurden alle Teilflichen der
m/z-Signale 28 und 29 und bei NO alle Teilflaichen der m/z-Signale 30 und 31 summiert. Die

Verstiarkung der jeweiligen m/z-Signale differierte aufgrund der verschiedenen Widerstdnde,

die den unterschiedlichen Faraday-Detektoren nachgeschaltet waren. Bei der Aufsummierung

der einzelnen Teilflaichen von N,, N,O und NO der m/z-Signale mussten die Verstarkungen,

die von den Widerstinden der Faraday-Becher abhingen, mit beriicksichtigt werden. Diese

sind in Tabelle 7 aufgelistet. Spalte 1 zeigt die Widerstdnde fiir hohe, Spalte zwei fiir niedrige

Verstdrkungen an.

Tabelle 7: Verschiedene Verstirkungen der Faraday-Becher aufgrund der unterschiedlichen Widerstande

Cup Settings

|ndicate the installed cups.
|ndicate cups for peak center.
Select the resistors attached.

3

..“]! ‘ == Resistar [Ohm] == Re=zistar 2 [Ohm]
Cup 1 W | a | 1e+009 Se+00z -
Cup 2 W | oy | 1et011 1e+010 -
Cup 3 W 1e+009 Se+00z -
Cup 4 W Te+011 1e+00 -
Cup & ' | a | 1e+010 1e+009 -
Cup & W Jet003 Oe+000 -
Cup ¥ W | w | Set0d Se+010 -
Cup & W Te+011 1e+00 -
Cup 9 Oe+000 Oe+000 -
Cup 10 Oe+000 Oe+000 -
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Hieraus ergaben sich folgende Verstirkungsfaktoren (f) in Bezug zu m/z-Signal 28 (Cup 1)
und m/z-Signal 30 ( Cup 3):

m/z-Signal 28: f=1
m/z-Signal 29: =100
m/z-Signal 30: f=1
m/z-Signal 31: = 100
m/z-Signal 44: £=0,3
m/z-Signal 45: f= 30
m/z-Signal 46: =100

Erlduterung anhand einer Beispielrechnung:

Das Messsystem zeichnete wihrend einer Messung fiinf Werte/Sekunde auf, wobei fiir jede
Sekunde ein Mittelwert berechnet werden konnte. Aus der Summe aller Mittelwerte ergab
sich ein Flachenwert mit der Einheit mVs (vgl. Tabelle 8).

Tabelle 8: Beispielberechnung einer Peakfliche anhand der Messdaten

Sekunden Masse Mittelwert Summe der Mittelwerte
28

131 83,467839

131 145,353786

131 226,518992

131 284,828306

131 287,829394  205,599663

132 241,477064

132 177,748958

132 124,134008

132 90,397534

132 73,230015 141,397516

133 65,502444

133 62,246929

133 61,888250

133 64,391.653

133 68,413.008  64,488457  411,485636
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Abbildung 19 zeigt die Trennung von N, NO und N,O aus dem PG mit einer ESF
(AuBendurchmesser von 1/8 Zoll Lange 1,20 m). In folgender Reihenfolge konnten Peaks

detektiert werden:

1. N, (m/z-Signal 28 und 29 stiegen an)
2. N;O (alle m/z-Signale auBer 32 stiegen an)
3. NO (m/z-Signal 30 und 31 stiegen an)

Die Trennung der einzelnen Peaks wurde mit der Lange der Edelstahlsammelfalle besser. Die
Reihenfolge in der Molekiile im IRMS detektiert werden konnten, blieb jedoch gleich.
Aufgrund der Siedepunkte hitte eigentlich NO vor dem N,O im Chromatogramm erscheinen

sollen. Eine Analyse dieses Phianomens erfolgt unter 4.1.

! Masse 28 ! Masse 29 Masse 30 ! Masse 31 ! Masse 32 ! Masse 44 ! Masse 45 D Masse 46

1200

1800

1400

1200

1000

Intensity [rmv]

2004

— r g _——— —

T
1350 1400 1450 1500 1550 1600
Clodk [sed]

Abbildung 19: Auftrennung der Molekiile N, N,O und NO aus einem PG mit einer Edelstahlsammelfalle
(AuBlendurchmesser 1/8 Zoll, Lange 1,20m)
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Bei einer Aufgabe von V = 0,0975 1 PG, einem Umgebungsdruck von 940 mbar und der
Raumtemperatur von 296 K ergab sich iiber das ideale Gasgesetz eine Stoffmenge fiir N,O
von 3,7-10® mol (Laborumgebungsbedingungen). Diese errechnete sich aus dem N,O-Anteil
des Priifgases. NO hatte mit 1,85-10"° mol die Hilfte und N, mit 7,4-10"° mol das Doppelte der
Stoffmenge von N,O. Fiir N, N,O und NO ergaben sich die Flachen:

N2: (m/z-Signal 28) 29079,5 + (m/z-Signal 29) 0,01-22478,6 = 29304,3 mVs

N,O: (m/z-Signal 28) 3754,0 + (m/z-Signal 29) 4038,2:0,01 + (m/z-Signal 30) 3802,0 + (m/z-
Signal 31) 1584,1:0,01 + (m/z-Signal 44) 2845,4-3,33 + (m/z-Signal 45) 1872,8:0,0033 +
(m/z-Signal 46) 1842,0-0,01 = 17112,0 mVs

NO: (m/ z-Signal30) 2498,9 + (m/z-Signal 31) 0,01-1005,51 = 2509,0 mVs.

Falls das detektierte NO aus dem Priifgas stammen wiirde, wére die NO-Flidche mit 2509,0
mVs (bezogen auf die halbe N,O-Flache [17112/2] mit 100% Sammeleffizienz (Versuch
Abbildung 11) um den Faktor 3,4 zu klein. Die N,-Fldche war um den Faktor 1,2 zu klein.

Die Trennung von Nj, N,O und NO aus dem PG mit Hilfe der ESF (Auflendurchmesser 1/8
Zoll bzw. 1/16 Zoll) unterschieden sich in der Peakreihenfolge der einzelnen
Priifgaskomponenten. Bei Anwendung der ESF mit 1/16 Zoll Au3endurchmesser (Lange 2,40
m) konnten die Priifgaskomponenten nach der Reihenfolge ihrer Siedepunkte getrennt

werden:

1. NO (m/z 30 und 31 stiegen an)
2. N,O (alle m/z au8er 32 stiegen an)

In dem Chromatogramm in Abbildung 20 betrug die Sammelzeit des Priifgases 1,5 min bei
einem Priifgasfluss von 65 ml/min. Die Stoffmenge der Priifgaskomponenten blieb wegen des
gleichen Priifgasflusses und der gleichen Sammelzeit bei 3,7-10"* mol fiir N,O und 1,85-10™
mol fiir NO. Analog zum Rechenbeispiel in Tabelle 8 wurden die Flichen von N,O und NO
bestimmt.
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Abbildung 20: Auftrennung von N,;, N,O und NO aus einem PG mit einer Edelstahlsammelfalle
(AuBendurchmesser 1/16 Zoll, Lange 2,40 m)

Unter Berlicksichtigung der Verstiarkungsfaktoren (siche Auswertung von Tabelle 7) ergaben
sich zu Abbildung 20 folgende Flachenberechnungen:

N,O: 17317,9 mVs

NO: 1569,7 mVs

Da 100% (Versuch Abbildung 11) des PG von der ESF in LN, gesammelt wurden, hitte die
Flache des NO-Peaks genau halb so grof3 sein miissen wie die des N,O, war jedoch um etwa

den Faktor 5,5 kleiner ([17317,9/2]/1568,7 = 5,5). N, war nicht detektierbar.

Tabelle 9: Unterschiedliche Reihenfolge der Molekiilpeaks bei Verwendung unterschiedlicher
Edelstahlsammelfallen

Durchmesser
Material Spulenldange/U-Rohrldnge [cm]  [Zoll] Peakfolge
Edelstahl 60 1/8 N,2>N,0>NO
Edelstahl 120 1/8 N,2>N,0>NO
Edelstahl 630 1/8 N,2>N,0>NO
Edelstahl 60 1/16 NO->N,0O
Edelstahl 200 1/16 NO->N,0

Edelstahl 240 1/16 NO->N,0O
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Der Grund fiir das Erscheinen des NO-Peaks bei Verwendung der ESF mit 1/8 Zoll
AuBendurchmesser immer nach dem N,O wurde durch folgenden Versuch untersucht:

Nach der Zugabe von 2 pl reinem NO zum bereits mit der ESF gesammelten PG konnte das
Erscheinen eines NO-Peaks vor dem N,O-Peak beobachtet werden (Abbildung 21). Somit
konnte gezeigt werden, dass das hinter dem N,O erscheinende NO bei der Anwendung der
ESF mit 1/8 Zoll AuBBendurchmesser nicht aus dem PG, sondern moglicherweise aus dem

Zerfall von N,O stammte.
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Abbildung 21: Erscheinen eines NO-Peaks vor dem N,O-Peak nach Priifgasaufgabe und zuséitzlicher NO-
Injektion

3.1.2 Glaskapillare

Analog zum Versuchsaufbau zur Trennung von N,O, N, und NO (vgl. Abbildung 10) wurden
statt der ESF eine 2,30 m lange Glaskapillare mit einem AuBendurchmesser von 0,008 m
verwendet. Bei einem Priifgasfluss von 65 ml/min betrug die Sammelzeit in diesem Fall 10
min. Mit Hilfe der idealen Gasgleichung und einem Priifgasvolumen von 0,65 1 errechnete
sich die N,O-Stoffmenge zu 2,5-10” mol fiir die Laborbedingungen. Da im Chromatogramm
(Abbildung 22 ) nur ein Doppelpeak von N,O zu erkennen war, konnte nur eine

unzureichende Trennwirkung von N, N,O und NO festgestellt werden. Separate NO- und N,-
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Peaks konnten nicht detektiert werden. Eine Berechung der beiden N,O-Peaks ergab, wie viel
N,O die Glaskapillare von dem PG sammeln konnte. Die N,O-Flichenberechnung erfolgte
analog dem Rechenschema in Tabelle 8 und unter Beriicksichtigung der Verstirkungsfaktoren
(siche Auswertung Tabelle 7) ergab sich eine Peakfliche von 13893,2 mVs. Aufgrund der
6,67-fachen Sammelzeit hitte die N,O-Flache der Glaskapillare aber auch 6,67-mal so grof3
sein miissen wie die mit den ESF erzielten N,O-Flachen. Im Vergleich zu den Ergebnissen
mit den ESF (AuBendurchmesser 1/16 Zoll; Lange 2,40 m, 6,67-17317,9 = 115510,4) war die
Flache des N,O-Peaks der Glaskapillare um den Faktor 8,3 kleiner. Somit waren erhebliche

Sammelverluste festzustellen.
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Abbildung 22: Trennung des PG mit einer Glaskapillare (AuBBendurchmesser 0,008 m, Linge 2,3 m)

3.1.3 Glas-U-Rohr

Der Versuchsaufbau erfolgte wiederum gemédfl Abbildung 10, mit dem Unterschied, dass statt
der ESF ein Glas-U-Rohr verwendet wurde. Die Sammelzeit betrug bei einem Priifgasfluss
von 65 ml/min 10 min, woraus sich eine N,O-Stoffmenge von 2,5-107 mol ergab. Im
Chromatogramm (Abbildung 23) scheint ein N»-Peak zu sehen zu sein. Der Peak resultierte
jedoch aus einem Schaltvorgang. Aullerdem sind ein N,O-Peak und zwei NO-Peaks zu sehen,
wobei der erste nicht eindeutig vom N,O-Peak getrennt ist. Es konnte also eine Trennung von
N>O und NO festgestellt werden. Eine Berechung der beiden N,O-Peaks ergab, wie viel N,O
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aus dem PG im Glas-U-Rohr gesammelt werden konnte. Die N,O-Flichenberechnung
erfolgte analog zum Rechenschema in Tabelle 8 und unter Beriicksichtigung der

Verstarkungsfaktoren (siche Auswertung zu Tabelle 7).
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Abbildung 23: Trennung des PG mit einem 20cm Glas-U-Rohr

Die Berechungen der N,O-Peakfléche ergab 15692,3 mVs. Die Berechungen der Peakflichen
der beiden NO-Peaks konnte aufgrund zu kleiner Peakfldchen nicht durchgefiihrt werden.

Die Berechungen zeigten, dass die Sammeleffektivitdt der Glaskapillare trotz des wesentlich
hoheren N,O-Peaks schlechter war als die des Glas-U-Rohrs. Die stark unterschiedlichen
Peakhohen wurden durch die unterschiedlichen Peakbreiten der beiden N,O-Peaks verursacht.
Der N,O-Peak mit der Fliche 13893,2 mVs (Glaskapillare) war zwar kurzzeitig sehr hoch
(4500 mVs), dauerte aber nur ca. 2-3 s an (Retentionszeit). Der N,O-Peak (Glas-U-Rohr) war
im Vergleich dazu wesentlich niedriger (430 mVs), aber aufgrund der zehnfachen Peakbreite
mit einer N,O-Flache von 15692,3 mVs letztendlich groBer.

Die Priifgastrennung mit Glaskapillare bzw. mit Glas-U-Rohr erwies sich als nicht effektiv,
da im Fall der Glaskapillare keine, im Fall des Glas-U-Rohrs eine ungeniigende Trennung der
drei Gase N;, N,O und NO erfolgte. Im Vergleich zu dem Glas-U-Rohr konnte die
Glaskapillare weniger PG einsammeln, als das Glas-U-Rohr. Im Vergleich mit den ESF, bei
denen die Sammelverluste 0% betrugen, waren die Glassammelfallen fiir eine Konzentrierung
und fiir eine Trennung der Gaskomponenten des Priifgases nicht geeignet. Tabelle 10 fast die

Ergebnisse zusammen.

Tabelle 10: Trennung des PG mit unterschiedlichen Glasteilen

Material Lénge [cm] Durchmesser [mm] Trennung
Glaskapillare 400 0,8 N,O Doppelpeak
Glas-U-Rohr 20 10 N,O->NO Doppelpeak
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3.2 Auswirkung der Erwirmung von Edelstahlsammelfallen auf die
Trennung

Die Trennungen der drei Gase N;, N,O und NO aus dem PG erwies sich als abhdngig von der
Art der Erwarmung der ESF (AuBBendurchmesser 1/16, Lange 2,00 m) nach Herausziehen aus
dem LN, die unter verschiedenen Bedingungen (an der Luft bei Raumtemperatur- und in
Wasserbddern unterschiedlicher Temperaturen 0 °C, 15 °C, 45 °C und 80 °C) erfolgte
(Abbildung 24 - Abbildung 28). Der Priifgasfluss lag bei 65 ml/min bei einer Sammelzeit von
1,5 min und ergab iiber das ideale Gasgesetz eine N,O-Stoffmenge von 3,7-10° mol
(Laborumgebungsbedingungen). Eine zusitzliche Injektion von 0,1 ml eines Gasgemisches
von 1000 ppmv NO in He bei der Erwdrmung in Luft und in Eiswasser sollte Aufschluss iiber
die Herkunft des NO in den Chromatogrammen geben, da bei Erwdrmung der ESF an der
Luft der NO-Peak eindeutig vor dem N,O-Peak und bei der Erwédrmung der ESF im Eisbad
der NO-Peak eindeutig nach dem N,O-Peak kam. Die Auswirkungen der zusitzlichen
Injektion von 1000 ppmv NO in He konnte in beiden Fillen in den Chromatogrammen nicht
erkannt werden. Das NO in der Stahlkugel mit einem 1000 ppmv He/NO-Gemisch hatte sich
vor der Entnahme mit der Injektionsspritze hochstwahrscheinlich schon zersetzt. Im

Folgenden sind die einzelnen Chromatogramme dargestellt.
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Abbildung 24: Ergebnis der Erwdarmung ESF bei 20°C Raumlufttemperatur
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Abbildung 25: Ergebnis der Erwédrmung der ESF in Eiswasser bei etwa 0 °C
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Abbildung 26: Ergebnis der Erwdrmung derESF in kaltem Wasser bei 15 °C
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Abbildung 27: Ergebnis der Erwdrmung der ESF in 45 °C warmem Wasser
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Abbildung 28: Ergebnis der Erwdrmung der ESF in heilem Wasser bei einer Temperatur von 80 °C

Wie in Abbildung 24 - Abbildung 28 erkennbar, entstanden durch die unterschiedlichen Arten
der Erwdrmungen der ESF unterschiedliche N,O- und NO-Peaks. Die Peakfldchen
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unterschieden sich bei Erwdrmung an Luft (NO-Peakfliche 1425,3 mVs, N,O-Peakfliche
16580,3 mV), bei Erwdrmung im 0 °C warmen Wasserbad (N,O-Peakfliche 16653,3 mVs,
NO-Peakfliche 1804,5 mVs), bei Erwdrmung in dem 15 °C warmen Wasserbad (N,O-
Peakfliche 16009,6 mVs, und die NO-Peakfliche 1064,2 mVs), bei Erwidrmung im
Wasserbad bei 45 °C (N,O-Peakfldache zu 16771,4 mVs, NO-Peakflache 645,3 mVs) und bei
der Erwdrmungsvariante mit einem 80 °C warmen Wasserbad (N,O-Peakflache von 17148,9
mVs, NO-Peakfliche aufgrund fehlender Trennung nicht berechenbar). Bei allen
Erwdrmungsvarianten konnte N, nur ansatzweise detektiert werden, was darauf hindeutete,
dass ein GroBteil des N, durch die ESF hindurch gestromt war, ohne aufgefangen zu werden.
Die Ergebnisse der fiinf Erwidrmungsvarianten verdeutlichten, dass sich die
Detektionsreihenfolgen der auftretenden N,O- bzw. NO-Peaks und die Entstehung von
Doppelpeaks im IRMS verdndert hatten. Folgende Resultate (vgl. Tabelle 11) konnten

zusammengefasst werden:

1. Die NO-Fliachen waren bei der Erwdrmung an Luft (1425,3 mVs), im Wasserbad bei 0
°C (1804,46 mVs) und im Wasserbad bei 15 °C (1064,19 mVs) am grof3ten. Bei der
Erwdarmung an Luft wurde NO vor dem N;O und bei der Erwdrmung im 0 °C-
Wasserbad und 15 °C-Wasserbad erst nach N,O detektiert.

2. Eine weitere Erhohung der Wassertemperaturen auf 45 °C fiihrte dazu, dass der NO-
Peak fast zeitgleich mit dem N,O-Peak (16771,4 mVs, 645,3 mVs) im IRMS erschien.

3. Im Wasserbad bei 80 °C war der NO-Peak fast nicht mehr detektierbar bzw. mit dem
N,O-Peak verschmolzen (17148,9 mVs).

Tabelle 11 Ergebnisse die bei der Trennung von N, N,O und NO aus Priifgas mit Hilfe unterschiedlicher
Erwérmungsvarianten

Material ~ Spulenldnge [cm] Durchmesser [Zoll] Erwéirmung an Medium Trennung

Edelstahl 240 1/16 Luft NO->N,0

Edelstahl 240 1/16 Eiswasser (0°C) N,O Doppelpeak>NO

Edelstahl 240 1/16 kaltes Wasser (15°C) N,O Doppelpeak—>NO Doppelpeak
Edelstahl 240 1/16 warmes Wasser (45°C)  N,O Doppelpeak>NO

Edelstahl 240 1/16 heiBles Wasser (80°C) N,O Doppelpeak—>(NO)

Im Anschluss an die Erwdrmungen der ESF (Auendurchmesser 1/16 Zoll, Linge 60 cm) an
der Luft und in Wasserbddern mit unterschiedlicher Temperaturen, erfolgte die Erwadrmung
der in LN, eingetauchten ESF mit elektrischem Strom. Der Priifgasfluss betrug bei einer
Sammelzeit von 10 min 65 ml/min. Die berechnete N,O-Stoffmenge betrug 2,5-107 mol
(Laborumgebungsbedingungen). Bei zu gering elektrischer Leistung, die aus der
Multiplikation von Spannung und Stromstérke resultiert (Spannung 1 V, 2 V, 3 V Stromstérke
0,24 A, 0,5 A, 0,7 A 20,24 W, 1,0 W, 2,1 W), war es nicht moglich, die auf der ESF
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gesammelten Gase auszutreiben. Wie in Abbildung 29 zu sehen, konnten N,O und NO erst
aus der in LN, gekiihlten Sammelfalle gelost werden, nachdem die Spannung auf 4 V erhdht
worden war. Wurde die Spannung auf iiber 5 V erhoht, konnten weder N,O noch NO
detektiert werden (Tabelle 12).

Tabelle 12 Trennung von N,, N,O und NO aus Priifgas nach elektrischer Erwdrmung der ESF in LN,

PG Sammelzeit 10 min

Material Lénge [cm]  Durchmesser [Zoll] Stromstirke [A] Spannung [V] Trennung Wartezeit [min]
Edelstahl 60 1/16 0,24 1 keine 1
Edelstahl 60 1/16 0,5 2 keine 1
Edelstahl 60 1/16 0,7 3 keine 1
N,O->NO
Edelstahl 60 1/16 0,88 4 Doppelpeak 1
N,O>NO
Edelstahl 60 1/16 1,13 5 Doppelpeaks 9
Edelstahl 60 1/16 1,3 5,5 keine 6
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Abbildung 29: Ergebnis der Erwdrmung der Edelstahlsammelfalle (AuBendurchmesser 1/16 Zoll, Lange 60 cm)
mit elektrischem Strom (4 Volt , 0,88 Amper)

Die Fliachen der nach der elektrischen Erwdarmung der ESF entstandenen N,O- und NO-Peaks
wurden nach dem Rechenschema in Tabelle 8 und unter Beriicksichtigung der
Verstiarkungsfaktoren (sieche Auswertung Tabelle 7) berechnet. Fir N,O wurde ein
Flachenwert von 13308,8 mVs, fiir NO ein Flichenwert von 1468,9 mVs errechnet. Bezogen
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auf die gesammelte Stoffmenge der Priifgaskomponenten (6,67-17317,9 mVs = 115510,4
mVs) konnten starke Verluste bei elektrischer Erwarmung der ESF festgestellt werden. Die
N,O-Peakfliache aus dem Versuch der elektrischen Erwdrmung war im Vergleich zur N,O-
Peakfliache der ESF um den Faktor 8,7 kleiner.

Die Tabelle 13 zeigt eine Auflistung der aufgegebenen Priifgasvolumina und die daraus

resultierenden Flachen und Stoffmengen aller Untersuchungen.

Tabelle 13: Flachenvergleich der detektierten Priifgaskomponenten
Flache Flache N,O  Fliche N, Stoffmenge  Volumen PG

NO [mVs] [mVs] PG (N,0O) [L]
[mVs] [mol]
1/8-Zoll-ESF, Léange 1,20 m
(Erwédrmung an Luft) 2509 17112 29304,3 3,7:10® 0,0975
1/16-Zoll-ESF, Lange 2,40 m
(Erwédrmung an Luft) 1569,7 17317,9 / 3,7-10% 0,0975
1/16-Zoll-ESF, Lange 2,00 m
(Erwédrmung 0 °C Wasserbad) 1806,5 16653,3 / 3,7-108 0,0975
1/16-Zoll-ESF, Léange 2,00 m
(Erwarmung 15 °C Wasserbad) 1064,2 16009,6 / 3,7-108 0,0975
1/16-Z0oll-ESF, Lange 2,00 m
(Erwarmung 45 °C Wasserbad) / 16771,4 / 3,7-10% 0,0975
1/16-Z0oll-ESF, Lange 2,00 m
(Erwédrmung 80 °C Wasserbad) / 171489 / 3,7-10° 0,0975
Glaskapillare (Erwarmung an Luft) / 13893,2 / 2,5-107 0,65
Glas-U-Rohr (Erwarmung an Luft) / 15692.3 / 2,5-107 0,65
1/16-Z0oll-ESF, Lange 2,00 m
(Erwédrmung Luft) 1425,3 16580,3 / 3,7:10® 0,0975
Erwarmung Wérmedraht 1468,9  13308.,8 / 2,5-107 0,65

3.3 Auswirkungen der Oxidationskatalysatoren auf Gemische aus He/NO
und He/NO/O,

Der Versuchsaufbau zur Messung von He/NO-und Helium/O,/NO-Gemischen mit und ohne
Verwendung eines Oxidationskatalysators (vgl. Abbildung 12) sollte Aufschluss iiber eine
mogliche Oxidation von NO zu NO, geben.

Durch die Injektion von 0,25 ml eines He/NO-Gemisches (0,125 ml/9,875 ml) zu Hel wurde
die Auswirkung der Oxidationskatalysatoren Sofnocat (Platin, Palladium und Zinnoxid) und 1
% Palladium auf Aluminiumoxid auf NO untersucht. Durch Zugabe des He/NO-Gemischs mit
der Stoffmenge 1,2-107 mol (Laborumgebungsbedingungen) entstanden nach Uberleitung des
Gemisches iiber Sofnocat die Komponenten N, und N,O (vgl. Abbildung 30). In zeitlich
versetzten Abstidnden (zwei Injektionen nacheinander und dann zwei Injektion 150 Sekunden
spater) wurden weitere Injektionen vorgenommen, in deren Verlauf die Stoffmengen von N,

und N,O, die das IRMS erreichten, anstiegen.
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Abbildung 30: Auswirkung des Oxidationskatalysators Sofnocat auf ein NO/He-Gemisch

Um oxidativ wirken zu konnen, benétigt der Oxidationskatalysator Sofnocat Sauerstoff. Die
Injektion von 0,25 ml eines Gasgemischs aus 1 ml O,, 1 ml NO und 8 ml He mit einer NO-

Stoffmenge von 9,5-107 mol resultierte in folgenden Ergebnissen:

1. Ohne Oxidationskatalysator: Nach Probengasinjektionen ohne Oxidationskatalysator

waren Doppelpeaks zu erkennen, die aus einem O,-Peak (m/z 32) und einem
iiberlagerten O,-/NO;-Peak (m/z 32 und 46) bestanden (Abbildung 31).



3. Ergebnisse 51
3.3 Auswirkungen der Oxidationskatalysatoren auf Gemische aus He/NO und He/NO/O2

. Masse 28 . Masse 29 .I Masse 30 . Masse 31 . Masse 32 . Masse 44 . Masse 45 D Masse 46

50000

40000+

20000

Intensity [m]

20000

10000

Clodk [sed]

Abbildung 31: Ergebnis der zweifachen Injektion von 0,25 ml eines Gasgemisches aus 1,0 ml NO, 1,0 ml O, und
8,0 ml He-Gemisch ohne Oxidationskatalysator

2. Mit Oxidationskatalysator: Wurde das Gemisch iiber den Oxidationskatalysator

geleitet, waren nur O,-Peaks aber keine NO,-Peaks mehr detektierbar.
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Abbildung 32: Ergebnis der zweifachen Injektion von 0,25 ml eines Gasgemisches von 1,0 ml NO, 1,0 ml O,
und 8,0 ml mit Oxidationskatalysator Sofnocat

Die kleinen Peaks unter dem O,-Peak (vgl. Abbildung 33 und Abbildung 34) hatten
anndhernd die gleichen Flachen wie die Peaks einer O,/He-Injektion (2ml O, und 8ml He) nur
mit dem Unterschied, dass sowohl das m/z-Signal 31 und das m/z-Signal 29 bei dem He/O,-
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Gemisch und das m/z-Signal 28 bei dem He/O,/NO-Gemisch geringfiigig, aber

vernachléssigbar grofBer war. NO wurde also nicht zu N, umgewandelt.
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Abbildung 33: VergroBerte Darstellung der beiden kleinen Peaks unter den O,-Peaks aus Abbildung 32
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Abbildung 34: Ergebnis der zweifachen Injektion von 0,25 ml eines Gasgemisches von 2,0 ml O, und 8,0 ml mit
Oxidationskatalysator Sofnocat
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3.4 Reaktion von NO und O, zu NO,

Bei Durchfithrung des Versuches zur Reaktion von NO und O, zu NO, gemif} 2.3.4
(Abbildung 13) konnte keine Umsetzung von NO mit O, zu NO, beobachtet werden. Nach
Zugabe von 0,1 ml eines Gasgemischs von 1 ml NO und 9 ml He, bei Laborbedingungen
gemiB dem idealen Gasgesetz einer NO-Stoffmenge von 3,8-107 mol entsprechend, konnte
nur NO detektiert werden (Abbildung 35).

Nach dem Rechenschema in Tabelle 8 und unter Beriicksichtigung der Verstarkungsfaktoren
(siche Auswertung Tabelle 7) wurde eine Peakfliche fiir NO von 46355,4 mVs ermittelt.
Entgegen den Erwartungen konnte NO; liberhaupt nicht detektiert werden.
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Abbildung 35: NO-Detektion nach NO-Aufgabe zu fliissigem Sauerstoff

Mit Hilfe des Versuchsablaufs gemél 2.3.4 (Abbildung 14) (ESF, AuBendurchmesser 1/16-
Zoll, Lange 1,20 m) und der Verwendung eines Gasgemisches aus 0,125 ml NO und 9,875 ml
He mit vorhergehender Injektion von O, (1,0 ml) waren sowohl NO, (m/z 46) als auch NO
(m/z 30 und 31) in erheblichem Maf3e sichtbar (Abbildung 36). 0,25 ml dieses Gasgemischs
enthielten bei Laborumgebungsbedingungen gemdfl dem idealen Gasgesetz eine NO-
Stoffmenge von 1,2:107 mol. Mit jeder weiteren Injektion stieg die Signalintensitit des NO,

an, obwohl die injizierten Stoffmengen von NO und O, konstant blieben (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Zunehmende Konzentration von NO, bei Zugabe von 1,0 ml O, und 0,25 ml eines He/NO-
Gemisches

In Abbildung 37 ist der vierte Peak aus Abbildung 36 zur ndheren Betrachtung vergrofert
dargestellt. Zu sehen sind zwei NO-Peaks, wobei sich unter dem zweiten NO, befindet.
Allerdings wird aus der Abbildung ersichtlich, dass die Umsetzung nicht quantitativ war, weil

nicht nur NO,, sondern auch NO detektiert wurde.
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Abbildung 37: VergroBerte Peakgruppe aus Abbildung 36
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3.5 HNO;-Messungen
Die Messung von HNO; mit Hilfe des m/z-Signal 63 wurde mit zwei verschiedenen
Versuchsabldaufen durchgefiihrt. Ergebnisse konnten einmal mit Hilfe des Versuchsautbaus

gemil Abbildung 15 und mit Hilfe des Versuchsaubaus gemaf3 Abbildung 13 erzielt werden.

1. Versuchsaufbau (vgl. Abbildung 15): In diesem Fall wurden 0,1 ml HNOs-haltige Luft
aufgegeben. Unter der Annahme, dass sich bei der Injektion 100 % HNO;-Molekiile in der
Spritze befanden, entsprach die Stoffmenge bei Laborbedingungen 3,810 mol HNOs. Da der

Dampfdruck von HNO; bei Raumtemperatur allerdings deutlich unter dem Umgebungsdruck
liegt (Sdp. 86 °C), befanden sich noch weitere Gase in dem Gasraum der Salpeterséureflasche
und somit war die HNOs;-Stoffmenge geringer. Wie grof3 genau die Stoffmenge war, konnte
nicht berechnet werden. Nach Injektion von gasformigem HNO; war zunidchst ein groferer
und danach ein kleinerer Peak bei m/z 63 im Chromatogramm zu beobachten (Abbildung 38).
Somit konnte gezeigt werden, dass HNO; bei m/z 63 mit dem IRMS detektiert werden
konnte. Der HNOs-Flachenpeak war 30847 mVs gro83.
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Abbildung 38: Messung von HNO; mit dem IRMS (Entnahme aus dem Gasraum einer 65%iger HNO;)

2. Versuchsaufbau (entsprechend Abbildung 13): In diesem Fall ergab 0,01 ml eines NO bei

Laborbedingungen eine Stoffmengen von 3,8:107 mol. Es wurden 0,01 ml reines NO zu dem

fliissigen O, im Glasdoppel-U-Rohr injiziert. Der Versuch wurde mit einer Messung des m/z-
Signals 63 durchgefiihrt. Wie in Abbildung 39 erkennbar, war ein Anstieg des m/z-Signals 63
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zu verzeichnen, der auf HNO; schlielen lie. Die errechnete HNOs-Peakflidche ergab 21376

mVs.
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Abbildung 39: Zunahme des HNOj;-Signals nach Erwarmen der Kiihlfalle mit einem HeiBluftgeblédse

Eine Quantifizierung der HNO;-Stoffmengen iiber die Peakfldchen konnte nicht durchgefiihrt
werden, da kein reines HNOs-Gas zur Verfiigung stand. Anhand der Signalintensitit des
HNO; kann aber abgeschitzt werden, dass nur ein vernachldssigbar geringer Teil des NO zu
HNO; umgewandelt worden war.

Zu erwihnen sind noch die zwei vollig unterschiedlichen Formen von HNOs-Peakfliachen.
Das zugegebene HNO; aus der Salpetersdureflasche ergab einen gleichméfigen Flachenpeak.
Der HNOs-Flachenpeak in dem Versuch entsprechend Abbildung 13 war hingegen aufgrund

der Erwiarmung der Leitungen mit dem HeiBluftgeblédse zackig und ungleichméafBig.
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3.6 '%0/"°O- Isotopenverhiltnisse in N,O- und NO-Referenzgasen

Betrachtung der N,O-Ergebnisse: Die berechnete Standardabweichung aller 60 §'°O-
Messwerte fiir N,O betrug 1,62 %o. Eine Standardabweichung dieser Grof3e war jedoch nicht

akzeptabel. In Abbildung 40 wird deutlich, dass die ersten Messwerte nach einem Gaswechsel
von den anderen abwichen (vgl. Abbildung 40). In jeder Messreihe der '*0/'°O-
Isotopenverhiltnisse des N,O-Referenzgases wurden die ersten fiinf Werte verworfen und fiir
jede Messreihe Mittelwert und Standardabweichung (SD) bestimmt.

Messreihe 1 (N,O): SD = 0,10 %o, Mittelwert = 35,14 %o
Messreihe 2 (N,0): SD = 0,15 %o, Mittelwert = 35,03 %o
Messreihe 3 (N20): SD = 0,09 %o, Mittelwert = 35,20 %o

Gesamte Messreihe (N,O): Mittelwert der SD = 0,11 %o
Durchschnitt der Mittelwerte (N,O): 35,13 %o
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Abbildung 40: Ergebnisse der '*0/'°0 Isotopenverhiltnisse des N,O-Referenzgases

Betrachtung der CO-Ergebnisse: Die berechnete Standardabweichung mit allen 60 §'*0—
Messwerte flir CO betrug 0,34 %o. Die Werte konnen Abbildung 41 entnommen werden. Nach

anfinglicher Abweichung der Messwerte stellte sich in der Regel ein konstanter Wert ein. Bei

jeder Messreihe von '*0/'°O-Isotopenverhiltnissen des CO-Arbeitsgases wurden die ersten
zehn Werte verworfen und der Mittelwert und die Standardabweichung der verbleibenden
Werte bestimmt. Mit Hilfe dieser Messungen wurde der Korrekturwert K(CO) (Offset)
bestimmt. Dieser lieferte ein MaB fiir die Abweichung der tatsichlich gemessenen &'*O-
Messwerte des Standardarbeitsgases CO von dessen vom Hersteller angegebenen Wert von -
6,80 %o
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Messreihe 1 (CO): SD = 0,10 %o, Mittelwert = -7,94 %o
Messreihe 2 (CO): SD = 0,08%o , Mittelwert = -7,83 %o
Messreihe 3 (CO): SD = 0,09 %o, Mittelwert = -7,48 %o

Gesamte Messreihe (CO): Mittelwert der SD = 0,09 %o
Durchschnitt der Mittelwerte (CO) = -7,75 %o

Der Offset errechnete sich aus dem  Ergebnismittelwert von  '*0/'°O-

Isotopenverhiltnismessungen von CO und aus -6,80 %o (vom Hersteller angegebener Wert):
K(CO) =-7,75 %o - (-6,80) %0 = -0,95 %o

Um das genaue '*0/'°O-Isotopenverhiltnis des N,O-Referenzgases zu bestimmen, wurde der
Offset zum Durchschnitt der Mittelwerte (N,O) addiert:

35,13 %0 + (-0,95 %o) = 34,18 %o
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Abbildung 41: Ergebnisse der '*0/'°O-Isotopenverhiltnismessungen des CO-Referenzgases

Im Anschluss an die Bestimmung der 5'%0-Werte fiir N,O wurden die §'°0-Werte fiir NO

bestimmt.
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Betrachtung der NO-Ergebnisse: Die berechnete Standardabweichung aller 60 &'°0O—
Messwerte flir NO betrug 0,64 %o. Dieser Wert war jedoch, obwohl kleiner als bei N,O, noch

deutlich zu hoch. Auch hier wichen die ersten Messwerte nach einem Gaswechsel von den

folgenden ab (vgl. Abbildung 42). Nach separater Betrachtung der Messreihen (20 Messungen
NO) wurde folgende Auswertung vorgenommen:

In jeder Messreihe von '*0/'°O-Isotopenverhiltnissen des NO-Referenzgases wurden die
ersten fiinf Werte verworfen und fiir jede Messreihe Mittelwert und Standardabweichung

bestimmt.

Messreihe 1 (NO): SD = 0,15 %o, Mittelwert = 20,33 %o
Messreihe 2 (NO): SD = 0,08 %o, Mittelwert = 19,94 %o
Messreihe 3 (NO): SD = 0,09 %o, Mittelwert = 19,81 %o

Gesamte Messreihe (NO): Mittelwert aller SD = 0,11 %o
Durchschnitt aller Mittelwerte (NO) = 20,03 %o
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Abbildung 42: Ergebnisse der '*0/'°O-Isotopenverhiltnismessungen des NO-Referenzgases
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3.6 180/160- Isotopenverhiltnisse in N20- und NO-Referenzgasen

Betrachtung der CO-Ergebnisse: Die berechnete Standardabweichung aller 60 &'%0O—
Messwerte fiir CO betrug 0,27 %.. Mit Hilfe dieser Messungen wurde auch hier der
Korrekturwert K(CO) (Offset) bestimmt. Die Werte konnen Abbildung 43 entnommen

werden. Nach Anfangsmessungen stellte sich ein konstanter Wert ein. Die Messreihen wurden

auch hier separat untersucht. Bei jeder Messreihe von '*0/'°O-Isotopenverhiltnissen des CO-
Arbeitsgases wurden die ersten zehn Werte verworfen und der Mittelwert und die

Standardabweichung bestimmt.

Messreihe 1 (CO): SD = 0,06 %o, Mittelwert = -5,83 %o
Messreihe 2 (CO): SD = 0,07 %o, Mittelwert = -5,95 %o
Messreihe 3 (CO): SD = 0,05 %o, Mittelwert = -6,04 %o

Gesamte Messreihe (CO): Mittelwert der SD = 0,06 %o
Durchschnitt der Mittelwerte = -5,94 %o

Der  Offset errechnete sich aus dem  Ergebnismittelwert von '*0/'°O-

Isotopenverhiltnismessungen von CO und aus -6,80 %o:
K(CO) = -5,94 %o - (-6,80%0 ) = 0,86 %0

Um das genaue '*0/'°O-Isotopenverhiltnis des NO-Referenzgases zu bestimmen, wurde der
Offset zum Durchschnitt der Mittelwerte (NO) addiert:

20,03 %o + 0,86 %0= 20,89 %o.
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Abbildung 43 : Ergebnisse der '*0/'°0-Isotopenverhiltnismessungen des CO-Referenzgases
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4 Diskussion

4.1 Trennung von N;, N,O und NO mit Hilfe wunterschiedlicher
Materialien und unterschiedlicher Erwirmung von Sammelfallen

Die verwendeten Materialen hatten sehr unterschiedliche chromatographische Einfliisse auf
die Gase N,, N,O und NO. Bei keinem der durchgefiihrten Versuche konnte eine quantitative
Bestimmung bzw. eine eindeutige Trennung mit Hilfe von Sammelfallen (Glas und Edelstahl)
erreicht werden. Bei den Versuchen mit unterschiedlichen ESF konnten mit der ESF (1/16
Zoll AuBendurchmesser mit der Lénge 2,40 m) die besten Ergebnisse erzielt werden. Diese
war fiir die Konzentrierung der PG-Komponenten NO und N,O gut geeignet, allerdings
konnte im Verhéltnis Probenaufgabe/Detektion im IRMS zu wenig NO nachgewiesen werden.
Die Trennreihenfolge der PG-Komponenten N>O und NO war ihren Siedepunkten
entsprechend in der erwarteten Reihenfolge. N> konnte allerdings nicht detektiert werden.
Eine Trennung von Nj, N,O und NO mit der ESF (1/8 Zoll Aulendurchmesser) war ebenfalls
moglich. Zuerst erschien der N,-Peak im IRMS dann der N,O-Peak, wohingegen NO zuletzt
im Chromatogramm erschien. Die Trennung erfolgte nicht nach den Siedepunkten der Gase
N,, N,O und NO, da der NO-Peak erst nach dem N,O-Peak erschien. Die berechnete NO-
Peakfldche war, bezogen auf das gesammelte PG-Volumen, um den Faktor 3,4 zu klein. NO-
Injektionen wéhrend des Versuchsablaufs (3.1.1; Abbildung 21) zeigten, dass der eigentliche
NO-Peak aus dem PG dem Siedepunkt entsprechend vor dem N,O hitte erscheinen miissen.
Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten wire die mdgliche Entstehung von NO aus N,O. Es
konnte aber auch sein, dass die ESF (1/8 Zoll AuBendurchmesser) eine sehr starke
chromatographische Wirkung auf das NO hatte und die Detektion von NO aufgrund dessen
erst sehr spit erfolgte. Bei PG-Sammelzeiten von 1,5 min war die Konzentrierung der PG-
Komponenten in der ESF (1/8 Zoll AuBBendurchmesser) sehr effektiv (100 %). In diesem Fall
war die Trennung der Priifgaskomponenten N, und N,O und die detektierte N,-Menge
(bezogen auf 100% Sammeleffektivitit von N,O) mit 86 % Wiederfindungsrate gut, da
normalerweise der N, mit einem Sdp. von —196 °C durch die ESF hindurchgeht. NO konnte
zwar detektiert werden, war aber dem PG bzw. dem N,O-Zerfall nicht eindeutig zuzuordnen,
wobei die Fliche des NO-Peaks, die zum PG-Fluss und Sammelzeit direkt proportional sein
sollte, um den Faktor 3,4 zu klein.

Ein unbefriedigendes Ergebnis lieferten die Versuche mit Glassammelfallen (Glaskapillare,
Glas-U-Rohr). Hierbei fand bei der Glaskapillare keine Trennung der Priifgaskomponenten
statt und die Konzentrierung der Priifgaskomponenten war ungeniigend. Bei dem Glas-U-
Rohr war lediglich eine vernachlédssigbare Menge an NO zu sehen und die Konzentrierung der
Priifgaskomponenten war ebenfalls schlecht. Die Glasoberfliche der Glaskapillare hatte keine
Auswirkung auf die Trennung der PG-Komponenten das Adsorptionsverhalten von NO wurde

iiberhaupt nicht und das von N,O nur gering beeinflusst. Die Glasoberfliche des Glas-U-
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Rohrs hatte nur eine geringe Auswirkung auf die Trennung der PG-Komponenten. Die
Adsorption von NO war minimal und die von N,O nur gering.

Ein entscheidender Faktor fiir das Trennverhalten des Priifgases war die Erwdrmung der ESF
mit 1/16 Zoll AuBendurchmesser (Raumluft- und Wasserbadtemperatur). Um eine Zersetzung
der NO-Molekiile zu vermeiden durfte die Erwdrmung nicht zu schnell erfolgen. Damit die
Erwdrmung tiiber elektrischen Strom mit Erfolg durchgefiihrt werden konnte, mussten die
Drahtwickelungen um die ESF sehr gleichmiBig sein. Aufgrund ungleichméBiger
Kupferdrahtwicklungen kam es immer wieder zu unkonstanter Erwdrmung von Teilen der
ESF, die sich in einem Doppelpeak widerspiegelten. Der N,O-Doppelpeak und das
“Nachschmieren” der beiden NO-Peaks in 3.2 (vgl. Abbildung 29) machten deutlich, dass die
Erwdarmung der ESF nicht homogen genug war. Die entstandenen Doppelpeaks wiesen
darauthin, dass die gesammelte Probe nicht auf einmal ausgetrieben werden konnte. Das nach
dem N,O detektierte NO entstand moglicherweise aus N,O durch Erhitzen. Eventuell wurde
der N,O-Zerfall auch durch Erhitzen der ESF unterstiitzt. Die Verluste des gesammelten PG
waren bei elektrischer Erhitzung der Sammelfalle in allen Fallen sehr groB3.

Durch die Erwdrmung mit Hilfe unterschiedlich temperierter Wasserbdder wurden die ESF
sehr schnell von 77 K auf Temperaturen liber 273 K erwéarmt. Im Vergleich zur Erwdrmung
an Luft fand die Erwdrmung in den unterschiedlich temperierten Wasserbadern schneller statt.
In Luft konnten 8 % NO, in 0 °C warmen Wasserbad 11 %, in 15 °C warmen Wasserbad 7 %
und in 45 °C warmen Wasserbad 4 % an NO wieder gefunden werden. Bei Erwdrmung mit
Wasserbadern war jedoch nicht klar, ob das NO nicht auch aus dem N,O-Zerfall stammen
konnte, da NO immer nach N,O detektiert wurde. Somit erschien die Erwidrmung der
Sammelfalle an Luft am geeignetsten. Bei einer Wasserbadtemperatur von 80 °C lag die
Wiederfindungsrate fiir NO bei null. Ob das NO bei solch schnellen Temperaturdnderungen

zerfiel, konnte nicht geklért werden.

4.2 Die Oxidationskatalysatoren

In den Versuchen mit Oxidationskatalysatoren (Sofnocat, 1% Palladium auf vy-
Aluminiumoxid) konnte gezeigt werden, dass beide Oxidationskatalysatoren die gleichen
Eigenschaften aufwiesen. Ohne Sauerstoff konnte keine vollstindige Oxidation von NO zu
NO, festgestellt werden. Die Zunahme von N; und N,O nach jeder weiteren Probeninjektion
deutete darauf hin, dass die Oberfliche des Oxidationskatalysators mit jeder weiteren
Injektion stirker an Sauerstoff verarmte, NO verstirkt zu N, und N,O umgesetzt wurde und
somit die Signalintensitdten von N, und N,O im IRMS zunehmend gréer wurden.

Um den Oxidationskatalysator mit Sauerstoff zu versorgen, wurde ein O,/NO/He-Gemisch
zugegeben. Dieses Gemisch fiihrte jedoch schon in der Spritze zu einer Reaktion von NO zu
NO,. Anhand der typisch braunen Gasfarbe konnte dass NO,-Gas in der Spritze erkannt
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werden. Bei einer Zugabe des O,/NO/He-Gemisches iiber einen der Oxidationskatalysatoren
konnte keine Reaktion von NO zu NO, festgestellt werden. Wahrscheinlich wurden NO und
NO; durch den Oxidationskatalysator in andere Gasmolekiile (N,O; und HNO;)
umgewandelt. Zu welchen Gasen sich NO bzw. NO, umwandelten, miisste in einer weiteren

Versuchsreihe untersucht werden.

4.3 Die Reaktion von NO und O,

Da in diesem Versuch die Reaktion von NO und O, bei 77 K stattfinden sollte, mussten die
ungekldrten Fragen, ob die Reaktion von NO und O; zu NO, bei diesen niedrigen
Temperaturen ablaufen kann und eine ausreichende Umsatzrate hat, geklart werden. Eine
vollstindige Umsetzung von NO zu NO, wire die Grundvoraussetzung fiir eine quantitative
Analyse von NO iiber NO,. Prinzipiell sollte das Oxidationsmittel im Uberschuss vorhanden
sein, so dass alle NO-Molekiile umgesetzt werden konnen. Auch in diesem Fall war die ESF
besser geeignet als die Glassammelfalle. Als Injektionsmethode hatte sich die Probeninjektion
iiber ein Probenaufgabeventil mit Probenschleife bewidhrt. Somit konnten konstante
Probenmengen aufgegeben werden. Bei Probeninjektion mit einer Spritze konnte dies nicht
gewihrleistet werden, da NO-Verluste bei Probeentnahmen und anschlieender Injektion zu
grof} waren.

Im Vergleich zum Messsystem in Abbildung 13 konnte mit dem Versuchsautbau mit der ESF
aus Abbildung 14 NO; nachgewiesen werden. Wurden weitere Messungen durchgefiihrt, so
stieg die NO,-Konzentration an. Warum die NO,-Konzentration anstieg konnte nicht geklart

werden.

4.4 Problematik der Messung von HNO;

Falls NO, als Messdquivalent fiir NO dienen sollte, miisste auch HNOj bei einer quantitativen
Analyse von NO betrachtet werden. Zwar war die Bildung von HNO; aus NO/NO, unter den
hier angewendeten Bedingungen sehr gering. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass
unter anderen Bedingungen deutlich mehr HNOs gebildet werden konnte. Aufgrund seines
hohen Siedepunkts blieb im hier verwendeten Versuchsaufbau das HNO; in den Leitungen
des Messsystems haften. Um die Bildung von HNO; aus NO; zu unterdriicken, muss
moglichst simtliches Wasser aus den Leitungen des Messsystems entfernt werden. Dazu
miissten die Leitungen auf eine konstante Temperatur, die hoher als der Siedepunkt von H,O
(> 100 °C) liegt, erhitzt werden. Somit wire gewihrleistet, dass keine NO,-Verluste durch
HNOs-Bildung mehr stattfinden.
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4.5 Ausblick
Die NO-Messung iiber NO, erwies sich als die vielversprechendste Mdoglichkeit, NO

quantitativ zu bestimmen. Um eine vollstdndige Oxidation von NO zu NO; zu erreichen, muss
der ideale Oxidationspartner allerdings noch ermittelt werden. Nur so kann eine quantitative
Analyse von NO iiber NO, gewihrleistet werden.

Anstatt O, in fliissiger Form in einer ESF konnte auch gasformiges Ozon (O;) als
Oxidationsmittel verwendet werden. Vielleicht wére hierdurch die vollstindige Umsetzung
von NO zu NO, gewihrleistet. Der Siedepunkt von Os liegt bei -111,5°C [2.11] und kdnnte
fliissig in einer auf -150 °C gekiihlten Sammelfalle aufgefangen werden. Die Reaktion von Os
und NO ist eine bekannte Reaktion, die in unserer Atmosphire stattfindet. Auch dem
Nachweis von NO mit Hilfe von Chemilumineszenz liegt die Reaktion von NO mit O3

zugrunde. Die Reaktion lduft wie folgt ab:

NO + O3 > NO; + O, + hv
(4.5.1)
[1.18]
Aus den in dieser Arbeit gesammelten Erfahrungen ldsst sich ein neuer Versuchsaufbau
(Abbildung 44) entwickeln, der fiir eine simultane N-, N,O- und NO-Messung geeignet

erscheint. Im Folgenden wird der Versuchsablauf ndher erldutert:

10 Literheutel PG

He 1 S ppim MO,
10 ppm W20
20 ppm M2
H20C 02
=F1 Falls
Edelstablzammel
NG Cridation zu NOZb—  |01e W3
He 2
Abzug-[%%:]— RMS
Elektrizcher Ao
(| Erhit :
I Flussregler *,,_~
MSF b
olzie
W
Reduktion (Cu)
Pumpe

Abbildung 44: Alternativer Versuchsaufbau fiir die simultane Trennung von N,, N,O und NO
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N»>-Messung:

l.

Die ESF (1/16 Zoll AuBlendurchmesser Linge 1,20 m) und die Molekularsiebfalle
(MSF) werden in LN, eingetaucht. V1 wird so geschaltet, dass das PG iiber das
Oxidationsmodul, in dem NO zu NO, oxidiert wird, geleitet wird. V2 schaltet von der
ESF ausgehend den Weg zum auf 500 °C geheizten Kupferrohr frei. V3 oftnet den
Weg iiber die H,O/CO,-Falle zum IRMS. V4 steht von der MSF kommend zur Pumpe
offen.

Die Pumpe wird angeschaltet und zieht aus einem 10-Liter-Beutel eine Priifgasprobe
von 500 ml. Die Laufzeit der Pumpe bei einem Fluss von 50 ml/min betrdgt zehn
Minuten. Darauthin sammelt sich die Probe in der ESF an. Dort befinden sich nun
H,O, CO,, N,O, NO,. Darauthin stromt N, weiter durch die ESF und wird
anschlieBend in der MSF aufgefangen.

Die ESF und MSF verbleiben im LN,. V4 wird umgeschaltet und bis zur neuen
Messung nicht mehr betdtigt. V1 wird so geschaltet, dass das Hel zum
Oxidationsmodul (NO zu NO;) flieBen kann. V2 bleibt unverdndert. V3 wird so
geschaltet, dass der in der MSF gesammelte N, nach dem Erhitzen der MSF mit einem
elektrischen Erhitzer im IRMS detektiert werden kann. H,O und CO; sollten in der
MSF zuriickbleiben.

N>O-Messung:

l.

Damit Hel tber die H,O/CO,-Falle zum IRMS flielen kann werden V2 und V3
umgestellt.

Die ESF wird in ein Eiswasserbad iiberfithrt, um dort das NO, und HNOj; weiterhin zu
halten, wihrend H,O und CO, in der H,O/CO,-Falle aufgefangen werden. Somit wird
nur das N,O im IRMS detektiert.

NO Messung aus NO, HNO, und HNOs:

1.

AbschlieBend flieBt Hel iiber die ESF und das erhitzte Kupferrohr (500 °C) zum
IRMS, indem V2 und V3 umgeschaltet werden.

Die ESF wird nach Entnahme aus dem Eisbad mit einem Heil3luftgebldse auf 100 °C
erwdrmt. Aufgrund ihrer Siedepunkte entweichen die gesammelten Substanzen NO.,
HNO; und HNO; aus der ESF iiber das erhitze Kupferrohr und werden zu N,
reduziert, welches in der MSF aufgefangen wird.

Die MSF wird anschlieflend elektrisch erhitzt und N, entweicht aus der MSF. Das NO

wird als N, im IRMS gemessen.

Wie unter 4.4 beschrieben, miissen die Leitungen des Messsystems auf iiber 100 °C erhitzt

werden, damit absolute Trockenheit gewéhrleistet ist. Die Reduktion zu N, im
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Kupferreduktionsrohr ist dann nur noch fiir NO; und eventuell andere Molekiile, die aus NO
entstehen konnen, aber bislang nicht detektiert werden konnten, relevant.

Beim moglichen Oxidationsmittel Ozon (Os3) [2.12] konnten allerdings ebenfalls Probleme
auftreten. Um O3 aus der ESF austreiben zu koénnen, muss eine neue Technik entwickelt
werden, da bei einem Siedepunkt von -111,5 °C ein Austreiben des O; mit He (wie bei
Sauerstoff) nicht mehr moglich ist. AuBerdem wiirde das Os bei niedrigen Temperaturen ab -
192,7 °C fest und konnte so zu Verstopfungen der Leitungen fithren. Die Kiihlfalle mit LN,
sollte deshalb durch eine Kiihlfalle mit einer Temperatur von ca. -150 °C ersetzt werden.

Somit kénnte das O3 ohne Probleme ausgetrieben werden.



5. Zusammenfassung

S Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Experimente durchgefiihrt. Zu Beginn wurden
verschiedene Sammelfallen (Edelstahl und Glas) auf ihre Konzentrierungs- und
Trennfahigkeiten mit einem Priifgas, das 20 ppmv N, 10 ppmv N,O und 5 ppmv NO enthielt,
getestet, wobei viele unterschiedliche Ergebnisse erlangt wurden. Die besten
Trennungsergebnisse lieferten die Versuche mit Edelstahlsammelfallen (ESF), speziell mit
einer ESF mit 1/16 Zoll AuBlendurchmesser und einer Linge von 2,40 m. In diesem Fall
erfolgte die Trennung der Priifgaskomponenten in der richtigen Siedepunktreihenfolge und
die Wiederfindungsrate fiir N,O betrug 100 %. Jedoch war die Wiederfindungsrate fiir NO
18,2 % und fiir N, 0%, da das N; vollkommen durch die ESF hindurchging. Die
Glassammelfallen hatten auf die Priifgaskomponenten N;, N,O und NO keine auftrennende
Wirkung und lieferten schlechte Widerfindungsraten.

Sowohl eine Trennung wie eine Quantifizierung von N, N,O und NO nur mit einer
Sammelfalle erwies sich als unmoglich. Aus diesem Grunde waren weitere Untersuchungen
notig, in denen NO nach Oxidation als NO, gemessen wurde. Hierzu wurde einerseits die
Umwandlung von NO zu NO, mit Hilfe von Oxidationskatalysatoren untersucht. Dabei stellte
sich heraus, dass die verwendeten Oxidationskatalysatoren in Abwesenheit von Sauerstoff
eine zersetzende Wirkung auf NO hatten und dieses zu N; und N,O umwandelten. In
Anwesenheit von Sauerstoff waren weder N,, N,O noch NO in nennenswerten Mengen
nachweisbar. Andererseits wurde O, sowohl in einer Glassammelfalle (Glasdoppel-U-Rohr),
als auch in einer ESF (AuBlendurchmesser 1/16 Zoll, Linge 1,2 m) verfliissigt und NO in
unterschiedlichen Konzentrationen injiziert. Eine Reaktion zu NO; fand nur in der ESF statt.
Trotz des groflen Sauerstoffiiberschusses wurde das NO jedoch nicht quantitativ zu NO;
umgesetzt.

Weiterhin zeigten die Versuchsergebnisse im Rahmen dieser Arbeit, dass auch Reaktionen
von NO; zu anderen Molekiilen wie HNO3, N,O3; (NO + NO,) und N,O4 (NO; + NO») [2.13]
fiir eine quantitative Analyse von NO iiber NO; beriicksichtigt werden miissen.

Als Ergebnis dieser Arbeit konnte ein moglicher Losungsansatz entwickelt werden, mit dem

N2, N2O und N, getrennt und vollstidndig quantifiziert werden konnten.
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A: Ampere
EA: Elementaranalysator

ESF: Edelstahlsammelfalle

ESF1: Edelstahlsammelfalle 1

ESF2: Edelstahlsammelfalle 2

Gt: Gigatonne

He: Helium

Hel: Helium 1

He2: Helium 2

IRMS: Isotopenverhéltnis-Massenspektrometer
HNOs: Salpetersiure

K: Kelvin

Konz.: Konzentration

I: Liter

LN,: Flissiger Stickstoff

m/z: Masse/Ladungsverhéltnis

min: Minuten

ml: Milliliter

mbar: Millibar

Molsieb: Molekularsieb
MSF:Molekularsiebsammelfalle

mVs: Millivolt Sekunde

n: Stoffmenge in mol

NO: Stickstoffmonoxid

N;O: Distickstoffmonoxid Lachgas

N»: molekukarer Stickstoff (DistickstofY)
NO,: Stickstoffdioxid

N,Os5: Distickstofftrioxid

N,O4: Distickstofftetroxid

O,: Sauerstoff

O3: Ozon

ppbv: parts per billion volume = 1 Milliardstel des Gesamtvolumens
ppmv: parts per million volume = 1 Millionstel des Gesamtvolumens
PG: Priifgas

Sdp.:Siedepunkt

V: Volt

V: Volumen

V1: Ventil 1
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V2: Ventil 2
V3: Ventil 3
V4: Ventil 4
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