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Flugzeug-gestiitzte Messungen atmosphéirischer Spurengase in
der oberen Troposphire und unteren Stratosphére:
Weiterentwicklung und Einsatz einer hochempfindlichen
CIMS-Sonde

Konvektion spielt eine grofie Rolle fiir die chemische Zusammensetzung der oberen Tro-
posphére und unteren Stratosphére. In dieser Arbeit wurde der konvektive Transport
durch Flugzeug-gestiitzte Messungen von gasférmiger Salpetersidure, Schwefeldioxid,
Aceton, Acetonitril und Methanol im Ausflussgebiet einzelner konvektiver Wolken un-
tersucht. Die Methode der Chemischen Ionisations Massenspektrometrie (CIMS) wur-
de zu diesem Zweck weiterentwickelt. Die Modifikationen und diagnostischen Unter-
suchungen erméglichten zuverlidssige Salpetersduremessungen, die allgemein als sehr
schwierig gelten. Messungen im Sommer iiber Mitteleuropa konnten zeigen, dass Ace-
ton haufiger ist, als von Modellen vorausgesagt wird. Aceton ist gut mit Kohlenmon-
oxid korreliert, was sich durch dhnliche Quellen und dhnliche Lebensdauern erklédren
lasst. In Ausflussgebieten einzelner Wolken ist Aceton erhoht. Die hohen Aceton-
Konzentrationen haben grofle Auswirkungen auf die Bildung von Peroxy-Radikalen
in der oberen Troposphére und damit auch auf die Ozonproduktion. In der oberen To-
posphére ist Salpetersdure hiufig, was durch deren Bildung aus Stickoxiden erklért wer-
den kann. Im Unterschied zu anderen Spurengasen sind die Konzentrationen von Salpe-
tersdure und Schwefeldioxid in Ausflussgebieten konvektiver Zellen nicht erhéht. Diese
Substanzen sind wasserloslich bzw. reagieren in Losung und konnen daher wihrend des
Transports durch Wolken entfernt werden.

Aircraft-based measurements of atmospheric trace gases in
the upper troposphere and lower stratosphere: Improvements
and deployment of a highly sensitive CIMS-apparatus

Transport by deep cloud convection influences the chemical composition of the atmos-
phere. In this work convective transport has been investigated by aircraft-based mea-
surements of atmospheric trace gases. Chemical Ionisation Mass Spectrometry (CIMS)
has been further improved and deployed for measurements of the trace gases nitric acid,
sulfur dioxide, acetone, acetonitrile, and methanol in the outflow region of convective
clouds. The modifications and diagnostics of the technique allowed reliable measure-
ments of nitric acid in the atmosphere. The measurements in summer over continental
Europe indicate that acetone is much more abundant than predicted by models. Ace-
tone is well correlated with carbon monoxide indicating that similar sources and life
times exist. In the outflow region of convective clouds acetone is enhanced. The gre-
at abundance of acetone has important implications on Peroxy-radical formation and
thereby on ozone production efficiency. High concentrations of nitric acid found in the
background atmosphere can only be explained by in situ production from nitrogen oxi-
des. Transport of nitric acid and sulfur dioxide by single convective clouds has not been
observed. Due to their solubility and reactivity in water these species may be removed
during transport by wash- and rain-out processes.
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Kapitel 1

Einleitung

Die chemische Zusammensetzung der Atmosphére beeinflusst den Strahlungshaushalt
der Erde. Ozon absorbiert in der Stratosphére fiir Lebewesen und Pflanzen schidliche
ultraviolette Strahlung. Andere Gase kénnen im infraroten Wellenldngenbereich von
der Erdoberfliche stammende Strahlung absorbieren. Solche Gase werden oft als Treib-
hausgase bezeichnet. Sie fiithren zu einer Temperaturerh6hung an der Erdoberfléche, die
Leben erst ermoglicht. Sehr seltene atmosphérische Spurengase, deren Molfraktionen
einige pmol/mol (107'%) bis gmol/mol (107°) betragen, kénnen iiber katalytische Pro-
zesse grofle Auswirkungen auf die chemische Komposition haben. Zum Beispiel konnen
Spurengase dazu fiihren, dass vor allem im Sommer fiir den Menschen schédliche Ga-
se wie Ozon gebildet werden. Hervorgerufen durch Aktivitdten des Menschen wurde
sowohl die Konzentration von Treibhausgasen in der Atmosphére erhoht, als auch die
Konzentration von Spurengasen, die katalytische Prozesse initiieren. Die Gefahr, dass
der Strahlungshaushalt der Erde dadurch langfristig verdndert werden kann, wurde er-
kannt. Die detaillierte Untersuchung der chemischen Komposition der Atmosphére ist
daher von groflem Interesse.

In dieser Arbeit wurde die chemische Zusammensetzung von Luftmassen in der obe-
ren Troposphére untersucht. Es werden Messungen von Spurengasen, die an Bord eines
Forschungsflugzeugs stattgefunden haben, vorgestellt und diskutiert. Die Konzentra-
tion von Spurengasen wird zum einen durch die Verteilung der Quellen und Senken zum
anderen durch Transportprozesse bestimmt. In den Tropen kommt es durch die starke
Sonneneinstrahlung zu starker Konvektion und damit zur vertikalen Umverteilung von
Spurengasen. Stoffe, die am Boden emittiert werden, gelangen in die obere Troposphére
und sogar in die untere Stratosphére. Dieser Transportprozess ist hauptséchlich fiir den
Eintrag von Luftmassen in die Stratosphire verantwortlich. Jedoch auch in mittleren
Breiten konnen Luftmassen im Sommer durch Konvektion bis in die obere Troposphére
transportiert werden. Die Rolle, die dabei einzelne Konvektionszellen fiir den Transport
spielen, ist bis heute nur unzureichend untersucht. Daher wurde im Rahmen dieser Ar-
beit der Versuch unternommen den Einfluss des Transports durch einzelne konvektive
Zellen iiber Mitteleuropa zu untersuchen.

Die Bildung von Ozon in der oberen Troposphére wird mit groflen Anstrengungen
erforscht, da dort Ozon einerseits eine lange Lebensdauer hat, andererseits ein sehr
effektives Treibhausgas ist. Die Ozonproduktion in der Troposphére ist eng verkniipft
mit der Oxidation von Kohlenmonoxid und anderen fliichtigen organischen Substanzen
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durch HO,-Radikale. Stickoxide spielen dabei eine wichtige Rolle als Katalysator. Da-
her hingt die Ozonbildungsrate von der Konzentration der HO,-Radikale und von der
Stickoxid-Konzentration ab. Beide werden wesentlich durch Transportprozesse beein-
flusst. Stickoxide kénnen sowohl in der oberen Troposphére durch Blitze gebildet, als
auch von Flugzeugen emittiert werden. Die Rolle der Flugzeugemissionen auf die Ozon-
bildung in der oberen Troposphire wurde in den vergangenen Jahren in Forschungspro-
grammen untersucht. Der zusétzliche Einfluss des Luftverkehrs kann jedoch nur dann
genau abgeschitzt werden, wenn auch der Stickoxideintrag aus anderen Quellen in die
obere Troposphére genau bekannt ist. Aus der Atmosphére werden Stickoxide fast aus-
schliefllich entfernt, indem sie in gasformige Salpetersdure umgewandelt werden. Durch
ihre grofle Loslichkeit in Wasser wird Salpetersdure in der Atmosphére effektiv aus-
gewaschen und ausgeregnet. OH-Radikale entstehen bei der Reaktion von angeregten
Sauerstoffatomen mit Wassermolekiilen. Erst in jiingster Zeit wurde jedoch erkannt,
dass auch die photochemische Umwandlung von organischen Substanzen wie Ketonen
und Peroxiden eine wichtige HO_ -Quelle darstellt. Das einfachste Keton ist Aceton,
das in der oberen Troposphére hiufig sein kann. Da die Wasserdampfkonzentration in
der oberen Troposphére sehr gering ist, tragt insbesondere Aceton entscheidend zur
HO,-Bildung bei. Aceton kann vom Boden bis in die obere Troposphére transportiert
werden, da es eine lange Lebensdauer besitzt. Auflerdem kann Aceton auch aus der
Oxidation von Alkanen, vor allem Propan, in der Troposphére gebildet werden. Alkane
wiederum werden grofitenteils auch am Boden in die Atmosphére eingetragen. Es sind
bisweilen nur wenige Messungen von Aceton in der oberen Troposphére bekannt. Daher
kann die Ozonbildung nur unzureichend abgeschétzt werden.

Die Messung von Spurengasen in der Atmosphéire erfordert eine Analysemethode
mit grofler Nachweisempfindlichkeit. Die Methode der Chemischen Ionisations Mas-
senspektrometrie (CIMS) unserer Gruppe erméglicht sehr empfindliche Messungen der
Gase Salpetersidure, Schwefeldioxid, Aceton, Acetonitril und Methanol. In der Ver-
gangenheit wurden von unserer Gruppe Varianten dieser Technik zur Untersuchung
unterschiedlicher atmosphérisch relevanter Fragestellungen eingesetzt. Die hier vorge-
stellte Arbeit zielte vor allem darauf ab in den Ausflussgebieten konvektiver Wolken
Spurengase zu messen. Eine wichtige Aufgabe bestand deshalb darin die Messmetho-
de den dort vorherrschenden atmosphérischen Bedingungen anzupassen. Zum einen
musste vermieden werden, dass sich Wolkentropfchen im Einlasssytem anreichern, zum
anderen musste die Messung in geringeren Hohen und damit bei hoheren Drucken
ermoglicht werden. Daher wurde {iber einen entgegen der Flugrichtung weisenden Ein-
lass atmosphérische Luft mittels einer Pumpe angesaugt. Gleichzeitig konnte dadurch
der Druck des Probengases im Messvolumen abgesenkt werden. Der abgeédnderte Mes-
saufbau wurde im Labor kalibriert, was es gestattet die Ergebnisse der flugzeuggetra-
genen Messungen besser interpretieren zu konnen.

Das Prinzip der Messtechnik wird in Kapitel 3 vorgestellt. Es wird insbesondere
auf die Anderungen des Messaufbaus eingegangen, die ndtig waren um Messungen in
Ausflussgebieten von konvektiven Wolken durchfiihren zu kénnen. Zur Kalibrierung der
Spurengase HNOj3, Aceton, Acetonitril und Methanol wurde eine Apparatur aufgebaut,
die es ermdglicht Volumenmischungsverhéltnisse unter einem nmol/mol einzustellen.
Die Apparatur und Kalibrierungen werden ausfiihrlich in den Abschnitten 3.2 bis 3.4



beschrieben. Durch die Labormessungen konnten wesentliche Annahmen, die der CIMS-
Auswertung zugrunde liegen, bestéitigt werden. Auch eine wihrend eines Messflugs
durchgefiihrte HNOj3-Kalibrierung ergab eine Bestéitigung der CIMS-Methode. Insbe-
sondere HNOj gilt als schwierig zu messen, weshalb grofie Anstrengungen unternommen
wurden, die HNO3-Messung zu verbessern.

Atmosphirische Messungen, die im Juli 1999 in der oberen Troposphire iiber Mit-
teleuropa stattfanden, werden im Abschnitt 4.1 beschrieben. Vom Flughafen Ober-
pfaffenhofen in der Ndhe von Miinchen konnten im Kampagnenzeitraum einige Kon-
vektionsgebiete {iber Stiddeutschland und den Alpen sondiert werden. In einigen dieser
Konvektionszellen konnte ein Anstieg von NO, CO und Aceton gemessen werden. Aber
auch die Zusammensetzung der Atmosphire ohne den direkten Einfluss von Konvek-
tion konnte untersucht werden. Neben den CIMS-Messungen unserer Gruppe wurden
von den Kooperationspartnern Ozon, Stickoxide, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und in
einzelnen Luftproben auch einige Kohlenwasserstoffe gemessen. In Kapitel 4.1.1 und 4.2
werden Korrelationen zwischen einigen Spurengasen diskutiert. Vom Deutschen Zen-
trum fiir Luft- und Raumfahrt (DLR) wurde die Summe der reaktiven Stickstoffver-
bindungen (=NO,) gemessen. Ein Vergleich der HNO3-Messung mit der NO,-Messung
des DLR hat gezeigt, dass HNO3 der Hauptbestandteil von NO, ist. HNO3 war in der
oberen Troposphére hdufig, was sich nur durch die Bildung aus Stickoxiden erkldren
ldasst. Aceton ist im Sommer in der oberen Troposphire sehr hiufig. Die Korrelation
mit CO lésst sich nur durch dhnliche Quellen und Lebensdauern erkldren. Wie oben
beschrieben, kann die Aceton-Photolyse in der oberen Troposphire eine grofie HO,-
Quelle darstellen. Dieser Einfluss wird in Kapitel 4.3 durch Berechnungen der einzel-
nen Beitrige zur HO,-Bildung genauer beleuchtet. Dabei wurde festgestellt, dass die
sehr hohen Aceton-Konzentrationen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit Sommer
1999 gemessen wurden, in der oberen Troposphire eine groflere HO,-Quelle darstellen
kénnen als die HO,-Bildung aus der Reaktion von angeregten Sauerstoffatomen mit
Wassermolekiilen.

In Kapitel 4.4 dieser Arbeit werden Messungen vorgestellt, die im Winter 1998 in
der oberen Troposphére und unteren Stratosphére {iber Nordeuropa gemessen wurden.
Im Rahmen des Projekts POLSTAR wurde unter anderem die groffirdumige Verteilung
von Spurengasen untersucht. Diese Messungen konnen mit Messungen friitherer Jahre,
die zur gleichen Jahreszeit ebenfalls {iber Nordeuropa durchgefiihrt wurden, verglichen
werden. Vertikale Umverteilung von Salpetersidure in die untere Stratosphére durch
Sedimentation von stratosphérischen Partikeln wurde im Winter 1998 nicht beobachtet.
Die im Rahmen von POLSTAR durchgefiihrten CIMS-Messungen tragen damit auch
zu einem besseren Verstdndnis der Ursachen des sog. Ozonlochs bei.
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Kapitel 2

Die Troposphire und untere
Stratosphire: Transport und
Photochemie

Die Atmosphéire wird in verschiedene Schichten eingeteilt, die {iber ihre Temperatur-
gradienten definiert sind. In der Troposphire nimmt die Temperatur mit zunehmender
Hohe ab (im Mittel 6.5 K/km™ [War00]). Die Tropopause ist dort anzusiedeln, wo
ein lokales Temperaturminimum auftritt. In der anschliefenden Stratosphéire nimmt
die Temperatur mit zunehmender Hohe wieder zu, bis zu einem lokalen Temperatur-
maximum, der Stratopause. Daran schlieen sich weitere Schichten, die Mesosphére,
Thermosphére und anschlieffend die Exosphire an. In dieser Arbeit werden die obere
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Abbildung 2.1: Schichtung der Atmosphiire nach der Anderung der Temperatur in Abhiingig-
keit von der Hohe bis 50 km (nach: [Bra99]).
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Troposphére und untere Stratosphére untersucht. Abbildung 2.1 gibt die Temperatur-
verdnderung mit der Hohe wieder, wie sie als Mittel fiir mittlere Breiten angegeben
wird [Bra99]. Die Tropopause ist in mittleren Breiten je nach Jahreszeit in 8-12 km
Hohe zu finden.

Transport und chemische Prozesse unterscheiden sich in der Troposphére und der
Stratosphére. Wihrend in der Troposphére die Autheizung der Erdoberfléiche und dar-
aus resultierende Konvektion den Energiehaushalt bestimmt, ist es in der Stratosphire
vor allem die Absorption von UV-Strahlung durch Ozon, wobei die Energie in Form von
Wirme gespeichert wird. Dies erkldrt die Zunahme der Temperatur mit der Hohe in
der Stratosphére. In der Troposphére sind turbulente Transportprozesse entscheidend.
Durch die Temperaturinversion an der Tropopause wird der Austausch von Luftmas-
sen zwischen der Troposphire und der Stratosphére unterdriickt. Die Zeitkonstante fiir
die vertikale Durchmischung der Troposphére betrigt 3-4 Wochen, hingegen 1 Jahr
fiir die vertikale Durchmischung der Stratosphére. Die charakteristische Zeit fiir den
Austausch zwischen Troposphire und Stratosphére betrigt im Mittel 1.3 Jahre [Zel99).

Neben der klassischen Definition der Tropopause iiber den vertikalen Temperatur-
gradienten, lisst sich eine dynamische Tropopause und eine chemische Tropopause fest-
legen [Hol95]. Die chemische Tropopause wird oftmals mit einer Ozon-Konzentration
von 100 nmol/mol verkniipft, da Ozon in der Stratosphire gebildet wird und an der
Tropopause einen starken Riickgang aufweist. Luftmassen, die eine groflere Ozon-
Konzentration als 100 nmol/mol aufweisen, werden oft der Stratosphére zugeschrieben
[Fis97]. Allerdings existiert an der Tropopause eine Mischungsschicht. Daher werden oft
Luftmassen erst ab einem Ozon-Volumenmischungsverhéltnis grofler als 200 nmol /mol
der Stratosphire zugeschrieben[Sin97].

In der Troposphére wird zwischen der planetaren Grenzschicht und der freien Tro-
posphire unterschieden. In der planetaren Grenzschicht wird der Transport von Luft-
massen durch Reibung an der Erdoberfliche bestimmt. Die Hohe der planetaren Grenz-
schicht hidngt von der Tageszeit und der geographischen Breite ab. Biogene und indu-
strielle Emissionen sind vorwiegend in der planetaren Grenzschicht zu finden. Quellen
und Senken fiir Wasserdampf sind ebenso in der planetaren Grenzschicht zu finden.
Wasserdampf hat entscheidenden Einfluss auf Transportprozesse in der Troposphire.
Die freie Troposphére hingegen hat keinen Kontakt zur Erdoberfliche wodurch Reibung
von Luftmassen an der Oberfliche keine Rolle spielt. Oftmals sind die planetare Grenz-
schicht und die freie Troposphére durch eine Temperaturinversion getrennt. Dadurch
konnen sich Emissionen in der Grenzschicht anreichern.

Die Hauptbestandteile der Atmosphére N, O, und die Edelgase sind bis in 90
km Hohe gleichmifig verteilt. Dies gilt nicht fiir andere Bestandteile, die oft nur in
geringen Spurenkonzentrationen vorhanden sind. Fiir sie sind Transport und Chemie
entscheidend fiir die Verteilung.

Die Durchmischung der Troposphire wird durch die Erwarmung der Erdoberfliche
durch Sonneneinstrahlung bestimmt. Wasser an der Erdoberfliche verdampft und steigt
zusammen mit der erwdrmten Luft auf. Durch die Expansion kiihlen sich die aufstei-
genden Luftmassen ab, der Wasserdampf kondensiert und Energie wird in Form von
Wiérme frei. Dadurch konnen die Luftmassen noch weiter aufsteigen. Dieser Prozess
spielt sowohl auf globaler als auch auf lokaler Skala eine Rolle. In den Tropen wer-
den durch starke Sonneneinstrahlung Luftmassen so sehr erwdrmt, dass sie geniigend
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Energie besitzen bis in die untere Stratosphére aufzusteigen. Am Boden muss Luft
nachstromen, die die aufsteigenden Luftmassen ersetzt. Dadurch entsteht die Innertro-
pische Konvergenzzone (ITC). Luftmassen steigen in den Tropen bis in die Stratosphére
auf, flieen dann polwirts und sinken in mittleren Breiten wieder ab. Diese Zirkula-
tion ist ein Beispiel fiir ein globales Transportphdnomen. Der Eintrag von Stoffen in
die Stratosphére findet vor allem durch diese globale Zirkulation statt. In den Tropen
ist die Tropopausenregion sehr kalt, wodurch aufsteigender Wasserdampt kondensiert
oder gefriert und dadurch der Eintrag von Wasserdampf in die Stratosphire unter-
driickt wird. Wasserdampfkonzentrationen sind in der Stratosphére mit 3 pmol/mol
so gering, wie man es nur durch den Transport iiber die tropische Tropopausenregion
erwarten wiirde [Mah97].

An den Polen ist die untere Atmosphére sehr kalt, so dass Luftmassen dort absin-
ken. In geméssigteren Breiten wird die Luft am Boden erwérmt, und steigt dadurch
auf. Dadurch kommt eine weitere Zirkulation am Boden von den Polen in Richtung
Aquator zu Stande. Diese beiden globalen Zirkulationsmuster bestimmen das Wetter-
geschehen in mittleren Breiten. Die Zone der Westwinde kommt dadurch zustande.
Dort kénnen Kaltluft- und Warmluftfronten entstehen. Vor einer Kaltluftfront wird
Luft vom Boden in die Hohe transportiert. Hinter einer Kaltluftfront kommt es auch
zu Absinkbewegungen von Luftmassen aus der Stratosphére in die Troposphére. Diese
Fronten sind auf kleineren Skalen fiir den Vertikaltransport von der Grenzschicht in die
obere Troposphére und umgekehrt verantwortlich. Ndhere Erlduterungen hierzu finden
sich z. B. in [Roe92].

Auf sehr viel kleineren Skalen kann es vor allem im Sommer zu starkem Verti-
kaltransport durch einzelne konvektive Wolken kommen, die in der Meteorologie als
Cumulonimbus bezeichnet werden. Einzelne Cumulonimbus haben oft nur eine horizon-
tale Flichenausdehnung von einigen Quadratkilometern. Sie reichen aber bis in 10 km
Hohe. In mittleren Breiten kénnen innerhalb weniger Stunden Luftmassen vom Bo-
den durch einzelne Cumulonimbus bis in die obere Troposphére transportiert werden.
Durch den schnellen Vertikaltransport bleibt keine Zeit fiir chemische Reaktionen und
die Zusammensetzung dieser Luftmassen wird nicht wesentlich verdndert. So gelangen
Substanzen in die obere Troposphire, die durch langsamere Transportprozesse dort
nicht ankommen wiirden. In der oberen Troposphire hingegen konnen dann chemische
Prozesse stattfinden, die Einfluss auf die Zusammensetzung der oberen Troposphire
haben [Mah97]. Im Sommer entstehen auch in mittleren Breiten grofie Cumulonimbus.
Héufig entwickeln sich Cumulonimbus zu Gewitterwolken.

2.1 Ozonbildung in der Troposphire

Unterschiede in den Transportzeitskalen und in der Photochemie bewirken, dass sich
die Troposphére und die Stratosphére anders zusammensetzen. Die spektrale Zusam-
mensetzung der Sonneneinstrahlung dndert sich mit der Hohe, da kurzwellige UV-
Strahlung in der Stratosphére von Ozon absorbiert wird. Dadurch kénnen unterschied-
liche photochemische Prozesse ablaufen. Substanzen, die schnell in der Troposphire
abgebaut werden, haben eine kurze Lebensdauer im Vergleich zur Austauschzeit mit
der Stratosphire. Nur langlebige Substanzen konnen effektiv von der Troposphire in
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die Stratosphéire gelangen. Eine solche stabile Substanz ist N,O, das hauptséchlich
durch biologische Prozesse in Boden gebildet wird und vor allem in der Stratosphére
durch Reaktion mit O('D) abgebaut wird.

Ozon wird in der Stratosphére durch den Chapman-Zyklus gebildet. Molekularer
Sauerstoff Oy wird durch UV-Strahlung (A < 240 nm) in der Stratosphére in atomaren
Sauerstoff O gespalten, der wiederum mit O, zu O3 reagieren kann. Ozon wird abge-
baut, indem es entweder durch Photolyse gespalten wird, oder mit atomarem Sauerstoff
zu O reagiert [Sei98, Bra99, Zel99].

Os+hvyr — 20
O+0,+M — O3+M

O3+hyr — 0,40

O+0; — 20, (2.1)

Wegen der stérkeren Sonneneinstrahlung findet die Ozonbildung vor allem in der tro-
pischen Stratosphére statt. Ozon wird von den Tropen zu den Polen transportiert. Der
Austausch in die Troposphére ist ein Verlustprozess fiir stratosphérisches Ozon. In der
Troposphire kann Ozon durch Deposition am Boden der Atmosphére entzogen werden.
Da Ozon auch bei ldngeren Wellenléngen photolysiert wird, kann die Photolyse auch in
der Troposphire stattfinden. Bei Wellenldngen A < 340 nm entstehen angeregte Sau-
erstoffatome O('D). Diese sind metastabil, d. h. sie kénnen nur durch Stofi mit einem
neutralen Molekiil in den Grundzustand gelangen, und haben dadurch eine Lebensdau-
er von 150 s [Zel99]. Dadurch wird die Reaktion von O('D) mit H,O effektiv, wodurch
OH-Radikale entstehen. Diese Radikale haben grofle Bedeutung fiir die Chemie der
Troposphére und werden auch als Waschmittel der Atmosphére bezeichnet.

OH-Radikale kénnen mit CO, CH4 und anderen Kohlenwasserstoffen reagieren, wo-
durch HO;, entsteht. Die Summe aus OH und HO, wird auch mit HO, bezeichnet. Mit
NO reagiert HO, wieder zu OH und es entsteht NO,. NO, wird photolytisch in NO
und O gespalten, woraus sehr schnell O3 gebildet wird. Die Stickoxide NO und NO,
werden zu NO, zusammengefasst. Abb. 2.2 stellt die beschriebenen Prozesse schema-
tisch dar. Aus der Ozonphotolyse entstehen HO,-Radikale, die mit Kohlenwasserstoffen
reagieren. Durch katalytische Reaktionen mit NO, wird Ozon gebildet.

Beispielhaft soll die Oxidation von CO genauer aufgefiihrt werden:

CO+0OH — CO,+H
H+0O,+M HO, + M
HO,; + NO OH 4 NO,
NOy + hv NO+ O
O+ 0:+M O3 +M
netto : CO+20, — COy + O3 (2.2)

Ll

Die Oxidation von CO kann auch als Verbrennung in der Atmosphére verstan-
den werden [Cru99]. Die notige Energie wird dabei durch die Sonne geliefert. Nur
bei geniigend hoher NO-Konzentration ist nicht die Reaktion von HO, mit Oz ent-
scheidend, bei der wieder O3 abgebaut wird (HOy + O3 — OH + 2 O,). Eine ge-
nauere Analyse kann nur mit aufwendigeren chemischen Modellen erreicht werden.
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Abbildung 2.2: Os-Bildungsmechanismus in der oberen Troposphére.
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An dieser Stelle wird auf Arbeiten verwiesen, in denen solche Modelle behandelt wer-
den [Log81, Cru99, Lel00]. Chemische Modellrechnungen ergeben, dass O3 in der Tro-
posphére vor allem in situ gebildet wird.

Die Ozon-Konzentration ist besonders in der oberen Troposphére von Interesse,
da O3 dort durch die niedrige OH-Konzentration eine lange Lebensdauer hat [Lel00].
Zum anderen ist Ozon in der oberen Troposphire ein sehr effektives Treibhausgas,
da es von der Erdoberfliche kommende infrarote Strahlung absorbiert, aber bei einer
sehr viel niedrigeren Temperatur wieder emittiert [Lac90]. Die Strahlungswirkung pro
Ozonmolekiil ist in der oberen Troposphére am gréfiten.

In Abbildung 2.2 sind zusétzlich zwei Prozesse dargestellt, die die Ozonbildung in
der oberen Troposphére beeinflussen konnen und die in dieser Arbeit ndher untersucht
werden. Die Reaktion von NO, mit OH ist eine effektive Senke fiir NO,, da das ent-
stehende HNOj sehr wasserloslich ist und damit effektiv ausgewaschen werden kann.
Ebenso wird HNOj3 auch durch Partikelbildung aus der Atmosphére entfernt. Photoly-
seprodukte von Aceton kénnen eine zusétzliche HO,-Quelle darstellen, neben der schon
beschriebenen Reaktion von O('D) mit HyO. Auf diese beiden Substanzen wird in den
folgenden Abschnitten néher eingegangen.
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Quelle Quellstirke  Unsicherheit
Tg(N)/Jahr Tg(N)/Jahr

Verbrennung fossiler Brennstoffe 22 13-31

Biomassenverbrennung 7.9 3-15

Mikrobakterien im Boden 7.0 4-12

Blitze 5.0 2-20

NoO + O('D) in der Stratosphiire 0.64 04-1

Flugverkehr 0.85 -

Oxidation von NHj 0.9 0.6

Summe 44 23 - 81

Tabelle 2.1: NOgz-Quellen in der Atmosphére (aus [Hun98b]).

2.2 Reaktive Stickstoffverbindungen

Die Stickoxide NO und NOj stehen in einem photolytischen Gleichgewicht. NO reagiert
mit O3 zu NOy, das photolytisch in NO gespalten wird, wobei wieder O3 gebildet werden
kann. Tagsiiber werden die beiden Substanzen innerhalb weniger Minuten ineinander
umgewandelt. Daher wird oft nur die Summe aus NO und NO, betrachtet, die unter
der Bezeichnung NO, zusammengefasst wird. Alle reaktiven Stickstoffverbindungen
werden zu NO, (= NO + NO; + NO; + 2N,05; + HONO + HNO3; + HNO, +
PAN + hohere organische Nitrate) zusammengefasst. Stickstoffverbindungen werden
in der Atmosphére hiufig ineinander umgewandelt, wobei die Summe der reaktiven
Stickstoffverbindungen NO, erhalten bleibt.

Die Quellen von NO,, liegen zum Teil am Boden, zum Teil aber auch in der Atmo-
sphire. Tabelle 2.1 stellt die wichtigsten Quellen und ihre Quellstirke zusammen. Bei
der Verbrennung von fossilen Brennstoffen durch die Industrie und den Automobilver-
kehr wie auch bei der Biomassenverbrennung entsteht NO,. Je hoher die Temperatur
bei der Verbrennung desto mehr Stickoxide entstehen. Mikrobakterien in Boden sind ei-
ne biogene NO,-Quelle. Schneller Vertikaltransport durch Konvektion kann diese Emis-
sionen auch bis in die obere Troposphére transportieren. Im sehr heiflen Plasma eines
Blitzkanals wird direkt in der freien Troposphédre NO, gebildet. Flugzeuge emittieren
Stickoxide ebenfalls direkt in die obere Troposphiire. Aus der Reaktion von O(*D) mit
N5 O entsteht in der Stratosphire NO,, das auch in die Troposphére gelangen kann. Von
all diesen Quellen ist die Quellstérke durch Blitze am wenigsten genau bekannt. Aber
auch der Transport durch Konvektion ist unsicher. NO, hat in der oberen Troposphére
eine Lebensdauer bis zu einigen Tagen und wird dann in andere Stickstoffverbindungen,
in erster Linie HNOj3, umgewandelt. Der Beitrag des Luftverkehrs an der Gesamtemis-
sion ist zwar gering, diese Emissionen finden jedoch direkt in 8-13 km Hohe statt. Der
Beitrag des Luftverkehrs ist erheblich gréfler, wenn man nur diese Hohen betrachtet.
Ein Grofteil der Emissionen am Boden erreicht nicht die obere Troposphére [Pen99].

Abb. 2.3 zeigt einige wichtige Stickstoffverbindungen und deren Reaktionen in der
Troposphére [Bra00]. Wie schon beschrieben, stehen NO und NO, in einem schnellen
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Abbildung 2.3: Reaktive Stickstoff-Verbindungen und chemische Reaktionen in der Tro-
posphére. Die Dicke der Reaktionspfeile gibt die Wichtigkeit von einzelnen
Prozessen wieder. Gestrichelte Linien stellen Reaktionen dar, die unsicher
sind. Mit hv, AH wird die Zufuhr von Energie durch Sonneneinstrahlung
bzw. Wirme bezeichnet (aus [Bra00]).

Reaktions-Gleichgewicht. Die Reaktion von NOy mit OH, die zu HNOj fiihrt, ist eine
wichtige Verlustreaktion fiir NO,.. Innerhalb von Stunden bis Tagen kann NO, in HNOj
umgewandelt werden. HNOj3 kann sowohl durch Wolken ausgewaschen werden als auch
zur Aerosolbildung beitragen, wobei es dann als NO3 in Partikeln vorliegt. Durch diese
Prozesse wird NO,, aus der Atmosphére entfernt [Cru00a]. NOj ist praktisch nur nachts
in der Atmosphére vorhanden, da es tagsiiber durch Sonnenlicht photolytisch gespalten
wird. Daher kann auch nur nachts aus NOy und NO3 N,O5 gebildet werden. Peroxyace-
tylnitrat (PAN) wird aus Peroxyacetyl-Radikalen, die ein Photolyseprodukt von Aceton
sind, gebildet und ist thermisch nicht stabil. Es kann als temporéres Reservoir fiir NO,
dienen. PAN kann in der oberen Troposphére iiber weite Strecken transportiert werden
und nach thermischem Zerfall NO, in Regionen freisetzen, in denen Stickoxide nicht
direkt emittiert werden. HONO wird schnell photolysiert und HNO, kann sowohl durch
Photolyse als auch thermisch als auch durch Reaktion mit OH abgebaut werden. Daher
sind diese beiden Substanzen in der Troposphére nicht h&ufig. RO3NO, sind organische
Nitrate, wobei R fiir eine Alkyl-verbindung steht (Methyl- (CHj), Ethyl- (CoHs) und
Propyl- (C3H7)). Organische Nitrate stellen temporire Speicher fiir NO, dar.

In chemischen Modellen konnen eine Vielzahl solcher Reaktionen erfasst werden.
Abb. 2.4 stellt die Zusammensetzung der NO,-Familie in Abhéngigkeit von der Zeit
dar, wie sie mit einem chemischen Modell berechnet wurde [Bra00]. Zu Beginn werden
1 nmol/mol NO in das System gegeben. Zur Bestimmung der OH-Konzentration wur-
de in diesem Modell nur die HO,-Bildung aus der Reaktion O(*D)+H,0O betrachtet.
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Da Hy0 mit der Hohe abnimmt ist die HO,-Konzentration von der Hohe abhéngig.
Das obere Teilbild wurde fiir eine Hohe von 10 km gerechnet. Das untere Teilbild in
Abbildung 2.4 entspricht einer Situation am Boden mit mehr HO,. Dort sind binnen
24 Stunden 90% des NO, in HNOj (rot) umgewandelt worden. Wihrend der Nacht
kann auch NOj3 und N,O5 entstehen. In einer Situation mit weniger HO, (10 km Hohe)
wurden in 24 Stunden nur ca. 20% des NO, in HNO3 umgewandelt. Nachts wird NO,
nicht photolysiert, d. h. NO, liegt in Form von NOs vor. Wie schnell HNO;3 gebildet
wird, héngt von der HO,-Konzentration ab. Fiir diese Berechnungen blieb die Gesamt-

menge NO, erhalten. HNO3-Senken wie Auswaschen oder Partikelbildung wurden nicht
beriicksichtigt.

o o
o o

04

Fraction of NO,

0.2

Fraction of NO,

12 0 12 0 12 0 12 V] 12 0
Time of Day (hour)

| = |
'MNO/NO, BNO,/NOy ®HNO/NO, TINO/NO, EN,O/NO, LHONO/NO, EPANNO, |

Abbildung 2.4: Zeitliche Entwicklung der Komposition von NO, nach einer einmaligen Zugabe
von 1 nmol/mol NO in 10 km (oben) und 0 km Hohe (unten) (aus [Bra00]).

Die HO,-Konzentration hat Einfluss auf die Zusammensetzung der NO,-Familie.
Zusitzliche HO,-Quellen in der oberen Troposphére kénnen daher dazu fiithren, dass
sich das Verhéltnis NO,/NO, &ndert. Solche vereinfachten Simulationen veranschauli-
chen wie HNOj in der oberen Troposphire gebildet werden kann. Der Vertikaltransport
durch Konvektion von HNOj in die obere Troposphére findet kaum statt, da HNOj3
durch Wolken ausgewaschen wird [Cru0Oa]. Fiir die Hiufigkeit von HNOj in der oberen
Troposphére ist daher die in situ Bildung entscheidend.
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2.3 Volatile organische Substanzen in der Tro-
posphire: CO, Aceton und Methanol

Organische Substanzen kommen in unterschiedlicher Haufigkeit in der Atmosphére
vor. Methan (CH,) ist die hdufigste organische Verbindung in der Atmosphére. CHy
gehort zu den Alkanen (C,Hs, o) ebenso wie Ethan (CyHg), Propan (C;Hg) und
Butan (C4H;p). Oft wird zwischen Methan und Nicht-Methan-Kohlen-Wasserstoffen
(NMKW*) unterschieden. Aus den Alkanen konnen freie Radikale entstehen sog. Alkyl-
Radikale (Methyl (CHj) oder Ethyl (CoHs) usw.), wenn ein Wasserstoffatom geldst
wird. Alkyl-Gruppen werden oft vereinfacht mit R abgekiirzt.

Die einfachsten Alkene sind Ethen (CoH4) und Propen (C3Hg). Aldehyde und Ke-
tone sind oxidierte Kohlenwasserstoffe. Aldehyde besitzen eine Alkyl-Gruppe (RCHO)
und Ketone zwei Alkyl-Gruppen (RCOR). Die einfachste Aldehyd-Verbindung ist
Formaldehyd (HCHO). Das einfachste Keton ist Aceton (CH3COCHj3). Der einfachste
Vertreter der Alkohole ist Methanol CH30H. Kohlenwasserstoffe werden letztendlich zu
COg aufoxidiert, wenn sie nicht als Sduren aus der Atmosphére ausgewaschen werden.
Einfache organische Sduren sind Ameisen- (HCOOH) und Essigséure (CH3COOH).
Eine detailliertere Beschreibung von volatilen Kohlenwasserstoffen findet sich z. B. im
Lehrbuch von Seinfeld [Sei98].

CO in der Troposphire

Quelle Quellstdrke  Unsicherheit
Tg(CO)/Jahr Tg(CO)/Jahr
Mobile Verbrennung fossiler Brennstoffe 500 300 - 600
Stationdre Verbrennung fossiler Brennstoffe 100 80 - 200
Biomassenverbrennung 600 300 - 800
Mikrobakterien im Boden 30 0-
Biogen 200 100 - 400
Ozeane 10 0-30
Methan Oxidation 600 400 - 800
NMKW Oxidation 500 300 - 700
Summe 2500 2000 - 2900

Tabelle 2.2: CO-Quellen in der Atmosphire (aus [Kha99]).

Kohlenmonoxid CO ist eine weitere hiaufige Kohlenstoffverbindung in der Atmo-
sphére. Die Oxidation von Methan ist eine der Hauptquellen fiir CO. Es entsteht weiter
bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen und Biomasse wie auch in Industriepro-
zessen. Oxidation von NMKW ist eine weitere Quelle fiir CO in der Atmosphére. Mit
einer troposphérischen Lebensdauer von 30 bis 90 Tagen kann es auch in die obere

*NMKW= engl. NMHC(Non-Methane-Hydro-Carbon)
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Troposphére gelangen. Dort werden Konzentrationen zwischen 40 und 200 nmol/mol
gemessen. Wie in den Gleichungen 2.2 beschrieben, spielt die Oxidation von CO eine
grof3e Rolle fiir die Ozonbildung in der Troposphire. Die Quellen werden in Tabelle 2.2
zusammengefasst.

Aceton in der Troposphire

Aceton (CH3COCH;) ist der einfachste Vertreter der Ketone (RCOR). Nur wenige
Messungen von Aceton in der Troposphére sind bekannt. Diese haben in den letzten
Jahren gezeigt, dass Aceton in der gesamten Troposphire hiufig ist. Die Quellen sind
nicht sehr genau bekannt. Neben priméren biogenen Emissionen entsteht es bei Bio-
massenverbrennung, aber auch durch den Automobilverkehr. Die sekundéire Oxidation
von Propan ist eine weitere wichtige Quelle fiir Aceton. Aber auch andere NMKW
konnen zu Aceton oxidiert werden. Tabelle 2.3 stellt die wichtigsten bekannten Quel-
len zusammen [Sin00]. Unter anthropogenen Quellen werden Industrieemissionen und
Emissionen durch den Automobilverkehr zusammengefasst. Ausgepriagte Korrelationen

mit CO wurden in den letzten Jahren festgestellt, die darauf hindeuten, dass es gleiche
Quellen gibt [Sin95, McK97].

Quelle Quellstédrke Unsicherheit
Tg/Jahr Tg/Jahr
primér anthropogen 2 1-3
primér biogen 15 10 - 20
sekundére Propan-Oxidation 15 10 - 20
sekundire NMKW-Oxidation 13 9-19
Abbau von Biomasse 6 4-8
Biomassenverbrennung D 3-10
Summe 56 37 - 80

Tabelle 2.3: Aceton-Quellen in der Atmosphére (aus [Sin00]).

Erst in den letzten Jahren wurde erkannt, dass Photolyseprodukte von Aceton
grofien Einfluss auf die Chemie der oberen Troposphiire haben kénnen [Sin95, Arn97a).
Aus Methylperoxyradikalen (CH;00) kénnen mehr als 3 HO,-Radikale gebildet wer-
den. AuBerdem kann aus Peroxyacetyl-Radikalen (CH3;COO3) PAN (CH3COO3NO,)
entstehen, das als temporires Reservoir fiir NO, dienen kann. Abb. 2.5 zeigt vereinfacht
die Produkte, die aus der Photolyse von Aceton entstehen kénnen. Essig- (CH;COOH)
und Peressigsiure (CH;COO,H) sind weitere Produkte der Aceton-Photolyse.

In der oberen Troposphire ist die Wasserdampf-Konzentration gering. Dadurch
nimmt die Bildung von OH-Radikalen aus O('D) + H,O mit der Hohe ab. Gerade
in der oberen Troposphire ist daher die HO,-Bildung aus Photolyseprodukten von
Aceton bedeutend. Hohere HO,-Konzentrationen haben in der oberen Troposphére
grofle Auswirkungen auf die Ozonbildung. Die HO,-Bildung aus Aceton héngt von der
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Abbildung 2.5: Vereinfachte Darstellung der Aceton-Photolyseprodukte.

NO,-Konzentration ab, da CH3COO; mit NO zu CH300 reagieren, aus denen dann
HO, gebildet wird [Fol00].

In den letzten Jahren wurde die Rolle von Aceton fiir die HO,-Bildung untersucht
[Sin95, Arn97a, Wen98, McK97, Miil99]. Messungen von OH und HO, ergaben oft
groflere Werte als mit Modellen berechnet wurde, die Aceton nicht als HO, -Quelle
mit einschliefen. Erst dadurch, dass Aceton mit in die Modelle aufgenommen wurde,
konnten Messungen und Rechnungen besser in Einklang gebracht werden. Jaeglé et
al. haben den Einfluss dieser zusétzlichen HO,-Quelle auf die Os-Produktion in der
oberen Troposphire untersucht [Jae98, Pen99]. Abb. 2.6 vergleicht Ozonbildungsraten
in der oberen Troposphére, die aus Messwerten bestimmt wurden (Punkte) mit Kur-
ven, die aus Modellen berechnet wurden. Die Ozonbildungsrate hingt von der NO,-
Konzentration ab, da bei sehr geringen NO,-Konzentrationen HO5 nicht wieder in OH
umgewandelt wird. Bei hohen NO, -Konzentrationen wird durch Reaktion von OH mit
NO, aber wieder HO, der Atmosphére entzogen. Die Abhéngigkeit ist also nichtlinear.
Im Fall 0 wurde nur die HO,-Bildung aus O(*D)+H,O beriicksichtigt. Im Fall 1 wur-
de zusitzlich noch eine Aceton-Konzentration von 0.55 nmol/mol mit beriicksichtigt.
Fall 2 schlief8lich beriicksichtigt zuséitzlich noch konvektiven Eintrag von Peroxiden
und Formaldehyd. Es ist damit gezeigt, dass Aceton einen groflen Einfluss auf die
Ozonbildung in der oberen Troposphére hat. Insbesondere aber auch der Eintrag von
kurzlebigen Substanzen wie Peroxide und Formaldehyd durch Konvektion hat groflen
Einfluss auf die Ozonproduktion in der oberen Troposphére. Mit zunehmender HO,-
Konzentration wird die maximale Ozonbildungsrate zu hoheren NO,-Konzentrationen
hin verschoben. Das heif3t, dass zusitzliches NO, etwa durch Luftverkehr immer noch
eine Zunahme der Ozonbildung bewirkt.
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Abbildung 2.6: Ozonbildungsrate in Abhéingigkeit von der NO,-Konzentration und der HO,-
Konzentration(aus [Jae98]).

Methanol in der Troposphire

Methanol CH3OH ist der einfachste Vertreter der Alkohole. Neuere Messungen zeigen,
dass Methanol nicht nur in der planetaren Grenzschicht, sondern auch in der oberen
Troposphére hiufig sein kann [Sol96, Sin00]. Die Quellen von Methanol sind noch
nicht genau bekannt. Tabelle 2.4 fiihrt die bekannten Quellen auf [Sin00]. Biogene
Emissionen stellen eine grofie Quelle fiir Methanol dar. Auch der Abbau von Biomasse
durch Verrottung ist eine Quelle fiir Methanol. In der Grenzschicht werden in lindlichen
Gebieten oft Korrelationen von Aceton und Methanol gemessen [Gol95, Sol96, Rie98].
Methanol ist Messungen in der Grenzschicht zufolge oft hiufiger als Aceton. Es wird
davon ausgegangen, dass Methanol in der Atmosphére eine lingere Lebensdauer hat
als Aceton.

Quelle Quellstiarke Unsicherheit
Tg/Jahr Tg/Jahr
primér anthropogen 3 2-4
primér biogen 75 o0 - 125
sekundire Methan-Oxidation 18 12 - 24
Abbau von Biomasse 20 10 - 40
Biomassenverbrennung 6 3-17
Summe 122 75 - 210

Tabelle 2.4: Methanol-Quellen in der Atmosphére (aus [Sin00]).



Kapitel 3

Die Messmethode

Zur Messung von Spurengasen im Bereich von einigen pmol/mol (10~!?) bis nmol/mol
(107%) benotigt man eine sehr selektive und empfindliche Messmethode. Benutzt man
die Eigenschaft von Ionen, sehr schnell mit Neutralgasen zu reagieren, zusammen mit
dem groflen dynamischen Bereich eines Quadrupol-Massenspektrometers kann man dies
erreichen. In der Arbeitsgruppe Atmosphérische Spurengase am Max-Planck-Institut
fiir Kernphysik wurde eine Form der CIMS-Methode (Chemische-Ionisations-Massen-
Spektrometrie) entwickelt, die es erlaubt HNOj3, SO,, HCN, Aceton, Acetonitril, Me-
thanol und auch andere Spurengase zu messen. Diese Messmethode wurde in den ver-
gangenen Jahren sehr erfolgreich auf verschiedenen fliegenden Plattformen zur Un-
tersuchung atmosphérischer Fragestellungen eingesetzt [Arn78; Arn82, Arn85, Sch86,
Arn97b, Arn97a).

Die hier beschriebenen Messungen wurden mit einer speziellen Form dieser CIMS
Methode durchgefiihrt. Dazu werden mit einer Hochfrequenz-Gasentladung lonen be-
kannter chemischer Natur erzeugt. In einem Stromungsreaktor reagieren diese mit Neu-
tralgasen zu Produkt-Ionen. Mit einem Quadrupol-Massenspektrometer werden die
Héufigkeitsverhiltnisse dieser Edukt- und Produkt-Ionen gemessen. Aus dem Verhélt-
nis lasst sich die Konzentration des Neutralgases berechnen. Das Prinzip der Messme-
thode wird im folgenden Kapitel genauer erldutert. Eichmessungen zu den jeweiligen
Spurengasen werden in den Kapiteln 3.2 - 3.4 beschrieben. Diese Messungen ermogli-
chen die Messmethode unter konkreten Einsatzbedingungen zu iiberpriifen. Dies ist ein
wichtiger Schritt zur Kldrung atmosphérisch relevanter Fragestellungen.

3.1 Chemische-lonisations-Massenspektrometrie

3.1.1 Ionen-Molekiil-Reaktionen

Ionen haben einen gréfleren Querschnitt fiir Stof8e und Reaktionen mit Molekiilen als
elektrisch neutrale Molekiile. Ionen induzieren in unpolaren Molekiilen einen Dipol.
Ist das neutrale Molekiil bereits polar, muss auch das Dipolmoment des Molekiils
betrachtet werden. Der Ratenkoeffizient einer Ionen-Molekiil-Reaktion ldsst sich mit
der Stofirate k. abschétzen. Diese kann man aus dem Wirkungsquerschnitt o berech-
nen (k. = v * o). Dieser Reaktionskoeffizient liegt in der GroBenordnung 10~ cm? /s
[Har92]. Eine eingehendere Betrachtung der Theorie der Stofiratenberechnung findet

17
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Abbildung 3.1: Entwicklung der relativen H&aufigkeiten der Edukte und der Produkte in
Abhéngigkeit von der Zeit in Einheiten 7.

sich in der Literatur [Har92, Su79]. Fiir viele Molekiile ist der experimentell bestimmte
Ratenkoeffizient im Bereich der Stofirate.
Betrachtet man die folgende bimolekulare Reaktion

E*+A —P*+B (3.1)

zur Messung der Konzentration des Spurengases [A], so kann man die zeitliche Entwick-
lung der Edukte E*(¢) und der Produkte P*(¢) durch folgende Gleichungen angeben.
Dazu wurde angenommen, dass durch die Reaktion die Konzentration [A] nicht we-
sentlich abgebaut wird, dass also gilt: [A](t) = [A]o. Der Ratenkoeffizient wird mit &
bezeichnet.

[EY] = [E],- e HAl (3.2)
P = [Ei]0-<1—e_k[A]t> (3.3)

Abb. 3.1 zeigt die zeitliche Entwicklung der Edukte und der Produkte. Die x-Achse
ist dabei die Zeitachse in Einheiten von 7 (77! = k x [A]). Die Héufigkeit der Ionen
wurde auf die Tonenhiiufigkeit der Edukte zum Zeitpunkt ¢ = 0 s. normiert [E]3. Die
Zeitkonstante 7 ist die Zeit, in der die Haufigkeit der Edukte auf den e-ten Bruchteil
abgefallen ist.

Beriicksichtigt man zusitzlich die Ladungserhaltung (E* + P* = const.), erhilt
man aus Gleichung 3.2 eine Formel zur Berechnung der Konzentration [Al:

A] = ﬁ In <1 + %) (3.4)

Gleichung 3.4 wird auch als ACIMS-Formel bezeichnet.
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Parallel-Reaktionen

Finden neben Reaktion 3.1 auch noch weitere Reaktionen der Edukt-lonen mit den
Partnern A; (j = 1...s) zu den Produkten P]j-E statt, konnen diese beriicksichtigt

werden.

E*+A; —P;+B (3.5)
Die Konzentration des Spurengases A; berechnet sich dann aus folgender Gleichung:
1 [P} 21 [Py
A]l=— =+=-In (1 + L (3.6)
k-t 21 [Pj] [Ei]

Es wird dazu angenommen, dass alle A; mit dem gleichen Ratenkoeffizienten k reagie-
ren. Die Herleitung dieser Gleichung findet sich in den Arbeiten von Knop und Wollny
[Kno89, Wol9s|.

Folgereaktionen
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Abbildung 3.2: Entwicklung der relativen Haufigkeiten der Edukte und der Produkte unter
Beriicksichtigung einer Folgereaktion in Abhéingigkeit von der Konzentration.

Wenn die Produkte P* weiterreagieren, wird von Folgereaktionen gesprochen:

E*+A — P;+B
PF+C — F*+D (3.7)

Die Bildung der Folgeprodukte F* ist in Abbildung 3.2 dargestellt. In dieser Abbildung
wurde die Situation zu Grunde gelegt, dass die Konzentration des Molekiils C gleich der
Konzentration von A ist. Der verwendete Ratenkoeffizient betriigt & = 2 x 10 %cm3s 1.
Dies entspricht der Situation, wenn einfache Cluster-Ionen ein weiteres Molekiil anla-
gern und dabei Dimere gebildet werden. Mit zunehmender Konzentration nehmen die
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Produktionen Pf zu, ebenso wie die Folgeprodukte. Die Summe der Produkte und der
Folgeprodukte P* verhélt sich wie bei einer Situation ohne Folgereaktion. Daher kann
die Konzentration [A] ausgerechnet werden, indem die Summe der direkten Produkte
P? und der Folgeprodukte F* in die ACIMS-Gleichung eingesetzt wird. Bei geringen
Konzentrationen [A] ist die Bildung der Folgeprodukte auch zu vernachléssigen.

In Kapitel 3.4.4 wird die Messung einer Folgereaktion beschrieben. Ein protoniertes
Acetonitril-Molekiil (HfCH3CN) reagiert mit weiteren CH3CN Molekiilen zu Clustern
H*(CH3CN),. Auch das An- oder Ablagern von weiteren Wassermolekiilen kann als
Folgereaktion betrachtet werden.

3.1.2 Quadrupol-Massenspektrometer

Ein Quadrupol-Massenspektrometer ist ein rein elektrischer Massenfilter. Massen wer-
den getrennt, indem in einem elektrischen Feld stabile oder instabile Bahnen fiir ein
Verhiiltnis m/z existieren. Die sehr kompakte und robuste Bauweise ist ein klarer Vor-
teil eines solchen Massenfilters. So war es in der Vergangenheit moglich solche Mas-
senspektrometer sogar auf Raketen einzusetzen, wo sie einem vielfachen der normalen
Erdbeschleunigung ausgesetzt sind. Diese Vorteile sind auch fiir den Einsatz eines Mas-
senspektrometers auf einem Flugzeug von Nutzen.

Die massenselektive Wirkung von elektrischen Quadrupol-Feldern wurde von
W. Paul vorgeschlagen, wofiir er 1989 den Nobelpreis erhielt [Pau53, Pau58, Pau90).
Die Weiterentwicklung ist in der Literatur eingehend beschrieben [Daw76]. Hier soll
nur die prinzipielle Funktionsweise eines solchen Filters erldutert werden. Ein idea-
les Massenfilter besitzt unendlich lange Stédbe mit hyperbolischem (Querschnitt. In der
Praxis werden kreisrunde Stidbe verwendet, die so angebracht sind, dass r = 1.148 - rg
ist [Daw76], wobei r der Durchmesser der Stdbe und ry der halbe Abstand zweier
gegeniiberliegender Stébe sind.

In einem zeitlich verdnderlichen Potential ¢

22 —
Q(x,y) = (U + V cos () 52 (3.8)
o
gelten die Bewegungsgleichungen:
i + (== (U+V - cosQt) 0
—xT [ . =
dt? mra
d? e
Y (m—7“3> U4V -cosQt)-y=0
d2
Mit den Transformationen
4eU 2eV
_ - 3.10
“ mr3Q2’ e mr2()? ( )

vereinfachen sich die Differentialgleichungen zu

2

prL (@+2qcosQt)r = 0
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Abbildung 3.3: Quadrupolstabsystem und Mathieu Stabilitdtsdiagramm (aus: [Whe69]).

2
%y— (a+2qcosQt)y = 0, (3.11)
die als Mathieusche Differentialgleichungen bekannt sind. Die Losungen der Differenti-
algleichungen hingen von a und q, nicht aber von den Anfangsbedingungen ab. Es gibt
zwei Klassen von Losungen, stabile, bei denen x beschrénkt bleibt und instabile, bei
denen zx iiber alle Grenzen anwichst. Trigt man in einem Diagramm a gegen ¢ auf, so
gibt es einen Stabilitétsbereich (Abb. 3.3), in dem sich alle Ionen mit stabilen Bahnen
befinden. Durch die Wahl von a und ¢ legt man einen Arbeitspunkt fest. Alle Tonen
gleicher Masse haben bei vorgegebenen Feldgroflen rg, 2, U, V' denselben Arbeitspunkt.
Sowohl a als auch ¢ sind umgekehrt proportional zur Masse m. Verdindert man sowohl
U als auch V linear, ohne das Verhéltnis U/V zu éndern, bewegt man sich auf einer
Ursprungsgeraden, der sog. Arbeitsgeraden, und passiert den Stabilitédtsbereich im Be-
reich dg und da. Diese Gerade wird auch ,, mass scan line“ bezeichnet [Daw76], da man
mit ihr ein Massenspektrum erhélt. Die Arbeitspunkte aller Tonen unterschiedlicher
Masse liegen bei U/V = const. auf dieser Geraden. Ionen mit kleinerer Masse sind
instabil in der x-Richtung lonen mit groflerer instabil in der y-Richtung.

Reale Quadrupol-Massenspektrometer benutzen nicht hyperbolisch geformte Stéibe
sondern kreisrunde. Durch die Verwendung von runden Stédben wird das ideale Potential
nicht erreicht und es kann zu Stérungen kommen. Auflerdem ist ein solches Stabsystem
nur begrenzt lang. Dadurch treten Randfelder auf, die die Bahnen der lonen storen
konnen. Die Verwendung einer sog. Brubaker- oder auch Quadrupol-Linse kann die
Einfliisse der Randfelder auf die Eigenschaften des Filters reduzieren [M6h89].

Fiir atmosphérische Messungen kommen in unserer Gruppe sehr kompakt gebaute
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Massenspektrometer zum Einsatz. Die Bezeichnung AAMAS steht fiirAutomatic Air-
craft based Mass Spectrometer. Diese werden durch eine mit fliilssigem Neon gefiillte
Kryopumpe bepumpt. Die Verwendung einer Kryopumpe ermdglicht eine grofie Pump-
leistung auch an Bord eines Flugzeugs. Dadurch konnen grofle Fliisse in den Hochvaku-
umteil des Massenspektrometers zugelassen werden. Der Druck im Spektrometerraum
muss so gut sein, dass es zum einen nicht zu St6Ben der Ionen mit Neutralgasmolekiilen
auf ihrem Weg durch das Stabsystem kommt. Zum anderen muss vermieden werden,
dass es an den Hochspannungsdurchfiihrungen zu Spannungsiiberschligen kommt. In-
zwischen sind in unserer Gruppe mehrere solche Sonden entwickelt und gebaut worden.
In dieser Arbeit wurden die Massenspektrometer mit den Bezeichnungen AAMAS 2
und 3 verwendet. Diese unterscheiden sich vor allem durch den verwendeten Oszillator
zur Erzeugung der Spannungen am Stabsystem. Beide Apparaturen besitzen Stébe mit
32 cm Linge und 16 mm Durchmesser, sowie eine Quadrupollinse. Der Durchmesser
der Einlassoffnung betriagt 0.15 mm. Der Einfluss der Spannungen an Quadrupollinse
und Stabsystem wird im Anhang in Abb. D.1 untersucht.

Um Spurengase mittels Reaktionen von positiven und negativen Ionen nachzuwei-
sen, werden abwechselnd Spektren positiver und negativer lonen gemessen. Die lo-
nensignale am Ende des Stabsystems werden mit einem Channeltron oder auch Elek-
tronenvervielfacher gemessen. lonen werden durch eine Spannung beschleunigt, und
16sen dann beim Auftreffen auf eine Oberfliche Elektronen aus. Die daraus entstehen-
de Elektronenlawine wird als Spannungspuls verstéirkt und in einen genormten Puls
umgewandelt, der mit entsprechender Nachweiselektronik zeitaufgelost gezidhlt werden
kann.

Abb. 3.4 zeigt eine Schemazeichnung des Messprinzips, wie es fiir die Messungen im
Winter 98 eingesetzt wurde (vgl. Kap. 4.4). Durch die Bewegung des Flugzeugs wird
Umgebungsluft durch eine Edelstahlleitung (i. D. = 4 c¢m) geleitet. Die Stromungsge-
schwindigkeit ist durch den Rohrwiderstand viermal kleiner als die Geschwindigkeit
des Flugzeuges. In der Stromung wird mit einer offenen Ionenguelle (OIQ) durch
Anlegen einer Hochfrequenzwechselspannung an zwei Elektroden eine Gasentladung
erzeugt. Die dabei entstehenden Ionen werden mit der Stromung weitertransportiert.
Bei einer Stromungskanal-Ionenguelle (SIQ)) sind die Elektroden in einem separaten
Volumen angebracht durch das eine bestimmte Gasart (z. B. O2/COy) geleitet werden
kann. Dadurch kénnen unterschiedliche Edukt-lonen erzeugt werden. Da reine Gase
verwendet werden konnen, wird mit der SIQ die Entstehung von Radikalen aus Verun-
reinigungen reduziert. Auf der Strecke vom Entstehungsort zum Massenspektrometer
konnen diese Ionen mit Neutralgasen reagieren. Mit dem Massenspektrometer wird
das Verhéltnis der Edukt- zu den Produkt-Ionen gemessen. Der Gasstrom wird am Bo-
den des Flugzeugs zusammen mit dem Abgas der Pumpen wieder nach auflen geleitet.
Zur Unterstiitzung der Kryopumpe wird eine Turbomolekularpumpe mit einer Dreh-
schieberpumpe eingesetzt. Eine mit fl. Neon betriebene Kryopumpe kann Helium nicht
ausfrieren. Ohne eine zusétzliche Turbomolekularpumpe wiirde sich Helium im Mas-
senspektrometerraum anreichern. Da Neon aber eine grole Warmekapazitit besitzt,
erreicht man mit fl. Neon eine lingere Standzeit der Pumpe.

Weitere Elektronik zur Messung von Druck, Temperatur, Gasgeschwindigkeit und
zur Datenaufzeichnung ist ebenfalls untergebracht. Eine abgewandelte Form des
Stromungsaufbaus wird in Kap. 3.2 beschrieben.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung einer Flugapparatur. Atmosphérische Luft wird
durch ein Stromungsrohr geleitet. Ionen werden an einer Stelle einge-
schleust. Auf der Strecke zum Massenspektrometer hin finden Ionen-Molekiil-
Reaktionen statt (nach [Sch94]).
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3.2 Gasformige Salpetersiure

Die Messung von gasformiger Salpetersidure stellt hohe Anforderungen an die Messme-
thode. In unserer Gruppe wurde eine Messung von HNOj3 mit der CIMS Methode ent-
wickelt. Dazu werden durch eine geeignete Gasentladung COj3; (H50),,-Ionen erzeugt.
Diese Ionen lagern sehr schnell HNO3; Molekiile an.

COj; (H,0), + HNO; "% CO7 HNO,(H,0), | + H,0 (3.12)

In Formel 3.12 bezeichnet kgyo, = 2.04 X 10‘9CS£3 + 40% den Ratenkoeffizienten
der Reaktion fiir n > 0. Der Ratenkoeffizient wurde von unserer Gruppe iiber den
Vergleich zur Referenzreaktion O~ + HNOj3 gemessen [M6h91]. Huey et al. haben die
Referenz-Reaktion von O~ mit HNOj3 erneut untersucht und den Ratenkoeffizienten um
20 % korrigiert [Hue96]. Daher wurde auch der in [M6h91] angegebene Ratenkoeffizient
korrigiert [Cur99]. Sind an den Edukten (COj) keine Wassermolekiile angelagert, ist der
Ratenkoeffizient geringer. Guimbaud et al. haben den Ratenkoeffizienten der Reaktion
CO;3 + HNOj3 untersucht und im Rahmen der Messgenauigkeit gleiche Ergebnisse wie
Mohler erzielt [Gui98].

Die KONVEX Messkampagne stellte neue Anforderungen an die HNO3-Messung.
Zum einen sollte in konvektiven Gebieten gemessen werden, in denen prinzipiell mit
Wolken und damit verbundener hoher relativer Feuchte im lonen-Molekiil-Reaktions-
Raum zu rechnen ist. Zum anderen sollte in Héhen unter 9 km gemessen werden. Da der

HNO3 dil. flow  HNO3
0 .. 10 slm perm. source
- H T=40C
r | N2 in
| | ald 7 oven flow

ca. 150 sccm

1 n ION source gas
gas wash boftles Ji 02/C0O2
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Pan, HNO3 in
PFA crit orifice
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung eines Aufbaus zur Messung von Spurengasen mittels
CIMS. Die Ionenquelle (HF) erzeugt Ionen in einem Gemisch aus 0.1% COq
in Oy, die in die Mitte des Stréomungs-Systems injiziert werden. Uber einen
Massenflussregler wird eine Stréomung aus Stickstoff oder Aussenluft erzeugt,
die durch Pumpen auf einen Druck zwischen 30 und 100 mbar abgesaugt
wird. In diesen Fluss werden Gase in kleinen Konzentrationen eingeleitet. Die

Wasserdampf-Konzentration kann variiert werden.
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Atmosphérendruck aber mit abnehmender Hohe ansteigt, musste der Druck im Ionen-
Molekiil-Reaktor abgesenkt werden. Ein dhnlicher Messaufbau wurde schon wihrend
der Flugzeug-Messkampagnen ACE II und POLINAT II betrieben [Sie97, Woh00].
Dabei aufgetretene Unklarheiten sollten im Vorfeld der in der vorliegenden Arbeit
behandelten Messkampagne KONVEX im Labor untersucht werden. Insbesondere die
HNO3-Messung soll genauer beleuchtet werden. Dafiir wurden folgende Fragestellungen
untersucht:

e Aufbau einer zuverlédssigen Eichquelle fiir HNOj
e Studium der Ionen-Molekiil-Reaktionen
e Untersuchung von Storeinfliissen

An den Winden der Sammelleitung stattfindende Prozesse wie Adsorption und Desorp-
tion konnen die Konzentration beeinflussen. Daher wurde der Einfluss der Sammel-
leitungen untersucht. Diese Messungen werden in den folgenden Kapiteln aufgefiihrt.
Abbildung 3.5 zeigt schematisch den dazu verwendeten Messaufbau. Dieser besteht aus
einer Permeationsquelle in einem temperierten Gefifi (Permeationsofen), dem Ionen-
Molekiil-Reaktions-Raum sowie dem Massenspektrometer.

3.2.1 Gasphasen HNOs-Eichquelle

HNOj ist in Wasser sehr l6slich. Insbesondere diese Eigenschaften macht seine Mes-
sung sehr schwierig. Gasférmiges HNOj3 kann nicht stabil gelagert werden. Es muss
daher zur Messung direkt aus der reinen Fliissigphase dynamisch und kontinuierlich in
kleinen Konzentrationen in die Gasphase gebracht werden. Dafiir sind prinzipiell sog.
Permeations*-Quellen geeignet [VDI80, Par00]. Von verschiedenen Herstellern werden
dazu Rohrchen aus Teflon-Membranen angeboten. Diese sind mit einer Mischung aus
fliissiger HNO3 und HyS0, gefiillt. Die Permeation durch die Membran sollte dabei
iiber die Temperatur, die Fliche und Beschaffenheit der Membran genau zu steuern
sein. H,SO, hat im Vergleich zu HNOj einen sehr viel geringeren Dampfdruck, so dass
die Permeation von H,SO, praktisch vernachlissigt werden kann. Schwefelsdure ist
aber zur Stabilisierung der Permeationsrate von HNOj wichtig, da eindiffundierendes
Wasser durch Verdiinnung der HNOj3 den Dampfdruck von HNOj3 verdndern kann.

Auf dem Foto in Abbildung 3.6 sind rechts Teflon-Réhrchen versehen mit zwei
Edelstahl-Endkappen zu sehen. Diese Quelle wird in einem Gefdfl genau temperiert
und von einem konstanten Gasstrom umspiilt. Das Spiilgas nimmt das emittierte Gas
der Permeationsquelle auf. Im linken Teilbild von Abbildung 3.6 ist das Prinzip der
Methode gezeigt. Der Permeationsfluss (f*) wird mit einen Verdiinnungsfluss (F) zu
einer genau bekannten Konzentration gemischt. In der Praxis wird die Verdiinnung
(=dilution flow) erst nach dem Permeationsofen hinzu gegeben um die Bedingungen
im Ofen konstant zu halten (s. Abb. 3.5). Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Quel-
len immer mit ca. 200 sccm Ny (99,9990 % Reinheit) umspiilt (=oven flow). Die so
erzeugbaren Konzentrationen liegen im pmol/mol Bereich.

*Permeation = lat. Durchlissigkeit
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips einer Permeationsquelle zu-
sammen mit einem Foto von Permeationsquellen (Abbildungen von: [KIN99)).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Permeationsrohrchen vom Typ HRT der Fa.
KIN-TEK benutzt. Die Fliissigkeit besteht darin aus 30% HNOj3 mit 90% Reinheit und
zur Stabilisierung 70 % HySO4 mit 93% Reinheit [Fei98, Aer99, Tie00]. Die Emissions-
rate wurde von der Fa. KIN-TEK zertifiziert. Dazu wurde die Permeationsquelle eine
bestimmte Zeit bei einer konstanten Temperatur gehalten und die Massendifferenz der
Fliissigkeit gewogen. Diese Methode wird als gravimetrische Messung bezeichnet. Die
Messung von KIN-TEK ergab bei 40°C eine Emissions-Rate von 1251 ng/min [KIN99].
Vom Hersteller wird fiir den Typ HRT fiir HNOj3 eine Rate von 105 ng/(min cm) angege-
ben. Bei einer bestellten Linge des Rohrchens von 10 cm hétte dies eine Emissions-Rate
von 1050 ng/min ergeben. Unterschiede zwischen gravimetrisch bestimmten Emissions-
raten und ionenchromatografisch bestimmten werden von vielen Arbeitsgruppen, die
HNOj-Permeationsrohrchen verwenden, berichtet [Hue98, Fei98, Mil00, Tie00].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zum einen ein Permeationsofen der Fa. KIN-TEK
verwendet, zum anderen aber auch eine selbst gebaute Einheit. Deshalb wurden die
Emissions-Raten jeweils neu bestimmt. Dabei wurde ausgenutzt, dass HNOj3 sehr was-
serloslich ist. Der gesamte Gasstrom aus der Permeationseinheit wurde durch zwei Gas-
waschflaschen mit genau bekanntem HyO-Volumen geleitet (s. Abb. 3.5). In der ersten
Flasche sollte sich HNOj vollsténdig in destilliertem deionisierten Wasser 16sen und
dissoziieren. Zur Kontrolle, ob HNOj vollstdndig ausgewaschen wird, wurde die zwei-
te Flasche nachgeschaltet. Die so erhaltene Losung von NOj-Ionen in reinem Wasser
wurde am Max-Planck-Institut in Heidelberg mit einem Ionenchromatografen® analy-
siert. Dabei wird die NOj -Ionenkonzentration bestimmt, indem die Messung mit einem

TMit einem Ionenchromatografen trennt man Ionen iiber eine mobile und eine feste Phase. Zur Mes-
sung der NOj -Konzentration wurde die Ionenaustausch-Chromatografie verwendet. Anionen werden
dabei von der fliissigen mobilen Phase in die feste Phase ausgetauscht und dadurch nicht weitertrans-
portiert. Durch Leitfihigkeitsdetektion wird das Ionensignal am Ende der Trennsiule zeitlich aufgelost
detektiert. Die Ladung, Gréfie und Polarisierbarkeit der Ionen bestimmt die Affinitét zur stationéiren
Phase und damit die Zeit, die sie in der der Trennsdule verbleiben. Genauere Erlduterungen zu den
vielféltigen Formen der Ionenchromatografie finden sich z. B. im Lehrbuch von Weif§ [Wei91].
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Datum  Methode Dauer Temperatur Emissions-Rate Mittelwert
[min] °C] [ng/min] (=f*)[ng/min]

24.03.99 KIN-TEK 40 1251

gravimetrisch

11.06.99 Ion. Chrom. 375 39.2+ 0.4% 2468

14.06.99 Ion. Chrom. 392 39.2 2544 2506

19.10.99 Ion. Chrom. 390 39.2 2236

21.10.99 TIon. Chrom. 342 39.2 2209

25.10.99 Ion. Chrom. 375 39.2 2104 2183 + 3.2%

29.10.99 gravimetrisch 21665 39.2 2817

Tabelle 3.1: Auflistung der gemessenen Emissions-Raten fiir das Permeationssrohrchen KIN-
TEK serial No.: 25695.

Standard verglichen wird. Uber die Zeit, withrend der das Gas durch die Gaswaschfla-
sche geleitet wurde, kann die Emissions-Rate bestimmt werden. Dieser Prozess wurde
vor und nach CIMS-HNOj;-Messungen mehrfach wiederholt.

Tabelle 3.1 gibt einen Uberblick iiber die gemessenen Emissions-Raten. Die Mes-
sungen weichen deutlich um z. T. mehr als 100% voneinander ab. Da die Messungen
mit der ionenchromatografischen Methode am zuverldssigsten erscheinen und in sich
konsistent sind, wurden die Ergebnisse dieser Methode weiter verwendet. Diese Me-
thode misst als einzige direkt die HNOj-Emission iiber die NOj;-Konzentration. Im
Kontrollvoumen I lag die Ionenkonzentration fiir alle Messungen unterhalb der Nach-
weisgrenze des Chromatografen (<0.3% der im Messvolumen II gefundenen Menge).
Die Messungen liefern dann einen Mittelwert i{iber ca. 6-7 Stunden. Die lonenchro-
matografische Messung wurde jeweils dreimal durchgefiihrt die 1lo-Abweichung vom
angegebenen Mittelwert liegt jeweils bei 1%. Es wurde dabei angenommen, dass die
Ionenkonzentration im Messvolumen direkt 1:1 proportional zur HNO3-Konzentration
ist. Systematische Fehler konnen dann auftreten, wenn z. B. HNOj3 in der Sammellei-
tung zur Gaswaschflasche oder an den Wénden der Flasche verloren geht und nicht
ins Messvolumen gelangt. Es liegen aber keine Anzeichen fiir diesen Fehler vor. Die
Position, an der der HNO3-Gasstrom in die Fliissigkeit geleitet wurde, entspricht in
etwa der Position, an der auch das Gasgemisch in das Stromungsrohr geleitet wurde.
Es ist daher davon auszugehen, dass die bestimmte HNO3-Menge, der entspricht, die
auch in das Stromungsrohr eingelassen wird.

Die gravimetrische Messung vom 29.10.99 umfasst die drei Ionenchromatografischen
Messungen vom 19., 21. und 25.10.99. Die Wigung ergibt eine hohere Emissions-Rate.
Die in den Permeationsrohrchen enthaltene Schwefelsdure hat einen so geringen Dampf-
druck, dass sie nicht verdampfen kann. Auflerdem wurden mit der ionenchromatogra-
fischen Analyse der Proben keine HSOj -Ionen gemessen, die entstehen miissten, wenn
H,SO,4 verdampft und in der Gaswaschflasche dissoziiert. Es kann sein, dass Wasser in
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die Permeationsquelle eingedrungen ist, welches wieder verdampft und mit dem Ionen-
chromatografen nicht nachgewiesen werden kann.

Zum Einsatz an Bord eines Flugzeugs musste ein anderer Permeationsofen verwen-
det werden. Zur konstanten Temperierung der Quelle wurde ein Aufbau benutzt, wie er
schon fiir das VACA-Experiment benutzt wurde. Mit dem VACA (=Volatile Aerosol
Component Analyzer) wurde das Probengas auf eine konstante Temperatur geheizt
um fliichtige Aerosol Bestandteile zu verdampfen (s. [Cur99]). Fiir die Verwendung
als Permeationsofen wurde ein mit Teflon (PTFE=Polytetrafluorethylen) ausgekleide-
tetes Edelstahlrohr () 4 cm), konstant auf 40°C geheizt. Die Sammelleitungen waren
aus PFA-Teflon (PFA = Polyfluoralkoxy) die Ventile bestanden aus PTFE. Eine elek-
tronische Temperatursteuerung der Firma WB Elektronik sollte die Temperatur auf
1% genau regeln. Eine Temperaturmessung des verwendeten Permeationsofens wurde
iiber 57 Stunden im klimatisierten Labor durchgefiihrt. Alle 30 Sekunden wurde ein
nicht gemittelter Messwert eines Temperaturwiderstandes (Cuproswem) erfasst. Die
mittlere Temperatur lag bei 39.2°C mit einer lo-Standardabweichung von 0.168°C.
Anhand dieser Messung kann man von einer Temperaturschwankung von max. +0.3°C
ausgegangen werden.

In der Zwischenzeit wurde das Rohrchen ein halbes Jahr lang in Stickstoff bei
Zimmertemperatur gelagert. Neueste Messungen dieser Permeationsquelle zeigen eine
deutlich geringere HNO3-Emission [Han00]. Fahey et al. haben ebenfalls eine mit der
Zeit abnehmende HNO3-Emission festgestellt. Sie fithren dies auf die Umwandlung von
HNOj3 in NOy zuriick [Fah85]. Die Griinde fiir die grofien Diskrepanzen zwischen den
jeweiligen Emissionsraten sind aber nicht verstanden.

3.2.2 Einstellung des HNOgs-Eichgemisches

Das vorangehende Kapitel beschreibt die Bestimmung der Totalemission der verwen-
deten Permeationsquellen. Dieser HNOj3-Fluss wurde in zwei Stufen verdiinnt um Spu-
rengaskonzentrationen im Bereich weniger nmol/mol zu erhalten. Zum einen wurde
der Fluss durch den Ofen mit einem variablen Verdiinnungsfluss (0-10 slm) verdiinnt.
Ein Teil des so erzeugten Gasgemisches wurde danach iiber eine Teflon-Diise (ca. 0.1
- 0.15 mm Durchmesser) in den Stromungsreaktor eingeleitet, und dort durch den
Ny-Puffergasfluss weiter verdiinnt (s. Abb. 3.5). Das Volumen-Mischungs-Verhéltnis
(VMR) im Messvolumen lésst sich also wie folgt berechnen:

— K 'l* forifice
= ;dil " Frot (3'13)
Volumen-Mischungs-Verhéltnis : 1 [nmol/mol]

spezifisches Volumen : Ky, = Molvolumen/MolareMasse = % /g

Emmissionsrate : I [ng/min]
Dilution flow : i [slm]
Diisenfluss : forifice [slm]
Gesamtfluss : Frota [slm]
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Ky das spezifische Volumen fiir HNOj ist 0.355 1/g (molares Gewicht = 63.02 g/mol).
In Gleichung 3.13 bezeichnen f* die Emmissionsrate, fz; den Verdiinnungs-Fluss der
Quelle, forifice den Fluss durch die Einlassdiise und Frg den Gesamtfluss durch das
Stromungsrohr. Die verschiedenen Fliisse wurden alle mit einer Seifenblasen Flussmes-
sung kalibriert (s. Anhang C.1). Die Fliisse der Massenflussregler kénnen mit einem
Fehler besser als 1% angegeben werden. Die Diise bestand aus einem PFA Schlauch (1
mm Wandstérke) mit einer Bohrung von ca. 0.1 - 0.2 mm. Auch dieser Fluss wurde zu
jeder CIMS-Messreihe gemessen. Allerdings unterscheiden sich die Ergebnisse der jewei-
ligen Messung stark (>> 1% Messfehler), da es sich nicht um eine kritische Diise handelt.
Die Wandstérke ist im Vergleich zur Bohrung grof3, wodurch der Stromungswiderstand
an den Winden nicht zu vernachldssigen ist. Bei der Bestimmung des Diisenflusses
kann daher auch ein systematischer Fehler auftreten.

Mit f* = 2506 ng/min, foifice=0.150 slm, Fi,p= 15 slm und einem maximalen
Verdiinnungsfluss von 10 slm bzw. einem minimalen Verdiinnungsfluss von 0.2 slm
ergibt sich ein Bereich i, =0.89 nmol/mol bis fi,4, =44.5 nmol/mol in dem das
HNOj3; VMR iiber die Verdnderung des Flusses fy; variiert werden kann.

3.2.3 Kalibrierung der Nachweisreaktion von HNOj3; mit CO; -
Ionen

In der Gasentladung werden primér freie Elektronen gebildet. Durch Reaktion mit
Oy, O3 und HO entstehen O, O3, O3 (H20), O3 sowie OH™ und HO3. O3 kann
mit COy zu CO3 weiterreagieren. Es entstehen aber auch COy, HCO; und HO; COq
(oder HCOy). Diese reagieren mit vielen Spurengasen. Es entsteht damit ein sehr
komplexes Reaktionsschema, das von den zur Verfiigung stehenden Reaktionspartnern
abhéngt [Woh00, Kle97]. Die Zusammensetzung des Gasgemischs muss so eingestellt
werden, dass die COj3 -Familie die grofite Haufigkeit besitzt. Andere Reaktionen miissen
vernachléssigbar sein.

Abbildung 3.7 zeigt Beispiele fiir die Anderung der Ionenzusammensetzung bei
Verdnderung der Gaszusammensetzung und der Reaktionszeit, die fiir die lonen zur
Verfiigung steht. Sog. Vorlduferionen (O, O3, O3 (H20), O3) werden abgebaut und
bei COy-Zugabe entstehen erste Produkte (CO3;, COy ). Das Vorhandensein von NO3
zeigt, dass NO durch die offene Ionenquelle gebildet wird. Durch Reaktion von O, mit
NO entstehen NO, .

Ein Teil dieser komplexen Reaktionen kann vermieden werden, wenn die Gasentla-
dung in einem separaten Raum in einem definierten Gasgemisch stattfindet. Erstmals
wurde eine solche Ionenquelle in unserer Gruppe von Mohler in Betrieb genommen
[Moh89]. Diese sog. Stromungskanal-Ionenquelle (SIQ) wurde fiir die Messungen in
dieser Arbeit verwendet. Als Gas wurde eine Mischung aus 0.1% CO; in O, (99,998%
Reinheit, Messer Griesheim) entweder hergestellt (Labor) oder als fertiges Gemisch ver-
wendet (flugzeuggetragene Messungen). Durch HyO-Verunreinigung im Gas kann in der
Quelle aber auch OH entstehen (O(*D)+H,O— 2 OH). O(*D) entstehen in der Gasent-
ladung. OH kann mit O3 reagieren und HO, bilden. Diese Radikale kénnen zur Bildung
von HCOj3 und HO; CO, fithren. Eine weitere Bildung dieser Ionen kann iiber die Re-
aktion von O~ und O; mit Wasser erfolgen. Daraus gebildete OH™ und HO; konnen
mit COy zu OH™COy und HO; CO, reagieren. Diese lonen-Molekiil-Reaktionen laufen
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Abbildung 3.7: Negative lonen erzeugt durch eine offene Gasentladung (OIQ) in verschiede-
nen Gasen. Uber den No-Puffergas-Fluss wurde die Zeit von der Entstehung
der priméiren Ladungen zum lonendetektor, aber auch der Druck variiert.
In den oberen Teilbildern wurde nur No und Os eingeleitet in den unte-
ren zusidtzlich CO3. Rechts wurde jeweils bei gréflerem No-Fluss gemessen.
Vorldufer-Ionen werden abgebaut und bei CO2-Zugabe entstehen COj3 sowie
COy -Ionen. Gleichzeitig werden NO, -Ionen gebildet.

schneller ab als reine Neutralgasreaktionen, daher kann dieser Weg effektiver sein.

Hohere Beimengungen von CO, verstirken die Produktion von HCO; und
HO; CO,, wie dies auch schon von Mohler diskutiert wird. Dies kann an Verunreini-
gungen liegen die im CO, enthalten sind. Neueste Messungen unserer Gruppe zeigten,
dass eine Reduzierung des Primérstroms der Hochfrequenzquelle, eine Reduzierung der
Bildung von HO, COs liefert [Han00]. Eine solche Beobachtung wurde auch von Wincel
et al. notiert [Win95]. Eine Reduzierung des Primérstroms kann die Bildung von O('D)
unterdriicken. Dadurch wird die Bildung von HO,-Radikalen unterdriickt.

Die Reaktion von COj; mit HNO; fiihrt zu einer Reihe von Produkt-Ionen, von
denen nur eines die Anlagerung CO3; HNOj ist. Weitere Produkt-Ionen sind NO3 und
NO3z HNOj. Die Reaktion verlduft wesentlich schneller, wenn das COj -lon zusétzlich
Wassermolekiile angelagert hat [Moh91], da dann ein angelagertes Wassermolekiil durch
ein HNOj3-Molekiil ausgetauscht wird.

In Abbildung 3.8 sind Ausgangsspektren zu sehen, die zur Untersuchung der Reak-
tion von CO3 mit HNOj erzeugt wurden. Die Stromung im lonen-Molekiil-Reaktor
wurde mit reinem Stickstoff erzeugt. Neben den COj (H,0),, HCOjy (H;0), und
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Abbildung 3.8: Spektren negativer Ionen erzeugt durch eine Gasentladung in Oy / CO3 nach
einer lonenverweilzeit von 70 ms bei einem Druck von 50 mbar der Apparatur
AAMAS 2. Uber die Mischung von Ny, das durch eine Gaswaschflasche geleitet
wurde, und reinem Ny wurden unterschiedliche Wasserdampf-Konzentrationen
eingestellt. Im oberen Teilbild ist die HoO-Konzentration geringer als im unte-
ren, wodurch sich die Ionen-Verteilung veréndert. Die Fraktion der CO3 -Ionen
betrigt ca. 60%.

NO; OH(H50),,-Ionen sind auch viele andere Ionen zu erkennen, unter anderem auch
auf der Masse 123 amu, die zum Nachweis von HNOj dient. Dieser Untergrund erhoht
die Nachweisgrenze fiir HNOj3. An dieser Stelle soll darauf aufmerksam gemacht werden,
dass in dieser Arbeit oftmals die Bezeichnung COj3; auch die Hydrate der reinen CO3
mit einschlie§t. Die Massenspektren in Abb. 3.8 sind nicht beziiglich Massendiskrimi-
nierung korrigiert. Dazu miisste mit der Korrekturfunktion in Abb. D.3 multipliziert
werden. Die Abnahme der Zahlraten zu Masse 160 hin ist daher durch das Instrument
bedingt. Die Tabelle 3.2 gibt einen Uberblick iiber die Identifizierung verschiedener
lonen, die in den Spektren auftauchen konnen. Die Masseninformation kann in vielen
Fillen nicht ausreichend zur eindeutigen Identifizierung sein, da verschiedene Ionen
dieselbe Masse besitzen kénnen.

Die Fraktion der HCO3 und HCOj-lonen konnte nicht weiter verringert werden.
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Masse [amu] Ion(n=0,1,2...) Literatur
32, 50, 68 03 (H,0),,

48, 66, 84 05 (H,0),,

60, 78, 96, 114, 132, CO; (H,0),

62, 80, 98, 116, 134, NOj; (H,0),,

123, 141, 159 CO3 HNO5(H,0),, [M6h89, Mil00]
186 CO3 (HNO3)s

125, 143, 161 NO3; HNO3(H,0),,

188 NO; (HNO;),

112, 130 SO; (H,0),, [See97]
87, 105 CO; HCN(H,0),,

89, 107 NO3 HCN(H,0),,

61, 79, 97, 115, 133 HCO;3 (H,0),, [M5h89)]
77, 95, 113, 131, 149 HO; CO(H,0), [M5h89, Win95]
96 HO, HNOj3 oder SO, [Win95]
80 SO; [Win9s]
81 HSO3 [Win9s]
97 HSO; [Win95]
46, 64, 82, 100 NOj (H,0), [K1e94]
79 NO; OH(H,0),, [MGh89]
109, 127, 145 NO; HNO,(H,0),, [Woh00]
45 HCOO~ [Vii98]
59 CH;COO~ [Vii9g]
120 CO; CH;COOH Vi8]
134 CO;3; CH3CH,COOH [Vii00]

Tabelle 3.2: Chemische Identifizierung negativer Ionen

Dies liegt vermutlich daran, dass die die Bildung der HCO3 und HO5 COs-Ionen erst im
Stromungsreaktor stattfindet und dort die gewdhlte Wasserdampf-Konzentration hoch
war. Auch unter Verwendung der SIQ kann offenbar nicht erreicht werden, dass die
Vorldufer-Tonenevolution vollsténdig im separaten Kanal stattfindet. Diese Labormes-
sungen stellen aber die realen Messungen der KONVEX-Kampagne gut nach. Wincel
et al. haben die Reaktion von HO, CO2 mit HNO3 und SO, untersucht [Win95]. Sie

fanden die Reaktionspfade:

HO; COy+ HNO; %25 NO3 + CO, + Hy0,

HO, CO,+ HNO; -5 HO, - HNO; + CO, (3.14)

HO; COy+ SO, 45 HSO; 4 CO,

HO; COs4+ SO, —= SO3 + CO, + OH

HO, COs+ SO, —= HSO; + COy + O

HO,; COy+ SO, —»S0; +COy+H (3.15)
ky =2.1-107%(cm?/s); ky=0.6-10"%(cm?/s)
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Abbildung 3.9: Spektren von COj3 fiir ca. 2.3 nmol/mol HNO3, eine Ionenverweilzeit von
70 ms und einen Druck von 50 mbar. Im oberen Teilbild ist die HyO-
Konzentration geringer als im unteren, wodurch sich die Ionen-Verteilung
verdndert.

Die Produkte SO3, HSO3 und SOj konnen auch aus der Reaktion von HCOj,
O~ (H20) und O3 (H,0O) mit SO, entstehen. Da einige Produkte dieselben Massen wie
Edukte COj3 (H;0),, haben, kann dies zu einer Uberlagerung der eigentlichen Nach-
weisreaktion fiihren. Die aufgefiihrten Reaktionen sind ein wichtiger Grund, warum
die Entstehung von HO, CO, so weit wie moglich unterdriickt werden muss. Sie zeigen
weiterhin wie komplex die Entstehung der NOj-Ionen sein kann. Daher sollten diese
Ionen nicht zum Nachweis von HNOj3 herangezogen werden. Diese Reaktionen zeigen,
wie wichtig es ist zu iiberpriifen, ob die Nachweisreaktion iiberwiegend linear ablduft,
oder ob andere parallel stattfindende Reaktion den Nachweis von HNOj stéren und eine
Quantifizierung unméglich machen. Dies soll im folgenden n&her ausgefiihrt werden.

Abbildung 3.9 zeigt die Verdnderung der Spektren aus Abb. 3.8 bei ca. 2.3 nmol /mol
HNOj3 (2.8 x 10°Molekiile/cm®). Neben der Abnahme von CO3 -Edukten und einer Zu-
nahme von CO3 (HNOj)-Produkten ist die Abnahme der Ionen der HO; CO,-Familie,
verbunden mit einer Zunahme der NOj -Familie zu erkennen.
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Abbildung 3.10: Verdnderung der lonen-Fraktionszahlraten in Abhéngigkeit von der HNOs3-
Konzentration. Als Edukte werden die COj-,HO, (CO2) und HCO; Fa-
milien behandelt. Produkte sind sowohl die Anlagerungen als auch die
NOg -lIonen. Die Versuchsreihe wurde oben bei geringerer Wasserdampf-
Konzentration als unten durchgefiihrt.

Betrachtet man in Abbildung 3.10 die Verdnderung der Fraktionen der einzel-
nen Ionen bei Erhéhung der HNOj-Konzentration, erkennt man wie Edukte (CO3,
HO; COy und HCOy') abgebaut werden und die Produkte zunehmen. Neben dem Pro-
dukt CO4 (HNO3) fillt auf, dass der Anteil der NOz - und NO3 (HNOj)-Ionen mit zu-
nehmender HNO;z-Konzentration zunimmt. Solche Messreihen wurden bei unterschied-
lichen Wasserdampf-Konzentrationen durchgefiihrt. Die Reaktionspfade wurden aber
durch zunehmende Wasser Anlagerung der Edukt-lonen nicht mehr verdndert. Dies
legt den Schluss nahe, dass der Ratenkoeffizient der Reaktion CO3 + HNOj fiir n=1
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... b angelagerte HoO-Molekiile nahezu konstant ist. Dies war fiir die geplanten atmo-
sphérischen Messungen im Rahmen von KONVEX sehr wichtig, da mit sehr variablen
Wasserdampf-Konzentrationen zu rechnen war. Bei diesen Messungen lag der Druck
bei 50 mbar und die Temperatur bei 22°C. Die Messungen sind damit iibertragbar auf
die an Bord des Flugzeuges gemachten (s. Kap. 4.1).

Bestimmt man aus den beschriebenen Messungen die HNOj-Konzentration mit
der ACIMS-Formel 3.6 unter Verwendung der Ratenkoeffizienten aus Gleichung 3.12,
kann man die Nachweisreaktion iiberpriifen. Die gefundenen Beziehungen zwischen
dem ACIMS Signal und der eingelassenen HNOjs-Konzentration ergeben im Rahmen
der Messgenauigkeit das gleiche Ergebnis fiir die durchgefithrten Messreihen (s. Abb.
3.11).

Die mittlere Stromungs-Geschwindigkeit wurde mit dem Anemometer gemessen
und zur Bestimmung der Ionenverweilzeit mit einem Faktor 2 multipliziert, der das
parabolische Stromungsprofil beriicksichtigt. Es ist jedoch fraglich, ob sich wirklich
ein parabolisches Profil ausbilden kann, da sich kurz hinter der Ionenquelle eine 90°
Kriimmung und eine Rohrverjiingung befindet. Die Rohrverjiingung wurde in den La-
bormessungen und in den atmosphérischen Messungen eingesetzt um die Zahlraten zu
erhohen, da damit der Ionenstrahl auf die Einlasséffnung zum Massenspektrometer fo-
kussiert wurde (siehe auch Abb.3.16)[Han96]. Die Ionen werden jedoch auch aus der
SIQ mit einer hohen Anfangsgeschwindigkeit in das Stromungsrohr injiziert, so dass
trotzdem angenommen werden kann, dass die Ionen eine hhere Geschwindigkeit haben
als die mittlere Geschwindigkeit.

Zusétzlich wurde in Abb. 3.11 der Mittelwert der gefundenen Beziehungen ein-
gezeichnet. Diese Relation wurde fiir die atmosphérischen Messungen als Kalibrie-
rung benutzt. Diese Messungen haben gezeigt, dass auch bei hohen Wasserdampf-
Konzentrationen HNO3; mit der ACIMS-Beziehung reproduzierbar gemessen werden
kann. Gleichzeitig sind die CIMS-Messungen auch eine Bestdtigung dafiir, dass die
HNOj-Permeationsquelle iiber die Messzeitrdume konstante HNOj;-Konzentrationen
liefert. Unsicherheiten bestehen aber weiterhin {iber den Untergrund auf der Masse
123 und iiber den Einfluss der Sammelleitung.
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Abbildung 3.11: Im Labor durchgefithrte HNO3-Eichmessungen. Es wurden die Massenspek-
trometer AAMAS2 und AAMAS3 verwendet. In die Berechnung des ACIMS
HNOj3 Signals floss die gemessene mittlere Flussgeschwindigkeit und ein Fak-
tor 2 zur Beriicksichtigung des Flussprofils mit ein. Das mittlere Verhiltnis
zwischen dem ACIMS- und dem erwarteten VMR aus allen Messungen be-
tragt 0.76.

Das Verhiltnis der gemessenen Werte zu den erwarteten betrigt im Mittel 0.76. In
diesen Kalibrierfaktor sind Fehlereinfliisse beriicksichtigt, die mit der Abschitzung der
Massendiskriminierungs-Korrektur gemacht wurden und Fehler, die in der Abschétzung
der tatséchlich zur Verfiigung stehenden Reaktionszeit in die Berechnung der ACIMS-
Formel eingehen. Wenn die Ionen sich tatsédchlich mit einer grofleren Geschwindig-
keit bewegen, als die Maximalgeschwindigkeit eines parabolischen Stréomungsprofils
wiirde der Faktor grofler werden, d. h. ndher beim idealen Faktor von 1 liegen. Da
die Ionen durch die SIQ mit einer groflen Geschwindigkeit in die Stromung injiziert
werden, kann die Ionengeschwindigkeit tatsdchlich gréfler sein. Auch die Verjiingung
des Stromungsquerschnitts zur Ionenfokusierung erhéht die Geschwindigkeit gegeniiber
der gemessenen mittleren Geschwindigkeit. Es wurde zwar versucht systematische Feh-
ler in der Bestimmung der erwarteten HNO3-Konzentration zu vermeiden, vollstindig
ausgeschlossen werden, konnen jedoch systematische Fehler nicht. Ist die bestimmte
Emissionsrate zu hoch, sind auch erwartete Konzentrationen zu hoch. Die mit CIMS
gemessenen Konzentrationen wiirden dann besser mit den erwarteten iibereinstimmen.
Es gibt aber keine Anzeichen fiir eine Uberschiitzung der Emissionsraten.
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3.2.4 Sammelleitung fiir lugzeuggetragene Messungen

Fiir atmosphirische Messungen muss die Luft zur Messapparatur geleitet werden.
HNOj; hat die Eigenschaft, dass es auf vielen Oberflichen adsorbiert wird. Daher sind
zur Probennahme von HNOj3 geeignete Materialien zu verwenden. Dies gilt insbesonde-
re, wenn langsame, laminare Stromungen zur Probennahme benutzt werden, da dann
die Verweilzeit lange wird und die Diffusion an die Wéande der Sammelleitung effektiv
stattfinden kann. Die atmosphérischen Messungen mit einer turbulenten sehr schnel-
len Stromung sind weniger von Wandreaktionen betroffen, da die Verweildauer des
Probengases recht kurz ist und das Gas nur langsam durch die Grenzschicht an die
Wiinde diffundieren kann. Neuman et al. haben im Labor verschiedene Materialien
auf ihre HNO3z-Aufnahme getestet [Neu99]. Dazu wurde HNOj durch Rohre aus un-
terschiedlichen Materialien mit 1 cm Durchmesser und 30 cm Léinge geleitet und die
HNOj3-Menge am Ende des Rohres mit einer CIMS-Technik gemessen. Abb. 3.12 zeigt
die Ergebnisse der amerikanischen Gruppe. Demnach ist der Verlust von HNOj3 nur
fiir eine Teflon-Leitung (PFA) gering. Es ist auch zu erkennen, dass bei Verwendung
von PFA das HNOj;-Signal nur langsam abklang. Bei allen anderen Materialien geht
des HNOj3-Signal schnell nach dem Ende des HNOj-Einlasses auf den Untergrundwert
zuriick. Es ist zu vermuten, das von den PFA-Wénden aufgenommenes HNOj wie-
der abgegeben wird und damit einen HNOj-Untergrund darstellt. Zusétzlich wurde
fiir ein Teflon-Rohr (PFA) die Temperatur variiert. Diesen Messungen zufolge wiirde
man annehmen, dass Teflon nur bei Temperaturen iiber 10°C ein geeignetes Materi-
al ist. R. Tiede hat in der Tieftemperaturkammer des Forschungszentrums Karlsruhe
(AIDA des FZK) jedoch erst bei Temperaturen unterhalb von -50°C eine merkliche
Abnahme der HNOj3-Transmission durch ein PFA-Rohr mit 4 mm Durchmesser gemes-
sen [Tie00]. Der Druck in der Leitung betrug jedoch nur 140 mbar wodurch bei VMR
von < Sumol/mol ein geringerer Wasserdampfpartialdruck vorgeherrscht hat. In den
Messungen von Neuman et al. wurde synthetische Luft mit nur sehr geringer Wasser-
dampfkonzentration (< 100pmol/mol) als Trigergas fiir HNO3 benutzt. Grundsitzlich
sollte die Sammelleitung so kurz wie moglich gehalten werden.
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Abbildung 3.12: Test von verschiedenen Materialien beziiglich der HNO3-Aufnahme. Diese
Messungen wurden in synth. Luft mit HoO VMR < 100xmol/mol durch-
gefiihrt. Im rechten Bild wurde die Temperaturabhingigkeit der HNOj;-
Adsorption von PFA Teflon gepriift. (Abbildungen aus [Neu99]).

Im hier beschriebenen Messaufbau waren alle Teile der Sammelleitung (1/2 Zoll
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PFA) und HNO;-Einlassleitung (6 mm PFA oder PTFE) aus Teflon gefertigt. Einzig
der Stromungsreaktor inkl. der Stromungsverjiingung waren aus Edelstahl gefertigt.
Im Labor war gewéhrleistet, dass die Temperatur konstant bei ca. 20°C liegt. Fiir die
atmosphérischen Messungen wurde der Einlass auerhalb des Flugzeuges geheizt (>
0°C) und die Sammelleitung im Flugzeug hatte Kabineninnentemperatur (ca. 30°C).

Die Eignung einer solchen Sammelleitung mit einem Strémungsmedium mit hohem
Wasserdampfgehalt wurde durch eine Messreihe iiberpriift. Dazu wurde der Einlas-
spunkt fiir HNOj3 einmal 1,26 m vor den lonenmolekiilreaktor und zum anderen nur
0,26 m davor gelegt. Das Probengas stromte also durch eine um 1 m unterschiedlich
lange Sammelleitung. Sollten die Wénde der Sammelleitung zu einem starken Verlust
fithren, wére dies messbar. Dass dies nicht der Fall war, zeigt Abb. 3.13. Es ist im
Rahmen der Messgenauigkeit kein Unterschied des HNOj3-Signals fiir die unterschiedli-
chen Einlasspunkte und unterschiedliche Wasserdampfgehalte feststellbar. Fiir die at-
mosphérischen Messungen betrug die Lénge der Sammelleitung insgesamt ca. 1,50 m.
An diesem Versuchstag aufgetretene Probleme mit der HNOj3-Einlassdiise erlauben es
nicht eine Absolutkonzentration von HNOj3 im Stromungsrohr anzugeben. Eine Test
der Sammelleitung ist dennoch moglich, da relative Konzentrationen angegeben wer-
den konnen. Die Wasserdampfkonzentration kann nicht absolut angegeben werden. Ein
Vergleich der HyO-Anlagerung zeigt aber, dass sie in einem Bereich liegt, wie sie auch
bei atmosphérischen Messungen angetroffen wurde. Es konnte damit gezeigt werden,
dass die Sammelleitung keinen groflen Verlust fiir HNOj darstellt. Auch der Untergrund
auf der Masse 123 hat sich nicht wihrend dieser Messreihe nicht verédndert.

Wihrend Verluste von HNOj3 durch die Sammelleitung im Rahmen der hier gemach-
ten Messungen als gering betrachtet werden konnen, gilt dies nicht fiir den Untergrund
an HNOj3. An den Oberflichen des Messsystems adsorbiertes HNO3 kann im Laufe der
Messungen wieder desorbieren und einen Untergrund darstellen. Dabei hingt es von der
adsorbierten Gesamtmenge an HNOj3 ab, wie lange die Desorption dauert und wie ef-
fektiv diese ist. In den Messungen im Labor wurde das Sammelleitungssystem zum Teil
erst kurz vor der Messung an das Massenspektrometer adaptiert. In der Regel wurden
die Sammelleitungen in der Zeit, in der nicht gemessen wurde, mit Stickstoff geflutet.
Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass sich in der Laborluft befindliches HNOj3
an den Winden angelagert hat und von dort langsam abgegeben wird. Dieser Prozess
findet auch an Oberflichen aus Teflon statt. Aus Messungen mit einem speziell aus
Teflon gefertigten Einlasssystem am NOAA Aeronomy Laboratory in Boulder (USA)
haben Ryerson et al. Abklingraten eines HNOj3-Signals bestimmt ([Rye99]). Es wurde
gezeigt, dass HNOj3 wieder von den sich zuvor mit der Gasphase im Gleichgewicht be-
findlichen Wénden abgegeben wird. Die Oberflichen des dort verwendeten Einlasses
sind aber kleiner als die der hier verwendeten Einlassleitung. Zudem kamen in den hier
gemachten Messungen Teile aus Edelstahl zum Einsatz. Insbesondere die verwende-
tete Stromungsverjiingung besteht aus Metall. Metall wurde gewihlt, damit statische
Aufladungseffekte vermieden werden. Dieser Kegel wird erst kurz vor der Messung vor
der Einlassoffnung des Massenspektrometers installiert. Bei verschiedenen Messungen
wurde der Kegel vor dem Einsetzen mit destilliertem Wasser gereinigt. Diese Reinigung
sollte eventuell an den Oberflichen befindliches HNO;3 entfernen.

Im Labor wurde der Untergrund fiir den hier verwendeten Aufbau untersucht.
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Abbildung 3.13: Veranderung der Lange der Teflonleitung zwischen HNO3-Einlass und Mas-
senspektrometer indem die kritische Diise an zwei verschiedenen Stellen in
der Sammelleitung eingebaut wurde. Zudem wurde der Wasserdampfgehalt
verdndert.

Nachdem der Messaufbau angeschlossen war, wurde das HNOj3-Signal zeitlich beob-
achtet. Zwei solche Messreihen sind in Abbildung 3.14 gezeigt. Der HNO;3-Untergrund
verdndert sich mit der Zeit. Das Messsignal nach HNOj-Eingabe fillt sehr schnell
ab, wie im rechten Teilbild von Abb. 3.14 ab dem Zeitpunkt 6900 s zu erkennen ist.
Durch die Messpunkte im linken Teilbild wurde eine Doppel-Exponentialfunktion ge-
fittet (=A -+ B xe"1/™) 4 O x e(=/™)) mit 7,=2630 s und 7,=337 s. Die Zeitkonstanten
71 und 7 sind wesentlich grofler als die von Ryerson angegebenen Werte, was sicherlich
an dem unterschiedlichen Aufbau liegt. Das schnelle Abklingen nach HNO3-Zugabe
konnte nicht gut gendhert werden. Fiir die Messung in Abbildung 3.14 rechts kann
festgehalten werden, dass die Zeitkonstante nach HNO3-Zugabe bei weit unter 100 s
liegt.

Die ablaufenden Prozesse unterscheiden sich also grundlegend in ihren Abklingzei-
ten. Welche Prozesse unter welchen Bedingungen ablaufen und durch was sie hervor-
gerufen werden, konnte nicht genau gekldrt werden. Der gemessene Untergrund war
bei anderen Messungen im Labor deutlich geringer. Der Untergrund stellt jedoch ein
Hindernis fiir die atmosphérischen Messungen dar. Es kann nicht ausgeschlossen wer-
den, dass gemessene HNOjz-Konzentrationen durch Desorption von den Oberflichen
atmosphérisches HNOj iiberschétzen. Der geringste Untergrund, der in Stickstoff ge-
messen wurde, lag bei ca. 0.03 nmol/mol. Bei den atmosphérischen flugzeuggetragenen
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Abbildung 3.14: Zeitliche Variation des Untergrunds der HNO3-Messung. Vermutlich von den
Wiinden des Messystems desorbierendes HNOj3 stellt einen zeitabhéingigen
Untergrund fiir die HNO3-Messung dar. In der rechten Abbildung wurde ab
dem Zeitpunkt 4000 s die HNO3-Konzentration variiert. Nach dem Ende des
Einleitens von 20 nmol/mol HNO3 bei ca. 6800 s fillt das Signal sehr schnell
(< 100 s) auf den zuvor gemessenen Untergrundwert ab.

Messungen wurde weitestgehend versucht den Untergrund zu unterdriicken, indem die
Sammelleitung am Boden mit Stickstoff geflutet und gespiilt wurde. Die in Kapitel 4.1
angegebenen HNO3-VMR konnten nicht beziiglich des Untergrund korrigiert werden.

Neuere Untersuchungen unserer Gruppe mit einem vollstdndig aus Teflon aufge-
bauten Ionen-Molekiil-Reaktor zeigen auch hier einen zeitlich abklingenden Unter-
grund [Han00]. In Zukunft sollten weitere Mafinahmen zur Unterdriickung des Un-
tergrundes getroffen werden. Untersuchungen, wie sich unterschiedliche PTFE- und
PFA-Materialien auf ihre HNOj3-Adsorptions-Eigenschaften unter variablen Tempera-
turen und Wasserdampf-Konzentrationen verhalten, sollten durchgefiihrt werden. Der
Untergrund sollte bei allen Messungen genau beobachtet werden.

3.2.5 In-Flug Kalibrierung von HNOj;

Die im Labor durchgefiihrten Untersuchungen zu den HNOjs-Messungen sollten auf
die atmosphérischen Messungen iibertragbar sein, da im Labor genau derselbe Auf-
bau wie an Bord des Flugzeuges benutzt wurde. Der hauptséichliche Unterschied be-
steht darin, dass im Labor jeweils Stickstoff aus Gasflaschen als Stromungsgas be-
nutzt wurde. Um die Ubertragbarkeit zu iiberpriifen wurde withrend einer atmosphéri-
schen Messung HNOj; zugegeben. Die Fotos in Abbildung 3.15 zeigen den Aufbau,
der wihrend des KONVEX Fluges Nr. 5 am 20.07.1999 benutzt wurde. Das Massen-
spektrometer mit Kryopumpe ist links im Vordergrund zu erkennen. Eine lonenquelle
(links oben) erzeugt im Oy/COy-Gemisch Ionen, die in den Ionenmolekiilreaktor inji-
ziert werden. Dort konnen diese Ionen mit Umgebungsluft, die wahlweise aus zwei
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Abbildung 3.15: Fotos der AAMAS Apparatur. Das Massenspektrometer (links im Vorder-
grund) analysiert die von der Ionenquelle (links oben) erzeugten Ionen. Im
linken Teilbild im Hintergrund und im rechten im Vordergrund ist die Per-
meationseinheit zu sehen. Die Kombination mit dem Permeationsrack konnte
bei einzelnen Fliigen eingesetzt werden.

unterschiedlichen Einléssen in der Flugzeugdecke angesaugt werden kann (links weifle
Teflonleitungen), reagieren. Die gesamte Elektronik zum Betrieb des Massenspektro-
meters (Hochfrequenz-Generator, Ionendetektor, Pumpensteuerung) ist bis auf einen
zwischen den Racks montierten PC im Aufbau des Massenspektrometers integriert.
Messgroflen wie Druck und Temperatur werden erfasst und auf ein Videoband ab-
gespeichert. Zur Absenkung des Druckes und Ansaugung der Probenluft wurden die
rechts im Bild zu sehende Pumpe vom Typ Alcatel Pascal 2021 benutzt. Die verwende-
te Permeationseinheit (rechts im Vordergrund) wurde zusétzlich in das Flugzeug neben
das Massenspektrometer integriert. Sie besteht neben einer Gasflaschenhalterung zur
Bereitstellung des Spiilgases aus der Stromversorgung sowie aus einer Temperatursteue-
rung fiir die Beheizung des Permeationsofens. Die Permeationsquelle wurde permanent
auch schon lange vor dem Messeinsatz thermostatisiert und mit Stickstoff gespiilt. Uber
ein Ventil konnte HNOj3 zugegeben werden. Durch Verédnderung des Verdiinnungsflusses
fair konnte die HNOj3-Konzentration variiert werden. Eine Unsicherheit besteht aber
darin, ob es gelungen ist, die Temperatur der Permeationsquelle auch unter der stark
verdnderlichen Kabinen-Innentemperatur konstant zu halten. Weiterhin konnte zu die-
sen Messungen kein Vergleich mit der ionenchromatografischen Messung durchgefiihrt
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Abbildung 3.16: Schematische Darstellung des Aufbaus zur in Flug Kalibrierung. Atmo-
sphérische Luft wird durch den entgegen der Flugrichtung gerichteten Ein-
lass von einer Pumpe angesaugt. lonen werden durch die HF-Euntladungs-
Quelle erzeugt und in den Stromungsreaktor injiziert. Dort wird der Gas-
fluss iiber einen 90° Bogen zum Massenspektrometer geleitet und durch eine
Verjlingung auf die Einlass6ffnung fokussiert. HNO3 aus der Permeations-
quelle kann iiber ein Ventil und eine Diise eingelassen werden.

werden.

Die Schemadarstellung in Abbildung 3.16 zeigt die Permeationseinheit. Die Sam-
melleitung aus PFA war auflerhalb des Flugzeuges in einem Edelstahlrohr beheizt. Der
Spiilfluss durch den Ofen der Permeationseinheit wurde konstant gehalten und an-
schlieend der Verdiinnungsfluss hinzu gegeben. Ein kleiner Anteil konnte {iber eine
Teflon-Diise in die Sammelleitung der CIMS-Messung eingelassen werden. Der Fluss
durch diese Diise wurde im Labor zu jeder Messreihe iiber eine Volumenmessung be-
stimmt. Da Teflon aber sehr weich und verformbar ist, kann sich die Bohrung mit
einem Durchmesser von ca. 0.1 mm verdndern wodurch auch der Fluss verdndert wird.
Es muss angenommen werden, dass sich der Fluss zwischen zwei Volumenflussbestim-
mungen nicht veréndert.

Eine Untersuchung des HNO3-Untergrunds konnte dadurch erreicht werden, dass fiir
eine kurze Zeit N, aus einer mitgefithrten Gasflasche durch die Sammelleitung geleitet
wurde. Dazu wurde ein zweiter Einlass verwendet durch den eine grofie Menge Stickstoff
direkt nach auflen geleitet wurde. Von diesem Fluss wurde ein Teil durch eine zweite
Diise in die Sammelleitung abgepumpt (im linken Bild in Abbildung 3.15 erkennbar).
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Eventuell noch an den Wénden der Sammelleitung haftendes HNOj3 kann desorbieren
und auch in reinem Stickstoff eine erhohte Untergrundzéhlrate auf der Produktmasse
123 amu liefern. Das Ergebnis dieses Experiments ist in den Abbildungen 3.18 - 3.19
zu sehen. Das so durchgefiihrte Experiment hat den Druck, die Temperatur und den
Fluss im Stromungsreaktor nicht wesentlich verdndert.
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Abbildung 3.17: Massenspektren negativer Ionen wihrend der Ng-Untergrundmessung
(links). Im rechten Teilbild ist ein normales Hintergrundspektrum abgebildet
(Ionenverweilzeit: 70 ms; Druck: 50 mbar).

Abbildung 3.17 zeigt Massenspektren, die wihrend der Ny-Untergrundmessung
(links) und kurze Zeit spéter aufgenommen wurden (rechts). Die erzeugten Ionen ha-
ben in Ny eine andere Zusammensetzung. Die COj-lonen lagern kaum H;0O-Molekiile
an, zusitzlich sind noch O3 (H,0),, vorhanden.

Fiir eine Zeitspanne von 2 Minuten wurde HNOj eingelassen und die Konzentra-
tionen jeweils erhoht. Das Messsignal reagiert sehr schnell und sinkt am Ende des Ab-
schnitts des HNOj3-Einlasses auch wieder ab, wenn auch deutlich langsamer (vgl. Abb.
3.18). Die Permeationsquelle wurde iiber die Zeitdauer von einigen Tagen mit einem
kleinen Ofenfluss umstromt. Der Verdiinnungsfluss fz; wurde erst einige Zeit vor der
Messung hinzugegeben. Daher kann sich in der Einlassleitung ein Totvolumen mit ei-
ner hoheren Konzentration HNO3 angesammelt haben, das durch Offnen des Ventils in
das Stromungsrohr gelangt. Dadurch kann moglicherweise die hohe gemessene HNO;-
Konzentration zu Beginn erklért werden. Im weiteren Verlauf war das Volumen des
HNO3;-Einlasses besser durchmischt. Der Gesamtfluss wurde aus der mittleren Anemo-
metergeschwindigkeit bestimmt und mit Formel 3.13 wurde die HNO3-Konzentration
berechnet.

Zum Zeitpunkt als durch die Sammelleitung Stickstoff geleitet wurde, sinkt das
Messsignal auf 0.15 - 0.2 nmol / mol (s. Abb. 3.18). Der Untergrundwert, der bei Mes-
sungen im Labor in reinem Stickstoff gemessen wurde, ist von der gleichen Groéflenord-
nung. Der Ratenkoeffizient fiir die Reaktion von COj; ohne angelagerte Wassermolekiile
ist 30% kleiner als der fiir hydratisierte Ionen [M6h91]. Daher muss vermutlich im Ab-
schnitt des ersten No-Einlasses das HNO3-VMR um 30% nach oben korrigiert werden.
Der Untergrund entsteht vermutlich durch HNOj, das von den Winden langsam wieder
desorbiert. Es konnte sich aber auch um ein lon anderer chemischer Natur mit der-
selben Masse handeln. Beides kann nicht ausgeschlossen werden und ist Gegenstand
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Abbildung 3.18: In-Flug HNOgs-Eichung bzw. Untergrungmessung wihrend des Konvex Flug-
es 5 am 20.07.99. In den schattiert hervorgehobenen Zeitabschnitten wurde
HNO3 aus der Permeationsquelle eingelassen. Im letzten Zeitabschnitt wurde
reiner Stickstoff zur Bestimmung des Untergrunds durch das Stromungsrohr
geleitet.
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Abbildung 3.19: HNOg3 Einlassphase zu einem spéteren Zeitpunkt wihrend Flug 5 am
20.07.99.

weiterer Untersuchungen. Jiingste Untersuchungen unserer Gruppe zeigen, dass auf der
Masse 123 in einem dhnlichen Aufbau auch in mit Nylonfiltern und Aktivkohle-Filtern
gereinigtem Stickstoff eine erhohte Zdhlrate zu messen ist. Dies bedeutet, dass es sich
wohl um HNOj; handelt, das von den Wénden der Sammelleitung stammt.

Mit angenommenen 10 Zihl-Ereignissen auf der Produktmasse 123 ergibt sich eine
theoretische Nachweisgrenze fiir die hier durchgefiihrten Messungen von 10 pmol/mol
in einer Integrationszeit von 20 s. Der Untergrund wéhrend dieser Messungen liegt
einen Faktor 5 bis 10 dariiber.

Zu einem zweiten Zeitpunkt wurde das oben beschriebene Experiment nochmals
wiederholt. Diese Messungen sind in Abbildung 3.19 abgebildet. Hier gilt ebenso, dass
die gemessenen HNOs-Werte eine befriedigende Ubereinstimmung mit den berechne-
ten Werten ergeben. Das schnelle zeitliche Ansprechen der Messung zeigt auch hier die
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Moglichkeiten, die das Messinstrument bietet. Im Gegensatz zur ersten Untergrund-
messung in Ny sinkt hier der gemessene HNO3-Wert nicht deutlich ab. In den Spektren
ist zu erkennen, dass die Wasserdampf-Konzentration zunimmt (die Ionen lagern mehr
H,0 an). Es ist zu vermuten, dass sich Wasser im benutzten Einlass angesammelt hat.
Zur Untergrundmessung wurde Ny durch den in Flugrichtung zeigenden Einlass nach
auflen geleitet. Aus diesem Einlass wurde dann mit einer Teflonleitung iiber eine Diise
Luft angesaugt. Bei Wolkendurchfliigen kénnen Tropfen in diesen Einlass gelangen und
es kann sich dadurch Wasser ansammeln. In der Zeit zwischen der ersten Untergrund-
messung und der zweiten befand sich das Flugzeug zeitweise in Wolken. Der Stickstoff,
der durch dieses Rohr geleitet wird, stromt dann durch das angesammelte Wasser. Da-
durch kann eine hohe Wasserdampfkonzentration entstehen. Im angesammelten Wol-
kenwasser ist evtl. auch gelostes HNOj3 enthalten. In der angesaugten Luft kann dieses
HNOj dann wieder verdampfen, wodurch Gasphasen HNOj in den Stickstoff gelangen
konnte. Diese Untergrundmessung ist daher vermulich durch diesen Artefakt gestort.

3.3 Schwefeldioxid

Schwefeldioxid SOy kann wie HNOj iiber eine Reaktion mit CO3-Ionen gemessen wer-
den:

CO; (H,0), +50, 2% S05 + CO, + (H,0), (3.16)
k., _
SO3 (H,0), + 0y —% SO; + (H,0), (3.17)

SO; -Ionen reagieren aufgrund der hohen Oy-Konzentration weiter mit Sauerstoff.
Als Produkt-lIon wird daher SO; herangezogen. Die Ratenkoeffizienten wurden in un-
serem Labor bestimmt und die Ergebnisse wurden durch Messungen von Seeley et
al. bestétigt [Moh92, See97]. In dieser Arbeit wurde der effektive Ratenkoeffizient
kso, = 1,6x IO_QCTm?’:I:SO% verwendet. Der Ratenkoeffizient der Reaktion 3.17 betrigt

ko, = 2.0 x 1071245,

3.3.1 Kalibrierung der Nachweisreaktion

Gasformiges SO, lésst sich lagern. Zu Kontrollmessungen kénnen daher Gemische von
SOy (10 pmol/mol + 3 %, 99,98 % Reinheit) in Stickstoff oder synthetischer Luft
verwendet werden. Zur Messung von Spurengaskonzentrationen muss das Gasgemisch
verdiinnt werden. Dazu wird ein kleiner geeichter Fluss des Gemisches iiber einen Mas-
senflussregler in den Stromungsreaktor eingelassen. Das VMR im Messvolumen ldsst
sich also einfach bestimmen. Solche Messungen wurden im Labor und wihrend atmo-
sphérischer Messungen an Bord des Flugzeugs durchgefiihrt.

Abbildung 3.20 zeigt die Verdnderung der lonenzusammensetzung der Spektren bei
Variation der SOy-Konzentration. Die Hiufigkeit von SO5 und SO5 (H20) (112 und 130
amu) nimmt bei Erhohung der SO,-Konzentration deutlich zu. Neben den COj-Ionen
reagieren auch HO; CO2 mit SO,. Eine leichte Zunahme der Produkte SO3 (80 amu)
und HSOj (97 amu) kann festgestellt werden. Die Zihlraten auf der Masse 96 nehmen
nicht deutlich ab. CO3 (H20)s und SOy haben beide die Masse 96 amu. Werden die
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Abbildung 3.20: lonenzusammensetzung in Abhéngigkeit von der SO,-Konzentration. CO; -
Ionen werden abgebaut und die Produkte SOz (H20)(112 und 130 amu)
gebildet. Ebenso zeigen die Ionen SO, (H2O) und HSO, mit ansteigender
SO2-Konzentration zunehmende Hiufigkeit.

Ionensignale auf der Masse 96 amu zum Teil von SOj verursacht, kann die Konstanz
der Zéahlraten erklidrt werden. Da aber in den atmosphérischen Messungen die SOs-
Konzentration gering ist, stammt der grofite Anteil des Signals auf der Masse 96 von
CO4 (Hy0),. Fiir die im folgenden durchgefiihrte ACIMS Auswertung wurden nur die
COs -lonen als Edukte und die SO5 (H20),, als Produkte betrachtet.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen sind in Abbildung 3.21 dargestellt.
Das mit ACIMS ausgewertete VMR ist um einen Faktor 3 kleiner als die berechnete
Konzentration. In der ACIMS Auswertung wurde wie bei HNO3 die Annahme gemacht,
dass sich die lonen mit der doppelten mittleren Gasgeschwindigkeit bewegen, dass also
die lonenverweilzeit halb so grof} ist wie die mittlere Verweilzeit. Es wurde also deutlich
weniger SO, im Vergleich zum erwarteten gemessen als im Fall von HNOj3. Zum Test,
ob das verwendete Gasgemisch auch die angegebene Konzentration enthélt, wurde eine
Messreihe mit einem Gasgemisch, das nur 1.45 pmol/mol SO, enthélt, durchgefiihrt.
Die Ergebnisse der Messreihen stimmen iiberein. Es kann also ausgeschlossen werden,
dass das vom Hersteller angegebene Mischungsverhéltnis fiir die jeweilige Flasche nicht
stimmt.
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Abbildung 3.21: Eichmessungen von SOy im Labor mit verschiedenen Spektrometern durch-
gefiihrt. Zur Kontrolle wurde auch ein Gasgemisch mit einer anderen Kon-
zentration benutzt (1.45 pmol/mol).

3.3.2 In-Flug Kalibrierung von SO,

Wihrend der in der Messkampagne KONVEX durchgefiihrten Fliige konnte ebenfalls
in kurzen Zeitabschnitten SO, zur atmosphérischen Probenluft zugegeben werden. Die
Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 3.22 zu sehen. Die ACIMS Ergebnisse
wurden um 25% nach oben korrigiert, damit die gemessenen Werte mit den erwar-
teten Werten iibereinstimmen. Das schnelle Ansprechverhalten der Messmethode ist
auch hier zu erkennen. Im Gegensatz zur Messung von HNOj liegt hier kein Anzeichen
vor, dass SOs an den Winden der Sammelleitung adsorbiert und spéter wieder lang-
sam desorbiert. Die gemessenen atmosphérischen Hintergrund-Werte fiir SO, liegen im
Bereich zwischen 50 und 100 pmol/mol. Bei so geringen Konzentrationen und damit
verbundenen Zihlraten auf den Massen 112 und 130 kann die Messung durch die Flanke
der Linie auf Masse 113 (HO3; CO3(H50)3) beeintrichtigt sein. Daher wurde die Hohe
der Zihlrate der Masse 113 im Massenbereich der 112 berechnet und abgezogen (vgl.
Kap 3.5).

In der ersten Einlassphase des linken Graphen steigt die SO,-Konzentration erst
allmé&hlich an. Dies legt die Vermutung nahe, dass aufgrund der kleinen Einlassfliisse
erst nach einer lingeren Zeit das Gasgemisch aus der Flasche ankommt. Fiir die Mes-
sung im rechten Teilbild wurde iiber ein 3-Wege Ventil schon lédngere Zeit das Gasge-
misch abgeleitet. Hier kann sichergestellt werden, dass auch wirklich das Gasgemisch
eingelassen wurde und nicht eine Mischung aus Restgas in den Leitungen des Druckmin-
derers und dem Gasgemisch. Fiir die Einléisse wurden extra diinne (1/8 Zoll) Leitungen
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und Ventile verwendet. Die Leitungen werden in wenigen Sekunden auch bei kleinen
Fliissen (10 sccm) durchspiilt. Ein unbekanntes Restvolumen kénnen aber Druckmin-
derer und Massenflussregler darstellen.
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Abbildung 3.22: SOo-Kalibrierung wihrend der Konvex-Fliige Nr. 2 und Nr. 7 am 14.07.99
und am 28.07.99. Zu jeweils bestimmten Zeitpunkten wurde iiber einen
Massenfluss-Regler aus einer Gasflasche ein bestimmter Fluss von 10 ppm
SO9 in Stickstoff eingelassen.

Wenn es wirklich sehr lange dauern sollte, bis sich in den Entnahmeleitungen die
korrekte SO9-Konzentration einstellt, ist dies auch eine Erklarungsmoglichkeit fiir die
im Labor zu niedrig gemessenen ACIMS Werte. Eine andere mogliche Erklarung konn-
te die unterschiedlichen Zusammensetzung der Probenluft sein. Im Labor betrug der
Sauerstoffanteil nur 6%, jedoch miisste auch dann innerhalb weniger us SO3 in SOj
umgewandelt werden. Die Diskrepanz zwischen den Labor- und den in-Flug-Eichungen
ist vermutlich durch die nicht korrekte Mischung des Eichgases begriindet. Die ACIMS
Daten wurden mit einem Faktor 1.25 korrigiert, wie er durch die in-Flug-Eichungen
bestimmt wurde.
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3.4 lonen-Molekiil-Reaktionen zum Nachweis orga-
nischer Molekiile

Mit einer Hochfrequenz-Gasentladung werden in einem O,/CO5-Gasgemisch H3O™-
Tonen gebildet. In reinen Gasgemischen (99,9990% Na, 99,998% O,) ist das HoO-VMR
laut Herstellerangabe < 3pmol/mol [Mes00]. Diese Konzentration reicht zur Bildung
von H3OT(H50),-Tonen aus. Molekiile, die eine hohere Protonenaffinitét als HoO be-
sitzen, konnen in einer Austauschreaktion ein H,O-Molekiil ersetzen.

H*(H,0), + X -2 H*X(H,0), + (n-m)(H,0) (3.18)

In Abbildung 3.23 sind Spektren positiver Ionen zu sehen, wie sie im Labor mit
einem Aufbau dhnlich wie in Abb. 3.5 und 3.16 in reinem Stickstoff mit einer SIQ
gemessen wurden. Der Restwasserdampf reicht zur Bildung von H3O"-Ionen mit bis
zu 3 angelagerten HyO-Molekiilen aus. Mittels Stickstoff, der durch eine Gaswaschfla-
sche geleitet wurde, konnte dosiert Wasserdampf zugegeben werden. Uber die Hohe des
Flusses konnte die Wasserdampfkonzentration in der Gasstromung variiert werden. Die
Anzahl der angelagerten HyO-Molekiile n ist abhingig von der Wasserdamptkonzen-
tration. Im linken Spektrum in Abb. 3.23 ist die Wasserdampfkonzentration niedriger
als im rechten. Das Gleichgewicht verlagert sich rechts zu hoheren n hin. NH] -Ionen
mit der Masse 18 amu werden aus NHj-Verunreinigungen gebildet. Andere Produkt-
Ionen sind nur in geringem Umfang vorhanden. Ionen mit den Massen 65, 83, 101 amu
entstehen in reinem Stickstoff. Da Methanol und Acetonitril-Monomere nicht gemes-
sen werden, handelt es sich bei den Massen 65, 83, 101 amu nicht um deren Dimere
(s. a. Kap. 3.4.4 und 3.4.5). Diese Ionen werden als unbekannte Molekiile X bezeich-
net. Tabelle 3.3 gibt einen Uberblick iiber die chemische Identifizierung der gefundenen
Massen.
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Abbildung 3.23: Spektren positiver Ionen erzeugt durch eine Gasentladung in Oy / CO2 (SIQ)
nach einer Ionenverweilzeit von 70 ms bei einem Druck von 50 mbar. Uber
eine Mischung von Ns, welches durch eine Gaswaschflasche geleitet wurde,
mit reinem N9 wurden verschiedene Wasserdampf-Konzentrationen erzeugt.
Im rechten Teilbild ist die HoO-Konzentration hoher als im linken, wodurch
die HyO-Anlagerung der H3O " (H0),,-Ionen verstirkt wird.
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Masse [amul] Ion(n=0,1,2...)

19, 37, 55, 73, 91, 109 . .. H;01(H,0),

18, 36 ,54, 72, 90, 108 . .. NHj (H0),,

59, 77, 95, 113, 131 ... H+CH;COCH; (H,0),,

117, 135, 153 . .. H*(CH;COCH;)5(H,0),,

42, 60, 78, 96 H+CH;CN(H,0),

83,101, 119 ... H*(CH3CN)5(H0),0

142 H3;07(CH3CN);

33, 51, 69, 87 H*CH;0H(H,0),

65, 83, 101 H+(CH;0H), (H,0),,

97, 115 H+(CH;0H)3(H,0),,

30, 48, 66 ... NO*(H,0),

Mischcluster

100, 118 H*CH3;COCH3CH;3;CN(H0),
91, 109 H*CH3;COCH3;CH3;OH(H,0),,
74, 92 H+CH;CNCH; OH(H,0),,
57,75, 93, 111, 129 T

65, 83, 101, 119, 137 X

45, 63, 81, 99 Z

Tabelle 3.8: Auflistung der hiufigsten positiven Ionenmassen und deren mégliche chemische
Identifizierung.

3.4.1 Thermodynamische Betrachtungen zu Riickreaktionen

Die Protonenaffinitéit (PA) und die Gasphasen-Basizitéit (GB) sind fiir Reaktion 3.19
von Bedeutung.

H "+ A = HTA:

)

~AG° = GB(A); —~AH’ = PA(A)
HYA+X & A+H'X;
~AG" = GB(X) — GB(A); —~AH" = PA(X) — PA(A) (3.19)

Die Protonenaffinitit PA(A) = —AH? ist als die negative Reaktionsenthalpie und die
Gasphasen-Basizitit GB(A) = —AG" als die negative freie Standardreaktionsenthal-
pie des Molekiils A der Reaktion H* + A = H*1A definiert [Aue79]. Fiir die freie
Standardreaktionsenthalpie AGY gilt:

AG’ = AH" — TAS" (3.20)

Protonenaustauschreaktionen von H3O™ sind in erster Ndherung dann exotherm wenn
die Protonenaffinitat des Molekiils X grofler als die von Wasser ist, da die Entropieénde-
rungen AS in der Regel klein sind.
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Wasser | Formaldehyd | Methanol | Acetonitril Aceton Ammoniak
H,O CH,0O CH;0H CH3CN | CH3COCH;3 NH;
PA 691.0 712.9 754.3 779.2 812.0 853.6
(kJ /mol)
GB 660.0 683.3 724.5 748.0 782.1 819.0
(kJ /mol)

Tabelle 3.4: Protonenaffinititen PA und Gasphasenbasizititen GB in [kJ/mol] der in dieser
Arbeit betrachteten Substanzen (aus: [Hun98al).

In Tabelle 3.4 sind die Protonenaffinititen und Gasphasenbasizititen von H,O,
CH,0, CH30H, CH3CN, CH3COCH3 und NH3 angegeben. Demnach sind Protonen-
Austausch-Reaktionen mit diesen Molekiilen exotherm. Da die H3O"-Ionen jedoch ge-
nau wie die Produkte Wassermolekiile anlagern, muss man die jeweiligen Enthalpie-
und Entropiednderungen fiir die jeweilige Anzahl angelagerte H,O-Molekiile betrach-
ten. Diese Groflen sind zum Teil in der Literatur angegeben [Kee86].

Als Beispiel fiir den den Einfluss der thermodynamischen Groflen lisst sich Formal-
dehyd (CH,0) betrachten. Dieses Molekiil hat die Protonenaffinitit PA= 712.9 kJ /mol.
Die Protonenaustauschreaktion von H3;OT(H20),,—0; mit Formaldehyd ist noch exo-
therm, hingegen von H30%(H,0),,_» schon leicht endotherm [Fer79, Mid00]. Fiir Mo-
lekiile mit hoheren PA werden die Reaktionen erst bei hoheren n endotherm.

Um das System vollstindig zu beschreiben miissen die relevanten Reaktionen be-
trachtet werden:

H30%(H,0),, 1+ H,O + M
H30" (Hy0), + X
H*X(Hy0) + M

H* X (H,0), + H,O

Hy;0"(H,0), + M

H*X(H20), + (n — m)Hy0
H"X(H,0), + (m —p)H,O + M
H3;0%(Hy0), + X + (p — n+ 1)H0

3.21
3.22
3.23
3.24

™11

A~ N /N A/

)
)
)
)

Wassermolekiile sind in atmosphérischer Luft aber auch in reinem Stickstoff so
hiufig, dass sich schnell ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen H;O" und H,O
einstellt (Glg. 3.21). Ebenso werden protonierte Molekiile HTX schnell eine Gleich-
gewichtsverteilung mit HyO-Molekiilen finden (Glg. 3.23). Kennt man die gleichge-
wichtsbestimmenden Gréfien AHY und AS? der Reaktion von n-1 nach n angelagerten
Molekiilen, kann man eine Gleichgewichtsverteilung ausrechnen. Zu dieser Verteilung

AGY

kann man dann jeweils die Gleichgewichtskonstanten K, = ewxp(—=7%) berechnen.

Daraus lassen sich wiederum als Funktion von der Temperatur und der Wasserdampf-

Konzentration die Riickreaktionsratenkoeffizienten ausrechnen(k,, = k, nexp(AGO)),
wenn die Geschwindigkeit der Hinreaktion bekannt ist. Solche Berechnungen wurden
in unserer Arbeitsgruppe von B. Droste-Franke, A. Wollny und zuletzt von K. H. Wohl-
from durchgefiihrt [Dro96, Wol98, Woh00]. Es kann fiir die Berechnungen aber immer
nur der Sonderfall betrachtet werden, dass entweder die Edukt-Ionen H;O" (Gleichung
3.21) oder die Produkt-Ionen (Gleichung 3.23) sich im Gleichgewicht befinden. Fiir
CH3COCH; liegen AH,_, , und AS)_,  auch nur fiir n= 1 bis 5 vor. An dieser Stelle
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wird der Leser auf die oben genannten Arbeiten verwiesen.

Auf zwei Ergebnisse dieser Berechnungen soll hier jedoch noch eingegangen werden.
Der berechnete effektive Riickreaktionsratenkoeffizient steigt mit zunehmender Was-
serdampfkonzentration und mit abnehmender Temperatur an. Beides kann anschau-
lich verstanden werden, da sich jeweils die Anzahl der angelagerten Wassermolekiile
erhoht, die die Bindung eines Molekiils X iiber Protonen schwécht. Durch eine Absen-
kung des Druckes im Ionen-Molekiil-Reaktionsraum wird die Wasserdampfkonzentrati-
on gesenkt. Durch die langsamere Stromung wird auch gleichzeitig die Temperatur der
Luft erhoht, da die Gastemperatur bis auf die Kabineninnentemperatur ansteigt. Eine
Temperaturerh6hung fiihrt dazu, dass sich weniger HyO-Molekiile anlagern, was den
Riickreaktionsratenkoeffizienten senkt. Der Messaufbau wie er in Kapitel 3.2 beschrie-
ben ist und bei den atmosphérischen Messungen zum Einsatz kam, verringert daher
den Einfluss der Riickreaktion.

3.4.2 Aufbau zur Messung von Aceton, Acetonitril und Me-
thanol

In dieser Arbeit wird ein experimenteller Ansatz zur Beriicksichtigung der Riick-
reaktion beschrieben. Betrachtet man nur Gleichung 3.18 und die daraus abgelei-
tete nicht das Gleichgewicht beachtende ACIMS-Formel (Gleichung 3.6), so kann
es in Abhéngigkeit von der Wasserdampfkonzentration zu einer Unterschéitzung der
Spurengas-Konzentration kommen. Diese Unterschitzung ldsst sich messen, wenn man
bei bekannter Konzentration des Spurengases X die Wasserdampfkonzentration édndert.
Bei genauer Kenntnis der absoluten Wasserdampfkonzentration und der Temperatur
ldsst sich daraus dann auch eine Gleichgewichtskonstante berechnen.

Die Messung der Wasserdamptkonzentration stellte sich jedoch als Problem heraus.
Wihrend der atmosphérischen Messungen an Bord der Falcon wurde von der Flug-
abteilung des DLR Wasserdampf gemessen. Fiir die Messungen im Labor liegen keine
zuverldssigen Wasserdampfkonzentrationen vor. Daher wurde indirekt aus der Relation
(n+1)/n angelagerter Wassermolekiile der H;O%(H20),,-Ionen auf die Wasserdampf-
konzentration geschlossen. Es stellte sich heraus, dass das Verhiltnis von H;O" (H20)4
zu H3O"(H20)3 - hier auch als jratio F91/F73“ bezeichnet - als Maf} fiir die HyO-
Konzentration herangezogen werden kann. Dies wird durch Abbildung 3.24 verdeut-
licht. Riickreaktionen héngen direkt von der Anzahl angelagerter Wassermolekiile ab.
Daher sind Korrekturen, die auf diesem Verhiltnis beruhen, prinzipiell geeignet.

Bei sehr kleinen (< 50 gmol/mol) und sehr grofien (>2000 pgmol/mol) Volumenmi-
schungsverhéltnissen erkennt man eine Abweichung von der ansonsten linearen Bezie-
hung. Die Abweichung bei kleinen Werten kann auch in der nicht sehr genauen Messung
des Wasserdampfs von der DLR-Flugabteilung bei kleinen VMR liegen. Betrachtet man
das HyO-Volumenmischungsverhéltnis als Funktion der Hohe, fillt auf, dass wihrend
des Abstiegs des Flugs Kx6 am 22.07.99 bis in Hohen von 6 km sehr niedrige Werte ge-
messen werden. Solche Werte wurden wihrend der gesamten Kampagne nicht gemessen
und sind ungewdhnlich fiir diesen Bereich der Troposphére. Die Messung des Verhélt-
nisses der Protonenhydrate mit den Massen 91 und 73 amu zeigt dies nicht. Fiir diesen
Flug liegen die Werte im Bereich, wie sie bei allen anderen Fliigen auch gemessen wur-
den. Dies legt nahe, dass die HyO-Werte wihrend des Abstiegs am 22.07.99 zu niedrig
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Abbildung 3.24: Verhiltnis der relativen Zihlraten aufeinander folgender Protonenhydra-
te. H3OT(Hy0), / H30T(H20)3 wird als ratio F91/F73 bezeichnet. Das
Wasserdampf-Volumenmischungsverhéltnis wurde von der Flugabteilung des
DLR gemessen.

gemessen wurden. Dies erklidrt das Abweichen der Messpunkte vom 22.07.99 in Abb.
3.24 vom linearen Verhalten. Hingegen wurden beim Flug am 29.07.99 iiber beide Me-
thoden sehr niedrige Wasserdamptkonzentrationen abgeleitet. Dies legt den Schluss na-
he, dass die Luftmassen am 29.07.99 wirklich bis in 6 km Hohe sehr wenig Wasserdampf
enthalten haben. Daraus wird geschlossen, dass bei kleinen HyO-Konzentrationen das
Verhiltnis H;O1(H20)4 zu H3OT(H,0);3 gut die HyO-Konzentration wiedergibt.

Grofle H,O-VMR werden vor allem in der mittleren und unteren Troposphire ge-
messen. Der Druck vor dem Massenspektrometer konnte bei diesen Messungen nicht
konstant gehalten werden. Durch einen héheren Atmosphérendruck steigt der Fluss
durch die Einlassdiise. Da dann - bei gleicher Pumpleistung - gleichzeitig der Druck im
lonen-Molekiil-Reaktionsraum ansteigt, kann eine zunehmende Fragmentierung hoher-
er Cluster der Protonenhydrate im Massenspektrometer das Verhiltnis H;OT (H,0),
/ H3;OT(H,0); beeinflussent. Das so gemessene Verhiltnis hiingt dann nicht mehr nur
von der Wasserdampf-Konzentration sondern auch vom Druck ab. Das Verhéltnis kann
dann auch nicht mehr zur Korrektur der Riickreaktion herangezogen werden. Dies ist,
wie Abbildung 3.25 zu entnehmen ist, unterhalb von 6 km der Fall.

Die gemessenen Wasserdamptkonzentrationen vergleichen sich in den meisten Féllen

tAn dieser Stelle soll noch bemerkt werden, dass die mit dem Massenspektrometer gemessene Ver-
teilung der Cluster HT X(H»0),, nicht die aus den thermodynamischen Grofien berechnete Verteilung
wiedergibt. Beim Eintritt der Cluster vom Ionen-Molekiil-Reaktionsraum in das Massenspektrome-
ter kommt es zu druckabhingiger Fragmentierung der Clusterionen. Die tatséchliche Verteilung im
Tonen-Molekiil-Reaktionsraum ist eine andere als die gemessene.
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sehr gut mit klimatologischen Werten fiir die Nordhemisphére im Sommer (gestrichel-
te Kurve in Abb. 3.25 links), wie sie in der Literatur zu finden sind [Log81]. Leider
kann oft insbesondere bei Wolkendurchfliigen keine Wasserdampfkonzentration angege-
ben werden, da nicht ausgeschlossen werden kann, dass auch Fliissigwasser verdampft
und die Wasserdampfwerte filschlicherweise erhoht. In diesen Féllen stellt das Zihl-
ratenverhéltnis F91/F73 eine geeignetere Grofle dar, da Wolkentrépfchen durch den
riickwirts gerichteten Einlass nicht in die Sammelleitung gelangen kénnen. Aus die-
sen Griinden wird das Zahlratenverhéltnis als Maf fiir die Wasserdampfkonzentration
verwendet.

Fiir die Messungen im Labor wurde der Druck im Ionen-Molekiil-Reaktionsraum
konstant bei 50 mbar gehalten. Druckabhingige Fragmentierung hoherer
Protonenhydrat-Cluster hinter der Einlassoffnung kann dann als Storeinfluss auf
das Verhiltnis H;O1(H20), / H307(Hy0); vernachlissigt werden. Die Messungen
werden daher in folgenden immer auf dieses Verhiltnis bezogen. Da im Labor
und wihrend der Fliige dieselben Spektrometer verwendet wurden, kann dieses
Zahlratenverhiltnis fiir beide Situationen verwendet werden.
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Abbildung 3.25: Wasserdampfmessung des DLR aufgetragen als Hohenprofil (links). Zum Ver-
gleich wurde das Zihlratenverhiltnis der Protonenhydrate H3O (H20)4 (91
amu) zu H301 (H20)3 (73 amu) ebenfalls als Hohenprofil dargestellt (rechts).
Oberhalb von ca 6 km ist das Verhiltnis der Zihlraten eine brauchbare
Grofle, die zum Wasserdampf-Volumenmischungsverhéltnis proportional ist.

Zur Bereitstellung von Spurenkonzentrationen von Aceton, Acetonitril und Metha-
nol wurde der in Kap. 3.2 beschriebene Aufbau benutzt. Permeationsréhrchen fiir die
Substanzen wurden von der Firma KIN-TEK mit Zertifizierung erworben. Da im Falle
der HNOj3-Quelle die Zertifizierung nicht mit den Werten der ionenchromatografischen
Methode iibereinstimmen, wurden die Permeationsraten jeweils zur Messung bestimmt.
Dazu wurde das Rohrchen - bevor und nachdem es eine Zeitspanne genau temperiert
wurde - gewogen. Der gemessene Massenverlust kann in eine Emissionsrate umgerechnet
werden. Die Zeitdauer wurde jeweils so gewdhlt, dass der zu messende Massenverlust
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Datum Methode Dauer T  Emissions-Rate Mittelwert Ko
[min] [*C] [ng/min] (=f*)[ng/min] _[1/g]

Aceton no.: 25701 0.386

31.03.99 KIN-TEK 30 830

02.07.99 gravimetrisch 10135 30 759

13.08.99 gravimetrisch 14263 30 865

01.11.99 gravimetrisch 16125 30 856 827

Acetonitril no.: 25697 0.546

31.03.99 KIN-TEK 30 806

25.06.99 gravimetrisch 15820 30 775

02.11.99 gravimetrisch 9989 30 814 795

Methanol  no.: 25699 0.699

31.03.99 KIN-TEK 40 932

01.07.99 gravimetrisch 4350 40 2063

02.11.99 gravimetrisch 10165 40 1935 1999

Tabelle 3.5: Auflistung der gemessenen Emissions-Raten der Permeationssrohrchen fiir die
Substanzen Aceton, Acetonitril und Methanol. K¢y bezeichnet das spezifische Vo-
lumen (=Molvolumen / Molare Masse; s. Glg. 3.13).

einige Milligramm betrégt und mit den am Institut zur Verfiigung stehenden Analyse-
waagen mit einem Fehler unter einem Prozent gemessen werden kann. Da die R6hrchen
mit reinen Substanzen gefiillt sind (Aceton: 99.5%, Acetonitril: 99.9%, Methanol 99.8%;
Fa. Aldrich Chemical), ist der Massenverlust direkt der Emission der Substanzen pro-
portional. Tabelle 3.5 gibt einen Uberblick iiber die gemessenen Emissionsraten und
erlaubt einen Vergleich mit der Rate, wie sie von der Fa. KIN-TEK zertifiziert wurde.
Fiir die Substanzen Aceton und Acetonitril unterscheiden sich die Emissionsraten um
max. 9%. Die am Max-Planck-Institut gemessene Emissionsrate von Methanol ist um
einen Faktor 2.1 gréBer als die von der Fa. KIN-TEK angegebene. Eine Uberpriifung
der Emissionsraten mit einer anderen Messmethode wire wiinschenswert, konnte aber
im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefithrt werden. Geeignete alternative Messme-
thoden fiir diese Substanzen standen nicht zur Verfiigung. Hier werden die Mittelwerte
f* benutzt, die aus den in unserem Labor bestimmten Raten bestimmt wurden, da
sie unter den realen Einsatzbedingungen der R6hrchen gemessen wurden. Die Konzen-
tration im Messvolumen lésst sich wie die von HNOj aus den Gleichungen 3.13 unter
Verwendung des spezifischen Volumens K, berechnen.
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3.4.3 Aceton-Kalibrationsmessungen

Wie im vorhergehenden Kapitel beschrieben, besitzt Aceton eine héhere Protonenaffi-
nitit als Wasser. Aceton reagiert daher mit H3O™-Tonen:

H*(H,0), + CH;COCH; *<8" H*CH;COCH;(H,0),, + (n-m)(H,0)  (3.25)

Der Reaktionsratenkoeffizient betrigt kqceron = 2.04- (%)0'59 : 10’9CSﬁﬂ:30% fiir einen
Protonenhydrat-Cluster mit n=4 [Vig88|. Die Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit von der Anzahl der angelagerten Wassermolekiile n kann vernachléssigt werden.
Das Spektrum in Abb. 3.26, gemessen mit dem Massenspektrometer AAMAS 3, zeigt
die Tonenverteilung in reinem Stickstoff bei Zugabe von ca. 5 nmol/mol Aceton. Neben
den Edukt-Ionen H3O"(H0),, wie sie schon in Abb. 3.23 zu erkennen sind, werden
die Produkte H*CH3COCH3(H0),, gebildet. Zusitzlich zum Monomer entsteht auch
das Aceton-Dimer HT (CH3;COCHj3), mit der Masse 117 amu.
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Abbildung 3.26: Spektrum positiver Ionen mit ca. 5 nmol/mol Aceton. H CH3COCHj3(H30),,
mit den Massen 59, 77, 95 sind Produkte.

Der Anteil der Edukt-Ionen nimmt mit zunehmender Aceton-Konzentration, bei
konstanter geringer HyO-Konzentration, exponentiell ab (s. Abb. 3.27). Die Zunahme
der Edukt-Ionen HTCH3COCH3(H20),,—¢_2 ldsst sich durch eine Exponentialfunktion
ndhern. Eine Ndherung fiir das Produkt der Masse 117 amu ist nicht mit den Messwer-
ten zu vereinbaren. Daraus lidsst sich die Bildung des Dimers HT(CH3COCH;), aus
einer Folgereaktion schlieflen. Die Hydratisierung der Produkte ist nicht so stark aus-
geprigt, wie die der Edukte. Das Maximum der Verteilung liegt bei n=1. Das Maximum
der Protonenhydrat-Verteilung hingegen bei n=3 (vgl. Kap. 3.5).

Das Verhéltnis der Produkt- zu den Edukt-lonen ergibt zusammen mit der lo-
nenverweilzeit t und dem Ratenkoeffizienten £,.eq0n - €ingesetzt in Gleichung 3.6 - die
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Abbildung 3.27: Fraktionszihlratenverhiltnisse  unter  Variation der  CH3COCHj3-
Konzentration. Neben HTCH3COCH3(H20),, mit den Massen 59, 77,
95 entsteht auch H*(CH3COCH3)y mit der Masse 117 amu.

Konzentration des Spurengases. Die Ionenverweilzeit wurde aus der mit dem Anemome-
ter gemessenen mittleren Geschwindigkeit bestimmt. Die tatsdchliche Geschwindigkeit
der Ionen wurde - wie schon in Kap. 3.2 - doppelt so grof als die mittlere Geschwin-
digkeit des Gases angenommen. Die geringst mogliche Wasserdampftkonzentration im
Ionen-Molekiil-Reaktor wurde mit reinem Stickstoff erzielt. Das iiber ACIMS gemesse-
ne Volumenmischungsverhiltnis ist um ca. 10 bis 15% kleiner als der erwartete Wert.
Im Rahmen des Messfehlers stimmt also die ACIMS-Messung mit der erwarteten iibe-
rein. Der Mittelwert aller durchgefiihrten Messungen ergibt, dass mit ACIMS 92% der
erwarteten Konzentration gemessen werden, daher wurde bei Messungen in der Atmo-
sphére 1.08 als Kalibrationsfaktor benutzt. Es kann daher davon ausgegangen werden,
dass die Riickreaktion bei dieser Wasserdamptkonzentration zu vernachléssigen ist.

Im Rahmen der Fehler stimmen wie schon fiir HNO3; und SO, die Aceton-Messwerte
mit den erwarteten iiberein. Die lineare Abhéngigkeit der gemessenen von den er-
warteten Werten ist ein weiteres Ergebnis der durchgefiihrten Messreihen. Es ist eine
Bestétigung fiir die CIMS-Messmethode. Es kann auflerdem bestétigt werden, dass sich
die Tonen mit der doppelten mittleren Stromungs-Geschwindigkeit im Ionen-Molekiil-
Reaktionsraum bewegen.

Eine Erhohung der HyO-Konzentration fithrt zu einem Riickgang des aus der
ACIMS-Formel berechneten Wertes. Dies stellt eine direkte Messung der Riickreak-
tion unter realen Experimentbedingungen dar. Der gemessene Wert hédngt auch bei
hoheren Wasserdampfkonzentrationen linear von der Konzentration des eingelassenen
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Abbildung 3.28: ACIMS VMR bei Variation des eingelassenen Aceton bei unterschiedlichen
Wasserdampfkonzentrationen.

Acetons ab. Dies bestétigt, dass die Wasserdampf-Konzentration wihrend der Messrei-
he konstant war. Im folgenden werden die Ergebnisse der linearen Nidherungen weiter
verwendet. Solche Messreihen wurden mit verschiedenen Spektrometern durchgefiihrt.
Die Ergebnisse der Messungen stimmen im Rahmen der Messfehler {iberein und sind
reproduzierbar.

Die Steigungen der linearen Nidherungen geben das Verhiltnis der mit ACIMS ge-
messenen Konzentration zu der eingelassenen erwarteten Konzentration wieder. Trégt
man diese Verhiltnisse gegen das Verhiltnis der Protonenhydrate H3;O*(H,0), /
H3;07(Hy0); auf, erhélt man einen Verlauf wie er in Abb. 3.29 dargestellt ist. Be-
nutzt man die lineare Abhéngigkeit des Verhéltnisses HsO" (Hy0), / H;OT(H20)3 vom
Wasserdampf (s. Abb. 3.24), kann man auch eine grobe Aussage iiber die Absolutkon-
zentration des Wasserdampfes treffen. Demnach ist das Verhéltnis zwischen gemessener
und erwarteter Konzentration bis zu einem HyO-VMR von 500 pgmol/mol, was einer
Konzentration von 10" Molekiile/cm? entspricht, nahezu konstant. Erst dann nimmt
die iiber ACIMS bestimmte Konzentration stark ab. Daraus kann geschlossen werden,
dass bei HyO-VMR unter 500 pmol/mol die Riickreaktion vernachlissigt werden kann.

Die Messpunkte wurden mit einer Exponentialfunktion gendhert. Die Ndherungs-
gleichung lautet:

VMR ACIMS :
= —0.714173 + 1.60375 x ¢~ 01788+ Hatio 91/73 3.26
VMR expected * e ( )

Diese Funktion wurde verwendet um die Riickreaktion von Aceton in atmosphérischen
ACIMS-Messungen zu beriicksichtigen.
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Abbildung 3.29: Verhiltnis des mit CIMS gemessenen zum erwarteten eingelassenen Aceton-
VMR bei Verdnderung der Wasserdampfkonzentration.

Mit den durchgefiihrten Messreihen ldsst sich auch die Frage beantworten, wie hoch
das Untergrundsignal von Aceton ist. Wihrend der in den folgenden Abschnitten be-
schriebenen Messungen von Methanol und Acetonitril wurde auch das Aceton-VMR
bestimmt. Es sollte idealerweise gleich null sein, wenn das verwendete Gas frei von Ace-
ton ist und keine Umgebungsluft in das Messvolumen eindringen kann. Durch einen
elektronischen Untergrund des lonendetektors wird man aber immer Aceton-VMR # 0
messen. Abb. 3.30 zeigt das gemessene Acetonsignal in Stickstoff unterschiedlicher
Reinheit. Im ersten Abschnitt wurde Stickstoff der Reinheit 6.0 (99.99990%) und Sauer-
stoff 5.5 (99.9995 %) verwendet. AnschlieBend Stickstoff 5.0 (99.9990 %) und Sauerstoff
4.8 (99.998%), in den dann im weiteren Verlauf der Messung Wasserdampf zugegeben
wurde. Im Zéhlratenverhéltnis H;O1(H20)4 / H3O1(H20)3 konnte kein Unterschied
zwischen den verwendeten Reinheiten des Stickstoffes gemessen werden. Daraus wird
geschlossen, dass der Wasserdampf durch Verwendung von Stickstoff 6.0 nicht weiter
reduziert werden konnte (s. a. Kap. 3.4.5).

Der Untergrundwert von Aceton (runde offene Symbole) liegt bei 200 pmol/mol,
was deutlich iiber der theoretischen Nachweisgrenze liegt. Es kann sein, dass sich auch
in Stickstoff trotz der verwendeten hohen Reinheit noch Spuren von Aceton befinden.
Es kann aber auch sein, dass Aceton von den Winden der Sammelleitung und des
Stomungsreaktors abgegeben wird. Der so bestimmte Untergrundwert ist jedoch klein
genug um eine Storung der atmosphérischen Messungen auszuschlieflen.
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Abbildung 3.30: Methanol- und Acetonitril-Messreihen bei unterschiedlichen HyO-
Konzentrationen. Neben den erwarteten und gemessenen Methanol
und Acetonitril VMR sind das Aceton-VMR und das Verhéltnis der
aufeinanderfolgenden Protonenhydrate mit den Masse 91 amu und 73 amu
eingezeichnet.

3.4.4 Acetonitril-Kalibrationsmessungen

Erste ballongetragene Messungen positiver lonen in der Stratosphédre von unserer
Gruppe zeigten, dass Ionen der Masse 42 (+n x 18) amu als protonierte Acetonitril-
Wassercluster identifiziert werden kénnen [Arn78]. Darauthin wurde die Protonenaus-
tauschreaktion von Smith et al. im Labor untersucht [Smi81]. Labormessungen von
Viggiano et al. ermoglichten eine genauere Bestimmung des Ratenkoeffizienten [Vig88|.
Folgendes Reaktionsschema fiihrt zur Bildung von protonengebundenen Acetonitril-
Wasser-Clustern:

H*(H,0), + CH3CN "% H*CH5CN(H,0), + (n — m)(H,0) (3.27)

Edukt-Ionen, wie sie in Abb. 3.23 abgebildet sind, erlauben also iiber diese Re-
aktion die Konzentration von CH3CN zu bestimmen. Der Ratenkoeffizient kg, =
3.06 (%) : 1079ch3 wurde von Viggiano et al. gemessen [Vig88]. In den vergangenen
Jahren konnte die Acetonitril-Konzentration in der Troposphire nur als Untergrenze
angegeben werden, da Riickreaktionen die ACIMS-Auswertung beeintréchtigen konnen.
Schon Smith et al. haben darauf hingewiesen, dass die Reaktion 3.27 in umgekehrter
Richtung ablaufen kann, und dann ein chemisches Gleichgewicht betrachtet werden
muss [Smi81]. In dieser Arbeit wurde, wie schon fiir Aceton, zum einen die Messme-
thode fiir geringe HyO-Konzentrationen iiberpriift und zum anderen die Riickreaktion
abhéngig von der HyO-Konzentration untersucht.

Das Spektrum in Abb. 3.31 zeigt die Ionenverteilung, wie sie mit dem schon be-
schriebenen Aufbau fiir Acetonitril gemessen wurde. Neben den Massen 42, 60, 78, 96,
114 amu, die als einfache Acetonitril-Wassercluster identifiziert werden, sind Ionen der
Massen 83, 101, 119 und 142 amu zu erkennen. Diese Massen werden als Cluster mit
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Abbildung 3.31: Spektrum positiver Ionen bei einem Acetonitril-VMR von ca 3 nmol/mol .

zwei HY (CH3CN)2(H20),, und drei Acetonitril-Molekiilen H* (CH3CN)3(H20),, identi-
fiziert [B6h81, Sch87a, Sch87b]. Es ist zu beachten, dass das Spektrum nicht beziiglich
Massendiskriminierung korrigiert ist. Die Korrekturfunktion aus Abb. D.6 ist zu beach-
ten. Die Abnahme der Zahlrate zu groffen Massen kann daher aus der Diskriminierung
grofler Massen resultieren.

Die Bildung dieser Cluster lauft nach dem folgenden Schema ab [Smi81]:

H*(H,0), “2 H (H,0),CH,CN “2 H*(H,0),(CH,CN), — ...
L OBEY HYH,O(CH,ON),  (3.28)

Messungen unserer Gruppe ergaben, dass die Ionen HTH,O(CH3CN), (101 amu) und
H*H,;O(CH3CN)3 (142 amu) aufgrund ihrer Anordnung sehr stabil sind [B6h81]. Dies
wurde durch Rechnungen von Deakyne et al. bestétigt. Diese lonen-Cluster werden
auch in den hier beschriebenen Spektren beobachtet. Abb. 3.32 zeigt die geometrische
Struktur dieser Cluster und des H3O"(H50)3-Clusters wie sie von Deakyne et al. an-
gegeben wird [Dea86]. Die Stabilitit dieser Cluster ist durch die Bindungen zwischen
den C-, H- und N-Atomen bedingt. Dies erklirt, warum fiir Acetonitril im Vergleich
zu Aceton diese hoheren Cluster stérker gebildet werden.

Tragt man den relativen Anteil der einzelnen lonenmassen an den Gesamtspektren
gegen die Konzentration von Acetonitril auf, erkennt man auch hier eine exponenti-
elle Abnahme der Edukte (H;O"(H0),) und eine Zunahme der Produkte. Wie man
am Verlauf der HYCH3;CN(H,0)5 (78 amu) und HFCH3;CN(H20)5 (96 amu) erkennt,
treten Folgereaktionen auf. In weiteren Stoflen werden, wie in Gleichung 3.28 dar-
gestellt, HyO-Molekiile durch CH3CN ausgetauscht. Der Verlauf der Haufigkeit der
Massen 78 und 96 amu lésst sich nicht durch eine Exponentialfunktion ndhern. Bei
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Abbildung 3.32: Geometrische Struktur der Molekiil-Cluster H3O1(H30)3 (73 amu),
H301(CH3CN), (101 amu) und H3O1(CH3CN)3 (142 amu). Aus der Sym-
metrie ergibt sich ein stabiler Cluster (aus: [Dea86]).
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Abbildung 3.33: Fraktionszihlratenverhéltnisse unter Variation der CH3CN-Konzentration.
Neben HTCH3CN(H50),, mit den Massen 42, 60, 78, 96 (dreieckige Symbole)
entstehen auch Dimere HT (CH3CN)y(H,0),, mit den Massen 83, 101, 119
amu (quadratische Symbole).

hohen Konzentrationen nimmt die Haufigkeit dieser Cluster wieder ab. Die Folgepro-
dukte H* (CH3CN)2(H50),, erreichen bei hohen Acetonitril-Konzentrationen die grofite
Haufigkeit.

In der hier durchgefiihrten ACIMS-Auswertung werden die héheren Cluster nicht
betrachtet, da es zu einer mdglichen Uberschneidung mit Methanol-Clustern kommen
kann. (CH3OH)3(H20),, haben die Massen 65, 83, 101 amu. Daher kann in atmosphéri-
schen Messungen nicht unterschieden werden, ob es sich bei 83 und 101 amu um einen
Acetonitril- oder um einen Methanol-Cluster handelt. Die Masse 65 hingegen ist nur
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Abbildung 3.34: ACIMS Signal unter Variation des eingelassenen Acetonitril bei unterschied-
lichen Wasserdampfkonzentrationen.

dem Methanol-Dimer zuzuordnen. Andere Masseniiberschneidungen konnen natiirlich
auch nicht ausgeschlossen werden. lonen der Massen 65, 83 und 101 amu werden auch in
reinem Stickstoff gemessen. Eine Identifikation als Acetonitril- oder Methanol-Cluster
wird aber ausgeschlossen, da die zugehorigen Monomere nicht beobachtet werden. Ver-
nachléssigt man diese Cluster als Produkte, ist kein linearer Zusammenhang zwischen
der ACIMS-Auswertung und den berechneten Konzentrationen zu erwarten.

Dieses Verhalten ist in Abb. 3.34 zu sehen. Die Messung in hochreinem Stickstoff 6.0
wurde nur bei kleinen Konzentrationen durchgefiihrt. Die lineare Ndherung ergibt eine
andere Steigung als die Messung in reinem Stickstoff 5.0, die auch mit hoheren Konzen-
trationen durchgefiithrt wurde. Bei kleineren CH;CN -VMR als 2 nmol/mol wird eine
andere Steigung berechnet. Die gefundenen Faktoren betragen 1.19 und 0.9 fiir jeweils
kleine und grofle VMR. Prinzipiell wird auch hier die ACIMS-Auswertung durch die
Messungen bestiitigt, wenn man einen Fehler im Ratenkoeffizienten von 30% beriick-
sichtigt. Die Messungen mit hoherem Wasserdampf zeigen hingegen lineares Verhalten.
Bei hoheren HyO-Konzentrationen nimmt das Verhiltnis der ACIMS-Werte zu den
erwarteten Werten ab. Dies ist die Folge der beschriebenen Riickreaktion. Wie schon
fiir Aceton kann dieser Riickgang gegen das Verhiltnis ,ratio F91/F73* aufgetragen
werden. Leider konnten im Rahmen dieser Arbeit nur wenige Messpunkte gewonnen
werden, da die Massenspektrometer mit Neon betrieben werden miissen, wodurch nur
wenig Messzeit zur Verfiigung steht.

Abb. 3.38 zeigt die gemessenen Daten in Abhingigkeit vom Ziahlratenverhéltnis
der Masse 91 zur Masse 73. Die Messpunkte wurden wie schon fiir Aceton durch eine
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Exponentialfunktion angendhert. Die Gleichung fiir diese Ndherung lautet:

VMR ACIMS :
= —0.048041 + 1.0508 # ¢~ 069392+ Ratiodl /T3 3.29
VMR expected + e ( )

Diese Nédherung basiert nur auf 4 Messpunkten und ist daher mit einem grofieren
Fehler zu betrachten. Ein Trend kann jedoch klar festgestellt werden. Wahrend fiir
Aceton die Riickreaktion bis zu einem Verhiltnis Ratio91/73 ~ 1 die Riickreaktion
vernachlissigt werden kann ist dies fiir CH;CN nicht der Fall. Bei ratio91/73 = 1.3
werden iiber ACIMS nur 40% gemessen. Eine Korrektur ist daher wichtig. Aus einem
Ratio91/73=1.3 ldsst sich aus Abb. 3.24 ein H,O-VMR von 600 bis 1000 pmol/mol
abschitzen. Solche VMR werden hiufig in 8 km Hohe angetroffen. Eine Vernachléssi-
gung der Riickreaktion fiir Acetonitril ist nur fiir Ratio91/73 bis 0.3 zu rechtfertigen,
was grob VMR zwischen 200 und 400 pmol/mol entspricht. Gleichung 3.29 wird in
dieser Arbeit auf die atmosphérischen Messungen angewendet. Von Wohlfrom wurde
mit einer géinzlich anderen Methode gemessen, dass die Riickreaktion fiir Acetonitril
ab einer Wasserdampfkonzentration von 3 x 10*(¢m™3) stark zunimmt [Woh00]. Dies
stimmt mit den hier durchgefiihrten Messungen gut iiberein. Die Wasserdampfmessung
in den Messungen von K. H. Wohlfrom war direkt und sehr zuverldssig, so dass auch
den hier gemachten Messungen Vertrauen geschenkt werden kann.

Das Untergrundsignal fiir CH3CN kann aus Abb. 3.30 abgelesen werden (dreieckige
Symbole). Es liegt fiir Messungen in reinem Stickstoff bei 0.01 bis 0.03 nmol /mol. Damit
ist der Untergrund deutlich geringer als das in der Atmosphére erwartete VMR. Ein
Unterschied zwischen den verwendeten Stickstoff-Reinheiten beziiglich des Untergrunds
ist nicht feststellbar. Nur bei hoheren Wasserdampfkonzentrationen ist der Untergrund
niedriger, was sich durch Riickreaktion erkléren ldsst. Moglicherweise dringen durch
kleine Lecks in der Teflonsammelleitung Verunreinigungen ein, die den Untergrund
hervorrufen.

3.4.5 Methanol-Kalibrationsmessungen

Methanol hat von den hier gemessenen Substanzen die kleinste Protonenaffinitét (Tab.
3.4). Daher wird die Reaktion nach Gleichung 3.30 auch schon bei niedrigeren HyO-
Konzentrationen, verglichen mit den zuvor betrachteten Molekiilen, in die Riickwérts-
richtung ablaufen.

H*(H,0), + CH;0H <4 H*CH;0H(H,0), + (n-m)(H,0) (3.30)

Der Ratenkoeffizient dieser Reaktion wurde ebenfalls von Viggiano et al. gemessen:

Emetn = 1.71 - (%)0'75 . 10_9CS£3 + 30% [Vig88]. Die Uberpriifung dieser Nachweisre-
aktion wurde in gleicher Weise wie schon fiir Aceton und Acetonitril durchgefiihrt.
Die beobachteten Produkt-Ionen sind in Abb. 3.35 dargestellt. Auch fiir Methanol
werden neben den Massen 33, 51, 69, 87 amu, die als protonierte Methanol-Wasser-
Cluster identifiziert werden, auch die Massen 65, 83, 101 sowie 97 amu gemessen. Diese
konnen als HT (CH30H),(H20),, sowie HY(CH3OH)j; identifiziert werden. Die Massen
83, und 101 amu wurden im vorigen Kapitel schon als Acetonitril-Cluster identifiziert.

Dass es sich hier tatsidchlich um Methanol-Cluster handelt, lidsst sich aus Abb. 3.36
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Abbildung 3.35: Spektrum positiver lonen mit Methanol. HY CH3OH(H50),, mit den Massen
33, 51, 69, 87 sind wie die Dimere HT(CH3O0H)3(H20),, (65, 83, 101 amu)
und auch Trimere H*(CH30H)3 (97 amu) Produkte.

bestimmen, da der Anteil dieser Ionen mit zunehmender Methanol-Konzentration zu-
nimmt.

Die Bildung der hoheren Methanol-Cluster erfolgt in Folgereaktionen von
H*CH30H(H50),, in denen ein Wassermolekiil durch ein Methanol-Molekiil ausge-
tauscht wird, analog zu Gleichung 3.28. Der Anteil der einfachen Methanol-Cluster
bleibt ab einer gewissen Konzentration konstant. Die Cluster mit zwei Methanol-
Molekiilen nehmen hingegen noch zu. Der Anteil der Cluster mit drei Methanol-
Molekiilen steigt erst bei hoheren Methanol-Konzentrationen deutlich an. Auch hier
werden in der ACIMS-Auswertung nur die HFCH;OH(H50),,-Ionencluster berticksich-
tigt, da in atmosphérischen Messungen die Massen 83, 101 und 119 amu nicht eindeutig
identifiziert werden konnen. Auflerdem werden auch in reinem Stickstoff lonen der Mas-
sen 65, 83, 101 und 119 amu gemessen (s. Abb. 3.23). Die chemische Natur dieser Ionen
in reinem Stickstoff konnte nicht geklidrt werden. Acetonitril- und Methanol-Cluster
scheiden als Erkldrung aus, da die Monomere nicht gemessen werden. In Tabelle 3.3
werden diese lonen als unbekannt mit der Signatur X aufgefiihrt. Der Korrekturfak-
tor, der aus dem Verhéltnis von gemessenem zu erwartetem VMR bestimmt wurde,
beriicksichtigt, dass diese hoheren Produkt-Cluster vernachlissigt werden.

Da der Riickreaktionsratenkoeffizient fiir Methanol am grofiten ist, ist es am
schwierigsten die Riickreaktion zu vermeiden. Um in der durchgefiihrten Messung ge-
ringst mogliche HoO-Konzentrationen zu erreichen, wurde Stickstoff hoher Reinheit
(99.99990%) verwendet. Abbildung 3.30 zeigt aber, dass sich das Protonenhydrat-
verhéltnis 91/73 amu fiir die unterschiedlichen Stickstoff-Reinheiten nicht &ndert. Ver-
mutlich wird die Wasserdampfkonzentration im Stromungsrohr durch dessen Wénde
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Abbildung 3.36: Fraktionszihlratenverhéltnisse unter Variation der Methanol-Konzentration.
Neben HtCH30OH(H50),, mit den Massen 33, 51, 69, 87 entstehen Dimere
HT(CH30H)3(H20),, mit den Massen 65, 83, 101 amu und auch Trimere
H*(CH30H)3 (97 amu).

beeinflusst. Von den Winden desorbierender Wasserdampf fiihrt zu einer erhéhten
Wasserdampfkonzentration. Bei den Messungen mit geringst moglichem Wasserdampf
werden iiber die ACIMS-Auswertung nur 60% des erwarteten Wertes gemessen. Es
kann sein, dass sich auch hier die Riickreaktion nicht vermeiden lief. Ein andere Er-
klarungsmoglichkeit besteht darin, dass die Permeationsrate nicht stimmt, da z. B.
die Emissionsraten die in dieser Arbeit gemessen wurden von denen abweichen, die
von der Fa. KIN-TEK zertifiziert wurden. Es gibt keine Erklérung fiir die Diskrepanz
der bestimmten Emissionsraten. Nimmt man an, dass die von KIN-TEK angegebene
Emissionsrate richtig ist, dann sind die erwarteten Methanol-Werte geringer und der
aus ACIMS-berechnete Wert kommt in deren Bereich.

Da eine Einstellung niedriger H,O-Konzentrationen mit dem hier verwendeten Auf-
bau nur schwer moglich war, konnte nur bei zwei Wasserdampfeinstellungen gemessen
werden. Bei den fiir Aceton gewidhlten hoheren Wasserdampf-Einstellungen konnte das
Methanol-Signal nicht mehr vom Untergrund unterschieden werden. Dies bestétigt den
prinzipiellen Trend. Bei ratio91/73 = 1.3 (~ 1000pmol/mol) werden iiber ACIMS nur
4% gemessen, also eine Groflenordnung weniger als bei Acetonitril.

Analog zu den zuvor durchgefiihrten Naherungen wurde eine exponentielle
Abhédngigkeit angenommen. Der Verlauf dieser Ndherung ist in Abb. 3.38 dargestellt.
Die Gleichung lautet:

VMR ACIMS .
= —0.074672 + 0.74665 * ¢ 12954+ Ratiodl /73 3.31
VMR expected * "e (3:31)

Hier kann die Aussage getroffen werden, dass die Riickreaktion fiir Methanol schon
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Abbildung 3.37: ACIMS Signal bei Variation des eingelassenen Methanol bei verschiedenen

Wasserdampfkonzentrationen.
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Abbildung 3.38: Verhiltnis zwischen mit CIMS gemessenem VMR und erwartetem CH3CN-

und CH3OH-VMR.

bei Ratio91/73=0.1 nicht vernachlissigt werden darf. Bei Wasserdamptkonzentratio-
nen ab 10 (cm™3) muss daher von einer Gleichgewichtssituation zwischen der vorwiirts
und riickwérts gerichteten Reaktion ausgegangen werden. Wegen der groflen Unsicher-
heit, die einer exponentielle Ndherung durch zwei Messpunkte anhaften, wurden die
atmosphérischen Methanol-Mischungsverhéltnisse nicht bzgl. Riickreaktion korrigiert.



68 KAPITEL 3. DIE MESSMETHODE

Aus der Abbildung 3.30 ldsst sich ein Untergrundwert fiir Methanol aus den Zeit-
abschnitten bestimmen in denen Acetonitril aber kein Methanol eingelassen wurde.
Der Untergrundwert liegt bei 0.09 bis 0.1 nmol/mol. Nach der Methanol-Einlassphase
wurde ein schnelles Abklingen der Methanol-Produkte gemessen. Daher kann Konta-
mination nahezu ausgeschlossen werden. Hingegen kann nicht ausgeschlossen werden,
dass Methanol als Verunreinigung im Stickstoff vorhanden ist.

Untergrundmessungen wihrend des Flugs Kx5

Spurengas Atmosphire  Untergrund in Stickstoff
46000 - 46500s 46500 - 46600 s
[nmol/mol] [nmol/mol]
CH3COCH;3 2.2 0.5
CH3CN 0.11 0.05
CH3;0H 0.2 0.18

Tabelle 3.6: Untergrundmessungen wihrend des Flugs am 20.07.99 (Kx5)

Zum gleichen Zeitpunkt wie auch fiir HNO3 am 20.07.99 eine Untergrundbestimmung
durchgefiihrt werden konnte, konnte auch fiir Aceton, Acetonitril und Methanol eine
Messung in reinem Stickstoff durchgefithrt werden (vgl. Abb. 3.18). Tabelle 3.6 stellt
die Messwerte vor und wihrend der Untergrundmessung zusammen. In der Zeit vor
der Untergrundmessung (46000 - 46500 s) wurden 2.2 nmol/mol Aceton gemessen. Da
sich die Luftmassen, in denen gemessen wurde, dndern, wurden danach 1.4 nmol/mol
gemessen (46700 - 47000 s)(s. Abb. A.11). Im Stickstoff-Puffer wurden 0.5 nmol/mol
als Untergrund gemessen. Beriicksichtigt man allerdings auch die Ionen mit den Mas-
sen 131, 117 und 135 amu als Aceton-Produkte so wurden im Stickstoff Puffer ca. 1
nmol/mol gemessen.

Fiir Acetonitril gingen die Werte von im Mittel 0.11 auf 0.05 nmol/mol zuriick.
Das Acetonitril-Signal im No-Puffer schwankte aber zwischen 0.03 und 0.08 nmol/mol.
Auffillig ist, dass Ionen der Massen 114, 132 amu in reinem Stickstoff deutlich zunah-
men. Diese werden nicht als Acetonitril-Produkte gewertet.

Methanol Messungen vor der Untergrundmessung variierten stark um 0.2 nmol /mol.
Im Stickstoff-Puffer wurden 0.18 nmol/mol gemessen. Nach der Untergrund-Messung
stiegen die Methanol-Werte zunichst auf 0.34 dann auf 0.44 nmol/mol an. Fiir al-
le Spurengase gingen die Konzentrationen im No-Puffer deutlich zuriick. Allerdings
werden im Labor kleinere Untergrundwerte bestimmt (s. Abb. 3.30). Der Unterschied
kann durch den Messaufbau bedingt sein. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass
das Puffer-Gas aus einer Mischung von atmosphérischer Luft und Ny besteht. Es kann
aber auch nicht ausgeschlossen werden, dass der verwendete Stickstoff Verunreinigun-
gen enthélt. Solche Messungen sollten regelméflig durchgefiihrt werden. In Zukunft
sollte auch versucht werden atmosphérische Luft durch geeignete Filter zu reinigen um
Untergrundmessungen durchzufiihren.
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3.5 Datenauswertung und Fehlerdiskussion

Ionen werden zum Elektronenvervielfacher (Channeltron) hin beschleunigt und 16sen
dort Elektronen aus der Oberfliche. Diese werden weiter beschleunigt und 16sen weitere
Elektronen aus. Die so entstehende Elektronenlawine wird elektronisch verstidrkt und
in einen genormten Spannungspuls umgewandelt. Die Pulse werden dann von einem
Vielkanal-Analysator eines Computers zeitlich aufgelost gezidhlt und abgespeichert. In
Labor- wie auch in Flugzeugmessungen werden Gesamtspektren aufgenommen. Bei
atmosphérischen Messungen werden im Wechsel positive und negative Ionen gemes-
sen. Um die in den Spektren enthaltenen Informationen zu verarbeiten wurden in der
Arbeitsgruppe Computer-gestiitzte Routinen entwickelt, die die Berechnung einer Spu-
rengaskonzentration ermoglichen. Dazu sind folgende Schritte notwendig:

e Einlesen einer zeitlichen Abfolge von Spektren

e Bestimmung einer Massenskala

e Addition von Einzelspektren zur Verbesserung der Zéhlratenstatistik
e Glattung der Spektren iiber benachbarte Kanile

e Bestimmung der maximalen Zahlraten in einem Massenfenster und Korrektur der
Massendiskriminierung

e Zusammenfassung der Maxima zu lonenfamilien und Bestimmung des Zéhlraten-
verhéltnisses

e Bestimmung der Konzentration mit der gemessenen Reaktionszeit und Berech-
nung eines Volumenmischungsverhéltnisses

Insbesondere die Zuordnung der Zihlraten einer Masse zu Ionenfamilien (Molekiil-
Wasser-Cluster) setzt eine eindeutige Identifikation voraus. Dieser Schritt soll im fol-
genden fiir positive und negative lonen erldutert werden. Spektren, die im Labor aufge-
nommen werden, ermoglichen eine eindeutige Interpretation, da Messungen in reinem
Stickstoff mit Messungen, die Spurenkonzentrationen bestimmter Gase enthalten, ver-
glichen werden konnen. Bei Messungen in der Atmosphére kann das Probengas immer
aus einer Mischung von vielen Spurengasen bestehen. Die Zuordnung einer Masse zu
einem Ion muss daher nicht eindeutig sein. Da auch benachbarte Massen einen Beitrag
zur gesuchten Zihlrate liefern kénnen, ist dies zu beriicksichtigen.

Abbildung 3.39 zeigt die Linienbreiten negativer Ionen der Massenspektrometer
AAMAS 2 und 3. Die Spektren wurden im Labor in reinen Stickstoff unter Zugabe von
HNOj3; gemessen. Die Halbwertslinienbreite der Masse 123 betrigt bei den gewéhlten
Auflésungseinstellungen fiir die Massenspektrometer AAMAS 2 und AAMAS 3 jeweils
1.0 amu. Da die Linien aber typischerweise asymmetrisch verlaufen, liefert die Linie
123 auf der Masse 122 fiir das Massenspektrometer AAMAS 2 noch einen Beitrag von
2%. Die Zihlrate auf der Masse 122 betriagt beim Massenspektrometer AAMAS 3 noch
12% der Z#hlrate der Masse 123. Will man die Zéhlrate auf Masse 112 als Produktzéhl-
rate beriicksichtigen, muss der Beitrag der folgenden Masse 113 beriicksichtigt werden.
Dieser Beitrag wurde in der Auswertung jeweils berechnet und bei der Berechnung
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Abbildung 3.39: Spektren negativer Ionen im Massenbereich 110 bis 130 amu. Anhand dieser
Linien kann die Halbwerts- und e-Wertsbreite und der Beitrag auf der be-
nachbarten Masse bestimmt werden. Im linken Teilbild ist ein Spektrum fiir
das Massenspektrometer AAMAS 2 im rechten fiir AAMAS 3 zu sehen.

der Spurengaskonzentration mit beriicksichtigt. Zur néchst hoheren Masse fallen die
Zahlraten steil ab, der Beitrag der Masse 113 zur Masse 114 kann daher vernachléssigt
werden.

Ionen lagern je nach HyO-Konzentration eine Anzahl n H,O-Molekiile an. Produkte
auf den Massen 112 (SO5 ) und 123 amu (CO53 HNOj3) kénnen daher durch Ionen der
Massen (112 -18 = 94 amu) und (123 -18= 105 amu) iiberlagert werden. Bei diesen
kann es sich um Ionen-Cluster (76 + 18 = 94 amu) oder (87 + 18 = 105 amu) handeln.
In dem Verhéltnis wie sich das zweite Wassermolekiil im Vergleich zum ersten der COj -
Ionen anlagert (Verhéltnis 96 zu 78 amu) wurde der Anteil der zweiten Hydrate der
Ionen 76(H20)y und 87(H20)y auf den Massen 112 und 123 berechnet. Die Differenz
der gemessenen Zihlrate und der berechneten Zihlrate wurde dann als das gesuchte
Produkt-Ion gezdhlt. In den meisten Fillen ergeben diese Korrekturen aber nur eine
geringe Anderung des Ergebnisses. Bei negativen Ionen sind in der Regel hohere Cluster
nicht sehr stabil.

Als Produkte fiir HNOzwerden die lonen der Massen 123, 141 und 159 amu gezéhlt.
Fiir die Masse 123 wird der Einfluss der Masse 124 sowie der Einfluss des Ions mit der
Masse 105 beriicksichtigt. Das Ion mit Masse 186 CO3 (HNOj), wird aufgrund der
groflen Massendiskriminierung nicht als Produkt gez&hlt. In den durchgefiihrten Ka-
librierungen wurde diese Masse aber ebenfalls nicht beriicksichtigt. Als SO,-Produkte
werden Ionen der Massen 112 und 130 gezéhlt. Der Anteil der Masse 113 und der Masse
94 wird von der Zdhlrate der Masse 112 abgezogen

Bei positiven Tonen werden H3O1(H20),, mit bis zu n=8 gemessen. Bei hiheren
Massen kann es aufgrund der Tatsache, dass eine Masse von mehreren Ionen besetzt
ist, zu Maskierungen kommen. Der Vergleich von Labormessungen bei verschiedenen
Wasserdampfeinstellungen mit atmosphérischen Messungen erlaubt Schliisse zur Iden-
tifizierung atmosphérischer Ionen und zur korrekten Auswertung.
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Abbildung 3.40: Gemessene Hiufigkeit der Anlagerung von n HsO-Molekiilen an H3O™,
HTCH3COCH3 und H*(CH3COCH3), fiir verschiedene Wasserdampfkon-

zentrationen im Labor.

Aus den Graphen in Abbildung 3.40 lisst sich die Verteilung der Edukt- und der
Produkt-Ionen vergleichen. Im Falle geringen Wasserdampfs (links) findet man als
hiufigstes Aceton-Produkt einen Cluster mit n-2 Wassermolekiilen im Vergleich zu
den H3O"(H,0),-Ionen. Im Falle hoher Wasserdampfkonzentrationen findet man die
h&aufigsten Produkt-Ionen bei n-1. Bei der Bildung der Produkte wird ein angelagertes
Wassermolekiil durch ein Aceton-Molekiil ausgetauscht. Die Produkt-Ionen lagern bis
zu 5 Wassermolekiile an (entspricht Masse 149). In atmosphérischen Spektren miissen
daher auch die Cluster mit den Massen 59, 77, 95, 113 und 131 amu Aceton zugeordnet
werden. In Abbildung 3.40 betriigt der Anteil der Masse 149 ca. 5% der Summe aus 59
+ 77 + 113 + 131.
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Abbildung 3.41: Gemessene Hiufigkeit der Anlagerung von n HyO-Molekiilen an H307,
H*CH3CN und und H(CH3CN), fiir zwei verschiedene Wasserdampfkon-
zentrationen im Labor.

Ein solcher Vergleich ist auch fiir Acetonitril-Labordaten in Abbildung 3.41 darge-
stellt. Am héufigsten sind Produkt-Ionen HtCH3CN(H,0),, mit einem Wassermolekiil
weniger im Vergleich zu H;O1(H,0),,. Dies gilt auch fiir hohere H,O-Konzentrationen.

Die Clusterung fiir Methanol Produkt-Ionen in Abbildung 3.42 zeigt, dass die Mo-
nomere bei n-1 und die Dimere bei n-2 ein deutliches Maximum aufweisen, wobei n
das Maximum der Protonenhydratverteilung bezeichnet. Die Bildung der Ionen findet
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Abbildung 3.42: Gemessene Hiaufigkeit der Anlagerung von n HyO-Molekiilen an H3O™,
H*CH30H und H*(CH30H), fiir verschiedene Wasserdampfkonzentratio-
nen.

jeweils durch Austausch eines HyO-Molekiils mit einem CH3OH-Molekiil statt. Es ent-
stehen Cluster bis n=5 (123 amu). Bei hoher Wasserdampfkonzentration nimmt aber
der Anteil der Methanol-Produkte deutlich ab. Dies ist durch die Riickreaktion be-
dingt (s. Abschnitt 3.4.5). Hohere Cluster werden aufgrund von Riickreaktionen nicht
gebildet.

Betrachtet man die Verteilung der Ionen-Cluster fiir atmosphérische Messungen in
Abbildung 3.43, sind Unterschiede zu den Labormessungen zu erkennen. Fiir geringe
Wasserdampfkonzentration, wie im linken Teilbild dargestellt, findet man wie auch im
Labor die haufigsten Aceton-Produkte bei n-2. Fiir hohere Wasserdamptkonzentratio-
nen - im rechten Teilbild zu sehen - misst man eine breite Verteilung mit einem Maxima
bei n-1 im Vergleich zu den Protonenhydraten. Diese Messungen sind den Labormes-
sungen sehr dhnlich. Dadurch ist gezeigt, dass es sich bei den Massen 77, 95, 113,
131 um Hydrate eines protonierten Aceton-Molekiils handelt. Eine Einmischung einer
anderen Molekiilsorte mit anderer Massen wiirde die Verteilung deutlich verdndern.
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Abbildung 3.43: Gemessene Hiufigkeit der Anlagerung von n HyO-Molekiilen an H3O™,
HTCH3COCH3, HFCH3CN und HTCH30H bei einer atmosphiirischen Mes-
sung.

Betrachtet man die Serie mit den Massen 42, 60, 78, 96, 114, 132 der vermutlich
protonierten Acetonitril-Cluster (HtCH3CN(H,0),,), erkennt man ab einem Cluster
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mit n=4 (114 amu) einen weiteren Anstieg. Der Vergleich dieser atmosphérischen Mes-
sungen mit den Labormessungen deutet darauf hin, dass andere protonierte Molekiile
mit den Massen 96 oder 114 amu existieren.

Eine dhnliche Feststellung lésst sich fiir die Methanol-Cluster treffen. Die Verteilung
hat ein zweites Maxima bei h6heren n. Ionen der Masse 105 sind nur zum Teil Methanol
H*CH30H(H,0), zuzuordnen. Vermutlich gibt es ein unbekanntes Molekiil (3 mit der
Masse 86. Bis zu n= 4 konnen demnach lonen noch eindeutig als Methanol-Cluster
identifiziert werden.

Fiir die Auswertung bedeutet dies, dass lonen mit den Massen 59, 77, 95, 113, 131
als Aceton Produkte HFCH3;COCH3(H0),,—_4 gezéihlt werden. Die Aceton Dimere
H*(CH3COCHj3)2(H20),—0—2 werden nur dann zu den Produkten gezihlt, wenn Ionen
der Masse 99 amu zu vernachlissigen sind. Als Acetonitril-Produkte werden nur Ionen
mit den Massen 42, 60, 78 und 96 amu gezihlt. Dies entspricht HF CH3CN(H50),,—o_3.
Wie im Abschnitt 3.4.4 schon notiert, konnen die Acetonitril-Dimere nicht eindeu-
tig von den Methanol-Dimeren unterschieden werden und zédhlen daher weder zu den
Acetonitril- noch zu den Methanol-Produkten. Dadurch kann die Konzentration un-
terschitzt werden. Ebenso werden zu den Methanol Produkten nur die Cluster bis n=
3 gezéhlt (33, 51, 96, 87). Bei Methanol ist in den Messungen deutlich eine zweite
Ionenserie zu erkennen. Das heifit auch, dass es ein Molekiil vermutlich der Masse 86
in der Atmosphiére gibt, das mit der CIMS-Methode gemessen werden kann.

Wie eben beschrieben ist die eindeutige ldentifizierung einer Masse eine Fehler-
quelle. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass auf einer Masse lonen unterschied-
licher chemischer Natur gemessen werden.

I H 30 + ( H 20) n
H+ CH30H(H20)}{{I \-\‘\_\ .
H* CH;COCH; (H zo)n

4

H*CH;CN(H,0),

H* X(H,0), H* T(H,0),

Abbildung 3.44: Reaktionsschema von Protonenhydraten

Wie schon im Abschnitt 3.4 notiert, reagieren H3O'-Ionen mit allen Molekiilen,
die eine hohere Protonenaffinitit als HoO haben. Dies ist in Abbildung 3.44 skizziert.
Andere Molekiile konnen das Reaktionsschema iiberlagern. Wenn diese nicht bertick-
sichtigt werden, resultiert daraus ein Fehler. Um den Fehler in der Auswertung aber
vernachlédssigbar zu halten wurden Messungen, in denen sich andere lonen als sehr
hiufig erwiesen, ausgeschlossen. So werden fiir Situationen, in denen NHj als sehr
hiufiges Produkt vorkommt, nicht beriicksichtigt.
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Weitere Fehler ergeben sich aus dem Fehler des Ratenkoeffizienten der zwischen
30 und 50% liegt. Die Bestimmung der Ionenverweilzeit ist ebenfalls Fehlern unter-
worfen, insbesondere da die Ionen mit einer erhohten Anfangsgeschwindigkeit in die
Mitte der Stromung injiziert werden. Die mittlere Gasgeschwindigkeit ldsst sich den
Messungen in Anhang C.2 zufolge fiir laminare Stromungen genau messen. Die Annah-
me, dass sich die Ionen in einer laminaren Strémung mit der maximalen Geschwindig-
keit bewegen, die doppelt so gross ist wie die mittlere Geschwindigkeit, wurde durch
Laufzeitmessungen unserer Gruppe bestétigt [Cur99]. Die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Eichungen bestitigen diese Annahme ebenso. Fiir Messungen mit ei-
ner turbulenten Strémung hat die Berechnung der lonenverweilzeit einen Fehler von
30%.

Der statistische Fehler ergibt sich gemaf einer Poisson Statistik aus der Wurzel
der Zahlereignisse (An = y/n). Fehlerbalken, die in dieser Arbeit angegeben werden,
geben den statistischen Fehler wieder.

Beim Ubergang in den Hochvakuumbereich des Massenspektrometers kommt es zu
einer starken Expansion des Gases. Molekiile und Ionen werden stark beschleunigt und
konnen im Gasstrahl miteinander stoflen. lonen koénnen dadurch in Bruchstiicke frag-
mentieren. Dies fiihrt dazu, dass Produkt-lonen verloren gehen und die errechnete
Konzentration zu niedrig ist. Ahnlich wirkt sich die Riickreaktion aus. Die Haufig-
keit der Produkt-Ionen wird unterschitzt, wenn diese zu Edukt-Ionen zuriickreagieren.
Mit Hilfe von Labormessungen wurde dieser Einfluss experimentell untersucht und mit
den Gleichungen 3.26 und 3.29 beriicksichtigt. Aufgrund der Unsicherheit in der Be-
stimmung der Wasserdampfkonzentration werden fiir ein Verhéltnis H;O" (H20)4 zu
H307 (H20)3 grofer als 1 keine Ergebnisse angegeben. Oberhalb von ca. 1000 pgmol/mol
H50 ist also eine Messung von Aceton und Acetonitril mit dem hier dargestellten Auf-
bau nicht mit einem akzeptablen Fehler mdéglich. Da fiir Methanol nur eine Labor-
messung bei zwei Wasserdampfeinstellungen moglich war, ist die daraus abgeleitete
Korrektur als zu unsicher zu erachten. Fiir Methanol kénnen daher nur Untergrenzen
angegeben werden. Neben den beschriebenen Nachteilen, die man durch die Riickre-
aktion in Kauf nehmen muss, gibt es auch einen Vorteil. Nur Molekiile mit geniigend
hoher Protonenaffinitéit bilden stabile Produkt-Ionen. In der Troposphére kommt es da-
her nicht zu einer uniiberschaubaren Anzahl an Produkt-Ionen, die eine Uberlagerung
verschiedener chemischer Spezies mit sich fiihren wiirde.

Eine weitere Fehlerquelle sind Wandprozesse, an den Winden der Sammelleitung.
Es kann zum einen sein, dass Molekiile an der Wand adsorbiert werden, zum anderen,
dass sie auch wieder desorbieren. Dies ist fiir HNOj eine ungeklédrte Fragestellung.
Die Adsorption konnte durch die Verwendung von PFA Teflon vermindert werden. Die
Desorption hingegen kann nicht ausgeschlossen werden. Daher kann die im Stromungs-
reaktor gemessene HNO;-Konzentration hoher sein als die in der Atmosphére. Durch
das Verdampfen von Aerosolen in der Sammelleitung kann die gemessene Gasphase
auch aus Partikeln stammen. Durch den entgegen der Flugrichtung gerichteten Einlass
konnen zumindest groflere Partikel nicht in die Sammelleitung gelangen.



Kapitel 4

Atmosphéirische Messungen

Flugzeuggetragene Spurengasmessungen erlauben die Untersuchung verschiedener at-
mosphérischer Fragestellungen. In-situ Messmethoden erméglichen hohe zeitliche und
rdumliche Auflésung. In dieser Arbeit werden Daten vorgestellt, die im Winter 98 im
Rahmen der POLSTAR-Kampagne und im Sommer 99 im Rahmen der KONVEX-
Kampagne gemessen wurden.

Im Winter 98 wurden in der sehr kalten oberen Troposphére Spurengasmessungen
durchgefiihrt. In sehr kalten Regionen kann es zur Partikelbildung durch Nukleation
kommen. Messungen an Bord eines Messflugzeugs sind wichtig, da Prozesse untersucht
werden, die sich auf kleinen Skalen im Lee des skandinavischen Gebirges abspielen.
Dariiberhinaus konnten Erkenntnisse iiber die Spurengaszusammensetzung in der un-
belasteten oberen Troposphire und unteren Stratosphére gewonnen werden. In den
folgenden Abschnitten werden die Daten weiter erldutert.

Beim Projekt KONVEX stand die Fragestellung im Vordergrund, inwieweit schnel-
ler Vertikal-Transport durch Konvektion Einfluss auf die chemische Zusammensetzung
der oberen Troposphire hat. Werden Stickoxide und andere Ozonvorldufersubstanzen
vertikal transportiert, kann es in der oberen Troposphire zur Bildung von Ozon kom-
men. Ozon hat in der oberen Troposphire eine lange Lebensdauer und ist ein sehr
effektives Treibhausgas. Aceton kann eine zusétzliche HO,-Quelle darstellen, wodurch
die Ozonproduktion verstirkt wird.

4.1 KONVEX: Spurengasmessungen in der Tro-
posphire

Im Sommer wird die Erdoberfliche durch Sonneneinstrahlung stark aufgeheizt, wo-
durch Wasser verdampft. Luftmassen erhalten dadurch geniigend Energie und steigen
auf. Dabei expandieren sie und kiihlen ab. Der in der Luft enthaltene Wasserdampf
kondensiert aus; es bilden sich Wolken. Die freiwerdende Energie ldsst die Luft wei-
ter aufsteigen. Dadurch entstehen Wolken, die bis in die oberste Troposphére reichen.
In den Wolkentiirmen kann Luft iiber die Wolkengrenze hinaussteigen und direkt in
die obere Troposphire gelangen. In Abbildung 4.1 sind solche Wolken schematisch
abgebildet [Mal94]. Meteorologen bezeichnen sie als Cumulonimbus, abgekiirzt Cb.
Cumulonimbus bilden immer einen Amboss aus, der das Ausflussgebiet einer solchen
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Cumulonimbus

warme Aufwinde Schauer kalte Fall-
win

Abbildung 4.1: Schema einer Cumulus congestus und einer Cumulonimbus-Wolke (aus
[Mal94]).

Wolke darstellt. Vorldufer von Cumulonimbus werden in der Meteorologie als Cumulus
congestus bezeichnet.

Fiir die Atmosphérenphysik und -chemie ist die Frage von groflem Belang, wie
effektiv Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht in die obere Troposphére trans-
portiert werden und damit deren chemische Zusammensetzung verdndern. Daher wurde
versucht, mit Hilfe von direkten Messungen im Ausflussgebiet solcher Wolken die che-
mische Zusammensetzung zu messen. Im Anhang A sind die kompletten Datensétze
aller Messfliige aufgefiihrt. Das Foto in Abb. 4.2 wurde wéhrend des Messflugs am
28.07.1999 in 9 km Hohe aus dem Cockpit der FALCON heraus aufgenommen. Es
zeigt den so genannten Amboss einer Cumulonimbus. So weit mdéglich wurden solche
Amboss-Gebiete durchflogen.

Dickerson et al. berichten stark erhohte Konzentrationen von NO, CO und Koh-
lenwasserstoffen (NMHC=Non Methane Hydrocarbons) im Ausflussgebiet eines Ge-
witters [Dic87]. In Gewittern kann NO, im Plasma des Blitzkanals gebildet werden
[Hun98b, Dye00, Bra00]. Kohlenwasserstoffe und CO werden aber primér am Boden
emittiert und werden in der Troposphére oxidiert. Deshalb nehmen diese Substanzen
mit zunehmender Hohe ab. Werden sie aber schnell nach oben transportiert, noch be-
vor sie weiter oxidiert werden, beeinflussen sie die chemische Zusammensetzung der
oberen Troposphédre. Huntrieser et al. zeigen, dass es in der oberen Troposphére zu
erhohten Stickoxidkonzentrationen sowohl durch den Luftverkehr und Blitze aber auch
durch den schnellen Transport von mit Schadstoffen belasteter Luft aus der Grenz-
schicht kommt [Hun98b]. Um die Unterscheidung zwischen durch Blitze gebildetem
und transportiertem NO, zu ermdglichen, wurde im Sommer 99 versucht in noch nicht
blitzaktiven Cumulonimbus zu messen. Konvektion durch Cumulonimbus wird als ef-
fektiver Prozess angesehen [Bra00, Lel94, Pra97, Lu00, Dye00].

Wie effektive der Transport durch Konvektion stattfindet, hingt von dem jeweiligen
Gas ab. Die Loslichkeit eines Gases ist dabei entscheidend. In einem Gleichgewicht eines
Gases A zwischen Gasphase und Fliissigphase ldsst sich die Loslichkeit iiber die Henry
Konstante Hy angeben. Die Henry -Konstante ist definiert iiber die Gleichung:

[A(aq)] = Hapa (4.1)
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Abbildung 4.2: Cumulonimbus Wolke am 28.07.99 iiber Stiddeutschland.

wobei [A(aq)] die Konzentration des Gases A in der Fliissigphase und p, den Par-
tialdruck des Gases A in der Gasphase bedeuten [Sei98]. Starke Sduren wie HySOy,
HNOj3; oder HCI besitzen grofle Loslichkeiten. Crutzen und Lawrence finden aus Be-
rechnungen mit einem Chemischen Transport Modell, dass HNO3 durch Konvektion
nicht effektiv in die obere Troposphire transportiert werden kann. HNO3 wird aus-
gewaschen [Cru00a]. Alle Gase mit Hy > 10°mol/l/atm werden diesen Rechnungen
zu Folge ausgewaschen. Spurengase wie NO, NO,, CO, CH3COCHj;, HCN, CH3CN,
die in dieser Arbeit betrachtet werden, werden aber nicht effektiv ausgewaschen. Die
Henry-Konstante von SO, dndert sich stark mit dem pH-Wert der Fliissigphase. Daher
wird SO- dann effektiv ausgewaschen, wenn der pH-Wert grofler als 7 ist. Bei kleineren
pH-Werten héngt es davon ab, ob SO in der Fliissigphase weiteroxidiert wird [Cru00a).

Das Ziel die Spurengaszusammensetzung in Cumulonimbus zu messen bedeutet
fiir die CIMS-Messung erschwerte Einsatzbedingungen. Zum einen ist der Luftdruck
in nur 8 km Hohe {iber 400 mbar, was bedeutet, dass der Druck vor dem Massen-
spektrometer abgesenkt werden muss. Urspriinglich wurde die Messmethode in der
obersten Troposphidre und unteren Stratosphire eingesetzt, wodurch der Fluss ins
Massenspektrometer durch den geringeren Vordruck kleiner ist. Zum anderen muss
vermieden werden, dass sich Wolkentropfen in der Sammelleitung anreichern und dort
die H,O-Konzentration kiinstlich erhhen aber auch Ionen abfangen kénnen. Aus die-
sen Griinden wurde mittels einer Pumpe Luft durch eine entgegen der Flugrichtung
gerichtete Sammelleitung angesaugt. Eine schematische Darstellung des Messaufbaus
ist in Abb. 3.16 zu sehen. Ein entschiedener Vorteil dieser abgewandelten Messtechnik
besteht darin, dass die Bedingungen im Labor nachgestellt werden konnen, was eine
Kalibrierung der Messmethode ermdoglicht (vgl. Kap 3.2 und 3.4).
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4.1.1 HNOj3; Messungen in der Troposphire

HNOj ist als Mitglied der Familie der reaktiven Stickstoffverbindungen eng mit den
Stickoxiden verkniipft. Es entsteht in der Atmosphére aus der Reaktion von NO, mit
OH. In der Troposphére wird es sowohl aus der Gasphase ausgewaschen als auch iiber
die Aerosolphase entfernt. In der Stratosphére ist HNO3 hiufiger, da dort HNO3 ge-
bildet, aber nicht effektiv entfernt wird (vgl Kap. 4.4.1). Das Ozonprofil in Abb. 4.3
gibt Auskunft bei welchen Fliigen die Stratosphére erreicht wurde. Ozonwerte, die iiber
200 nmol/mol liegen, konnen eindeutig der unteren Stratosphire zugeordnet werden.
Der Flug am 08.07.99 hat teilweise in der Stratosphére stattgefunden. Der grofite Teil
der Messfliige fand jedoch in der oberen Troposphére statt. Die Ozonwerte liegen ins-
gesamt leicht iiber einem von J. Logan angegebenen klimatologischen Mittel [Log81]
aber auch iiber Werten einer Modellierung von Singh et al. [Sin00]. Dies kann schon
als Hinweis gewertet werden, dass in verschmutzten Luftmassen in der Troposphire
Ozon gebildet wurde. Zum Teil werden Oz-Konzentrationen auch durch Einmischung
stratosphérischer Luft in die Troposphire beeinflusst.
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Abbildung 4.3: O3 und HNO3 gegen die Fliighohe. Die gestrichelte Linie gibt ein von J. Logan
angegebenes klimatologisches Os-Mittel wieder [Log81]. Ergebnisse einer Mo-
dellierung fiir O3 von Singh et al. sind ebenfalls dargestellt [Sin00]. Zusétzlich
eingezeichnet sind HNOg Datenfelder, die in anderen Messkampagnen gemes-
sen wurden [Sch98, LeB90, Mil00] oder aus Modellen stammen [Sin96].

Trégt man die gemessenen HNOj3-Konzentrationen gegen die Flughohe auf, ist zu
erkennen, dass wihrend des Fluges am 08.07.99 die Konzentration oberhalb von 10 km
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anstieg (Abb. 4.3). Bei diesem Flug wurde, wie bereits erwihnt, die untere Stratosphére
erreicht. Vergleicht man die iibrigen troposphérischen Daten mit den in der Vergangen-
heit von unserer Gruppe gewonnenen Daten [Sch98], ist zu erkennen, dass die Werte im
gleichen Groflenbereich liegen und stark variieren. Die gemessenen HNO3-Werte liegen
zwischen 0.1 nmol/mol und 2 nmol/mol. Diese Werte sind z. T. hoher als die Ergeb-
nisse einer Modellierung von Singh et al. fiir mittlere Breiten [Sin96]. Unterschiedliche
Modellrechnungen weichen aber stark voneinander ab. Im Vergleich mit gemittelten
Messdaten ergeben sich deutliche Unterschiede bis zu einem Faktor 4 [Tha99]. Auch
in neueren Veroffentlichungen fiir die obere Troposphére in mittleren Breiten finden
Singh et al. eine deutliche Abweichung zwischen Messdaten und Modelldaten [Sin98§].
HNOj ist in der Troposphére schwierig zu modellieren. Wéhrend die chemische Bil-
dung von HNOj3 durch die Modelle noch wiedergegeben werden kann, sind Transport-
und Auswaschprozesse nicht vollstindig in den Modellen abgebildet. Vor allen Din-
gen kleinskalige Prozesse konnen durch globale Chemie-Modelle nur sehr unvollstindig
wiedergegeben werden.

LeBel et al. geben fiir die freie Troposphéire HNO3-Mittelwerte zwischen 0.05 und
0.2 nmol/mol an [LeB90]. Uber dem Pazifik wurden im Sommer in 0 bis 5 km Hohe im
Mittel zwischen 0.05 und 0.15 nmol/mol gemessen. In 10 km Hohe wurden in mittleren
Breiten ebenfalls iiber dem Pazifik 0.15 bis 0.2 nmol/mol gemessen [Tha99].

Eine weitere Vergleichsmdglichkeit ergibt sich aus den Daten von Miller et al., die
ebenfalls mit einer CIMS-Technik in der Troposphire iiber Kanada gemessen wurden
[Mil00]. Allerdings kann es bei diesen Messungen zu einer Einmischung stratosphéri-
scher Luft in die Troposphére gekommen sein. Die CIMS-Messungen wihrend KON-
VEX liegen damit iiber den Modell-Daten aber auch iiber den Daten, die mit einer
anderen Messtechnik iiber dem Pazifik und dem Westen der USA gemessen wurden.

Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Messdaten von KONVEX atmo-
sphéirisches HNOj iiberschitzen. Von den Winden der Sammelleitung desorbierendes
HNOj kann dazu beitragen. Dieser Untergrund ist schwer zu bestimmen und konnte in
der Auswertung nicht beriicksichtigt werden. Messungen des Untergrundsignals konn-
ten nur wihrend des Messflugs am 20.07.99 durchgefiihrt werden; dies wird in Kapitel
3.2 erlautert.

Da die Luftmassen in denen gemessen wurde, durch Verschmutzungen beeinflusst
sind, kann auch eine verstirkte HNO;-Bildung stattgefunden haben. Durch verstirk-
te HO,-Bildung aus Aceton findet neben PAN-Bildung (PAN=Peroxy-Acetyl-Nitrat
(CH3(CO)OONOs3)) auch eine verstirkte HNO;-Bildung statt [Kei99]. Die gemessenen
Konzentrationen bediirfen daher einer genaueren Untersuchung. Ein Vergleich mit der
NO,-Messung des DLR kann weitere Aufschliisse geben.

Verhéltnis HNO; zu NO,

Die Summe aller reaktiven Stickstoffverbindungen NO, (= NO + NOy + NO3 + 2N,0O5
+ HONO + HNOj3 + HNO4 + PAN) beinhaltet neben NO, alle Oxidationsproduk-
te, die aus NO, entstehen [Sei98, Way00|. Das Institut fiir Physik der Atmosphére
misst NO,, indem reaktive Stickstoffverbindungen katalytisch an einer Goldoberfliche
unter Zugabe von CO in NO umgewandelt werden, welches dann mittels Chemilum-
niszenz nachgewiesen wird [Fah85, Fei98]. HNOj ist ein wesentlicher Bestandteil der
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NO,-Familie (vgl. Kap 2.2). Abbildung 4.4 zeigt den Vergleich der beiden Messungen
am 12.07.99. Zusétzlich ist das gemessene NO und die Differenz von NO, und NO
dargestellt. Sowohl die relativen als auch die absoluten Verldufe der NO,- und der
HNO3-Messungen zeigen gute Ubereinstimmung. Unseren Messungen zufolge ist in der
Troposphére HNOj der Hauptbestandteil von NO,. Die Differenz aus NO, und NO ist
in manchen Abschnitten geringer als das gemessene HNOj3, aber im Rahmen der Feh-
ler kann eine Ubereinstimmung festgestellt werden. Keim et al. finden, dass zwischen
10 und 35 % des NO,, als PAN vorliegen [Kei99]. Unseren Messungen zufolge ist aber
der PAN-Anteil geringer, wobei der Messfehler der beiden Messungen beriicksichtigt
werden muss.

Das Verhéltnis HNO3 zu NO, in Abb. 4.5 liegt zwischen 0.55 und 1.1. Es schwankt
deutlich und ist am geringsten in Abschnitten, in denen hohe NO-Werte gemessen
werden. Die Bildung von HNOj ben6tigt je nach HO,-Konzentration einige Stunden
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Abbildung 4.4: Vergleich von HNO3 mit NO, am 12.07.99 (Kx1). Im oberen Bild sind die
HNO3- zusammen mit den NOy-Daten und der Differenz der NOy- und der
NO-Werte abgebildet. Im unteren Teilbild sind gemittelte HNO3-Werte zu-
sammen mit der Differenz von NO, und NO abgebildet.
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bis Tage (vgl. Abb. 2.4). Ist die Zeit zwischen Emission und Messung der Stickoxide
nur kurz, konnte noch kein HNOj gebildet werden. Singh et al. bestimmten den HNOs;-
Anteil an NO, zu ca. 50% [Sin98]. Der NO-Anteil am NO,, betrdgt zwischen 3.5 und
28%. Der Anteil von NO, liegt nach photochemischen Modellen bei 20 bis 30% des NO
[Sin98g].

Das Verhéltnis von HNO3 zu NO schwankt deutlich zwischen Luftmassen, die sehr
wenig NO enthalten (HNO3;/NO=25) und solchen, in denen HNOj ca. dreimal hdufiger
ist als NO. Sowohl die Absolutkonzentrationen als auch die Verhéltnisse der Stickoxid-
verbindungen sind in den Luftmassen sehr unterschiedlich. Diese Variationen sind be-
dingt durch Transport und Durchmischung sowie chemische Umwandlung dieser Luft-
massen. Fiir die Konzentration von HNOj ist neben der Bildung auch der Verlust durch
Auswaschen und Partikelbildung entscheidend.
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Abbildung 4.5: Verhéltnis HNO3 zu NO,, HNO3 zu NO und NO zu NO,,.

Fiir den Flug am 20.07.99 (Abb. 4.6) sind weitere Vergleiche der HNO3s-Daten mit
NO, moglich. Wéhrend dieses Fluges wurde im Zeitabschnitt 45800 bis 46700 s die
HNO;-Messung geeicht (vgl. Abb. 3.18). NO Spitzenwerte zu den Zeitpunkten 45860
und 46460 konnen vermutlich den Abgasfahnen von Flugzeugen zugeschrieben werden.
Im Zeitabschnitt von 46660 bis 47250 liegen die HNO3-Werte hoher als die gemessenen
NO,-Werte. Da aber im Zeitabschnitt zuvor geeicht wurde, kann nicht ausgeschlossen
werden, dass durch Desorption von den Winden die HNO3-Werte kiinstlich erhoht
wurden. In den anderen Zeitabschnitten ist die Differenz von NO, und NO mit HNO;
korrelliert, wenn auch nicht so eindeutig wie bei den Messungen am 12.07.99. Dennoch
stellt auch hier HNOj3 den Hauptbestandteil von NO, dar.

Messungen im Ausflussgebiet von Konvektionszellen

In Abb. 4.4 sind die Abschnitte des Flugs am 12.07.99 gekennzeichnet, bei denen in
Cumulonimbus gemessen wurde. Diese Abschnitte wurden anhand des Flugprotokolls
von H. Huntrieser bestimmt [Hun00]. Um etwa 50350 und 52000 s ist dies z. B. der Fall.
Diese Zeitabschnitte werden mit Cbla und Cb1b bezeichnet. NO-Konzentrationen sind
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Abbildung 4.6: Vergleich von HNO3 mit NO, am 20.07.99.

in diesen Phasen teilweise hoher als auflerhalb von Cb. Dies ldsst sich durch den Trans-
port von verschmutzten Luftmassen aus bodennahen Schichten erkldren. Bei 50350 s
(Cbla) wurden keine erhthten HNOj-Konzentrationen gemessen. Um etwa 52000 s
(Cb1b) nimmt die HNO3-Konzentration von 0.9 auf 0.7 nmol/mol ab. Auch in Phasen,
in denen NO im Cb wéhrend des Flugs am 20.07.99 ansteigt, wurde keine Zunahme von
HNOj gemessen (vgl Abb. 4.6). Die Messungen am 19.07.99, die im Anhang dargestellt
sind, zeigen deutliche NO-Erhchungen bis zu 3 nmol/mol in Cb (Abb. A.8 und A.9).
Zu den Zeiten 52500 (Cb4b), 55400 und 56500 s (Cb4d) nimmt HNOj; von 1.3 auf 0.9,
1.0 auf 0.7 und 0.7 auf 0.6 nmol/mol ab. Entweder wurde in diesen Luftmassen HNO;
ausgewaschen oder die NO-reiche Luft der Grenzschicht enthielt wenig HNOj.

Aus diesen Messungen wird gefolgert, dass schneller Vertikaltransport zwar NO-
reiche verschmutzte Luftmassen aus der Grenzschicht transportiert, dass aber HNO3-
Konzentrationen in der oberen Troposphére nicht direkt erhoht werden. Dies kann
daran liegen, dass in den verschmutzten Luftmassen noch kein HNOj3 entstanden ist,
oder dass es wihrend des Transports durch Auswaschen oder Partikelbildung aus der
Gasphase entfernt wurde. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass das beobachtete
NO durch Blitze erst in der oberen Troposphére gebildet wurde. Um dies auszuschlieflen
miissen weitere Analysen der CO und COy-Daten herangezogen werden, die als Marker
fiir Luft aus der Grenzschicht dienen kénnen. Wenn das gemessene NO durch Blitze
entstanden ist, konnte es noch nicht zu HNOj3; weiterreagieren. Dye et al. folgern aus
Messungen in einer Gewitterwolke, dass NO hauptsdchlich durch Blitze produziert
wurde [Dye00].

4.1.2 SOs-Messungen in der Troposphire

SO, ist wie HNOj3 gut wasserloslich. Es kann daher auch aus der Gasphase durch
Auswaschen entfernt werden. Auflerdem kann SO, auch iiber einen nach Stockwell und
Calvert benannten Mechanismus in Schwefelsiure umgewandelt werden [Rei94]:

M

SO, + OH — HSO;3
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HSOg + 0y — SOg + HO,

M

SOg+H20 — HQSO4 (42)

Hy,SO4 kann durch homogene bimolekulare Nukleation mit Wasser zur Bildung neuer
Aerosole beitragen.

SO, entsteht bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen, hat damit seine
hauptséchlichen Quellen am Erdboden. Die im Sommer 1999 gemessene Hohenver-
teilung ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Die Volumenmischungsverhiltnisse liegen in
der Troposphére zwischen 0.02 und 1 nmol/mol. In der untersten Stratosphéire werden
VMR zwischen 0.02 und 0.2 nmol/mol gemessen. Die Konzentrationen variieren sehr
stark.
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Abbildung 4.7: SO9-Daten als Hohenprofil dargestellt.

In der Messphase in einem Cb am 12.07.99 (Abb. 4.8) bei 50350 s (Cbla) nimmt
das SO,-Signal von 0.35 auf 0.3 nmol/mol ab. Solche Variationen werden auch in der
Hintergrundatmosphére beobachtet, liegen aber iiber dem statistischen Fehler, der in
Abbildung 4.8 fiir einige Messpunkte eingezeichnet ist. In keiner der Phasen, in denen
in Cb gemessen wurde, wurde eine Anstieg des SO»-Signals beobachtet.

Wiéhrend des Fluges am nachmittag des 28.07.99 (Kx8) konnte eine konvektive Zel-
le zweimal durchflogen werden (vgl. Abb. A.16 und A.17). Diese Flugphasen werden
im folgenden mit Cb8a und Cb8h bezeichnet. Bei diesen Messabschnitten konnte keine
Zunahme der SOs-Konzentration im Vergleich zur Hintergrundkonzentration festge-
stellt werden (vgl. Tabelle 4.2). In Abbildung A.17 werden aber zu den Zeitpunkten
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Abbildung 4.8: Vergleich von SO9 mit NO am 12.07.99.

55200 bis 55400 und 58200 bis 58300 Erhohungen der SO,-Konzentration auf 0.3 bzw.
0.35 nmol/Mol gemessen. In den Zeitrdumen davor und danach variieren die Daten
zwischen 0.06 und 0.12 nmol/mol. Aus berechneten Riickwirtstrajektorien lésst sich
schlieflen, dass genau diese Luftmassen aus der Grenzschicht im Norden Afrikas stam-
men (vgl. Abb. 4.12). Grofirdumiger Vertikaltransport in die obere Troposphére kann
ein Grund fiir die erhohten SO,-Konzentrationen am 20.07.99 sein.

4.1.3 Aceton-Messungen in der Troposphire

Aceton wurde in der oberen Troposphire erstmals durch Kompositionsmessungen
positiver Ionen entdeckt [Hau84). Erste CIMS Messungen an Bord eines Flugzeugs
ergaben Volumenmischungsverhéltnisse zwischen 0.1 und 0.2 nmol/mol in der un-
teren Stratosphire und oberen Troposphére [Arn86]. Eine eindeutige Identifikation
von Aceton konnte mit einem Triple Quadrupol-Massenspektrometer erzielt werden
[M6h93, Rei98]. Ein Vergleich von Fragmentierungs-Spektren in der Atmosphére mit
im Labor gemessenen Massenspektren ergab die eindeutige chemische Identifikation
des Tons mit der Masse 59 als protoniertes Acetonmolekiil. Weitere Messungen in der
oberen Troposphére und unteren Stratosphére unserer Gruppe ergaben VMR bis zu
3 nmol/mol [Arn97a]. Vergleichsmessungen mit einer gaschromatografischen Methode
lieferten eine Ubereinstimmung der beiden Messtechniken [Woh99, Woh00, Sin00]. Die
direkte Bestimmung der Abhéngigkeit der Nachweiseffizienz von der Wasserdampfkon-
zentration, die in dieser Arbeit durchgefiihrt wurde, erlaubt Messungen nicht nur in
der obersten Troposphére. Die experimentelle Korrekturfunktion (Glg. 3.26) ermoglicht
Messungen bis in 4 km Hoéhe. Der Messaufbau und Eichmessungen sind in Abschnitt
3.4.3 erldutert. An dieser Stelle wird auf die Ergebnisse der atmosphérischen Messungen
im Sommer 99 eingegangen.

Abbildung 4.9 zeigt das Aceton-VMR als Funktion der Flughthe. Das VMR vari-
iert in der Troposphire zwischen 0.7 und 5 nmol/mol. Am 08.07.99 wurde teilweise in
der Stratosphére gemessen, wo VMR zwischen 0.28 und 1 nmol/mol gefunden wurden.
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Abbildung 4.9: Zusammenstellung aller Aceton-Daten, die wihrend Konvex gemessen wur-
den. Mit eingezeichnet sind frithere Daten unserer Gruppe [Arn97a] und Mo-
delldaten von Singh et al. [Sin95, Sin00].

Ein Vergleich mit fritheren Aceton-Messungen zeigt, dass zwischen 7 und 11 km im
Sommer 99 hohere VMR gemessen wurden. Die Messungen unserer Gruppe [Arn97a)
fanden teilweise iiber dem Nordatlantik und teilweise im Winter statt. Die Messun-
gen STREAM 98 fanden in Kanada im Sommer 98 statt [Woh00]. Die Messungen im
Juli 99 wurden ausnahmslos iiber Mitteleuropa stellenweise direkt im Ausflussgebiet
konvektiver Wolken durchgefiihrt. In Abbildung 4.9 ist auch ein Ergebnis einer Mo-
dellierung fiir die Pazifik-Region eingezeichnet [Sin95|. Eine Modellierung unabhéngig
von der geographischen Lénge ergibt fiir 45°N zwischen 0.25 nmol/mol in 0-1 km Hohe
bis 0.02 nmol/mol in ca. 11 km Ho6he [Sin94]. Jiingste Modellrechnungen fiir mittle-
re Breiten ergeben leicht hohere Konzentrationen in der unteren Troposphére [Sin00].
Damit liegen alle Modellrechnungen jedoch deutlich unter den CIMS-Messungen.

Tabelle 4.1 stellt einige Aceton-Messungen, die in der Literatur zu finden sind,
zusammen. Gaschromatografische Messungen von Singh et al. ergaben in der freien
Troposphére zwischen 0.2 und 2.3 nmol/mol. Hohe Aceton-Werte wurden mit einer
massenspektrometrischen Methode {iber den tropischen Regenwald von Surinam ge-
messen [Cru00b]. Verschiedene Bodenmessungen meist in lindlichen Gebieten ergaben
im Mittel zwischen 2 und 4.2 nmol/mol. Messungen, die an verschiedenen Messstatio-
nen in Europa gewonnen wurden, weisen zum Teil jahreszeitliche Variationen mit einem
Maximum im April und Mai auf. In den Monaten Mai bis August wird in Europa auch
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Ort Hohe min. VMR  max. VMR Mittelwert Literatur
[nmol/mol] [nmol/mol] [nmol/mol]
Ost-Kanada 0 - 6 km 0.36 2.31 1.14 [Sin94]
Pazifik 5-10km 0.2 0.6 [Sin95]
Pazifik 8-12 km 0.15 [Sin97]
Atlantik 3-11km 042 0.9 [Sin00]
Surinam 0-12 km 2 4 2.6 [Cru00b]
USA Boden 0.5 20 [Hen89]
USA Boden 2 7 4.2 (tags) [Gol95]
3.3 (nachts)
Deutschland ~ Schauinsland 0.2 4.8 2.6 [S1e96]
Europa Boden 0.2 3.1 [Sol96]
USA Boden 2 8 3.83 (tags) [Rie98]

3.55 (nachts)

Tabelle 4.1: Aceton-Messungen an verschiedenen Orten

eine Zunahme von nordlichen Breiten hin zu siidlichen Breiten festgestellt [Sol96]. Aus
all diesen Messungen wird geschlossen, dass biogene Emissionen eine Quelle fiir Aceton
darstellen.

Die Quellen von Aceton sind nicht sehr genau bekannt. Neben der direkten bioge-
nen und anthropogenen Emission spielt die Bildung aus volatilen Kohlenwasserstoffen
eine grofie Rolle [Sin94]. Singh et al. schitzen ab, dass die Hilfte des beobachteten
Aceton aus der Oxidation von Propan (C3Hg) gebildet wurde (vgl. auch Kap. 2.3). Ob-
wohl im Sommer Photolyse eine sehr effektive Senke fiir Aceton darstellt, sind die im
Sommer gemessenen Konzentrationen in der freien Troposphére am hochsten. Friihere
Modellrechnungen ergaben, dass im Winter die Acetonkonzentration in der oberen Tro-
posphére deutlich hoher als im Sommer sein sollte [Hen89]. Die mittlere Lebensdauer
von Aceton in der oberen Troposphére im Sommer in mittleren Breiten betrigt 10 bis
20 Tage [Sin94, Cha87]. In der oberen Troposphire ist die Photolyse der hauptséchliche
Verlustprozess; in der unteren Troposphére hingegen ist die Reaktion mit OH entschei-
dend. Aceton ist zwar 16slich in Wasser, besitzt aber einen hohen Dampfdruck, so dass
Auswaschprozesse keine effiziente Senke fiir Aceton darstellen [Cha87, Sin95].

Messungen in Cumulonimbus

Abbildung 4.10 stellt die Aceton und NO-Messungen am Nachmittag des 19.07.99
dar. An diesem Tag wurden in der oberen Troposphére hohe NO-Konzentrationen bis
zu 5 nmol/mol gemessen. Ein Vergleich mit den Acetonkonzentrationen zeigt, dass
auch diese an diesem Tag sehr hoch waren. Zum Zeitpunkt 51300 (Cb4a) werden
5.1 nmol/mol NO und 5 nmol/mol Aceton gemessen. Im gesamten Zeitraum zwischen
51250 und 51500 s werden Acetonkonzentrationen zwischen 3.5 und 5 nmol/mol gemes-
sen. Diese Zeitdauer entspricht bei einer Fluggeschwindigkeit von 200 m/s einer hori-
zontalen Ausdehnung von 60 km. Das Flugzeug befand sich auf der Strecke von Frank-
furt nach Miinchen in 9.2 km Hohe (vgl Abb. A.8). Im Zeitraum davor (51050 -51200 s)
variieren die NO-Konzentrationen zwischen 0.15 und 0.2 nmol/mol. Die Aceton-Werte
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Abbildung 4.10: CH3COCH3 und NO VMR am 19.07.99b teilweise in Cumulonimbus. Mes-
sphasen in Cb wurden aus dem Protokoll von H. Huntrieser ermittelt [Hun00]

in diesem Bereich variieren zwischen 3.2 und 3.7 nmol/mol. Die CO-Konzentration
steigt von 70-90 nmol/mol auflerhalb des Cb auf 130 nmol/mol an (s. Abb. A.9). Da-
her wurde zumindest ein Teil des gemessenen NO aus der planetaren Grenzschicht nach
oben transportiert. Im Zeitraum von 51400 bis 51450 s konnte vom FHG-IFU eine Luft-
probe in Kanister gezogen werden. Daraus wurden 0.15 nmol/mol Propan bestimmt;
wéahrend in einer Probe, die kurz zuvor gefiillt wurde, die Propan-Konzentration nur
0.088 nmol/mol betrug. Im spéteren Zeitraum von 54700 s bis 54940 s (Cb4c) wurde in
8.5 km nochmals dieselbe Strecke iiberflogen. NO nimmt in diesem Flugabschnitt auf
bis zu 2.7 nmol/mol zu. Eine Zunahme der Aceton-Konzentration kann auch zu diesen
Zeitpunkten festgestellt werden.

Zum Zeitpunkt 52500 s (Cb4b) nehmen im Cb sowohl NO als auch Aceton deutlich
zu. Da aber auch im Hintergrund, das heifit auflerhalb von Cumulonimbus, die Aceton-
Konzentration sehr hoch ist, ist die relative Zunahme geringer als die fiir NO. Bei
56450 bis 56500 s (Cb4d) und 56700 bis 56800 s wurde in 9 km eine Gewitterwolke
durchflogen. Darin wurden auch Blitze beobachtet, was die Erhéhungen im NO erkléren
kann.

Wiéhrend des 2. Fluges am 28.07.99 konnte zweimal ein Cumulonimbus in der Néhe
Innsbrucks durchflogen werden (54400 - 54500 s (Cb8a) und 57350 - 57450 s (Cb8b)).
Abbildung 4.11 zeigt die Spurengasmessungen an diesem Tag. In Tabelle 4.2 sind die
Spurengaskonzentrationen dieser Abschnitte mit aufgefiithrt. Es ist zu erkennen, dass
wahrend des gesamten Flugs Aceton stark mit CO korrelliert ist. Zu beiden Zeitpunkten
in Cb steigen sowohl die CO- als auch die Aceton-Konzentrationen an. In diesem Cb
wurden keine Blitze beobachtet, so dass vermutlich kein NO durch Blitze gebildet
wurde. Die NO-Konzentrationen steigen in beiden Cb-Durchfliigen ebenfalls an. Es hat
also Luftmassentransport aus der Grenzschicht in die obere Troposphire stattgefunden.
Fiir diese Wolke sollen vom FHG-IFU Chemie-Transport Modellierungen durchgefiihrt
werden. Ein Vergleich mit den Messdaten kann dazu beitragen, auch die Modellierung
zu testen und zu verbessern. HNOj3- und SOs-Konzentrationen sind im Cb gerinfiigig



88 KAPITEL 4. ATMOSPHARISCHE MESSUNGEN

Cb; —--- CO; —— aceton; —--— NO pakx82new.pxp: MPI-K Heidelberg

200 T T T T T T T T T T T T — T T T T T T § 5 1.0
- —: 4 0.8
150 ‘-! ; l T ‘ ] U ' [ ‘ ]
i, 20 | j ]
Wi !h ‘ J l 1L H
— o } ﬁ" il Hl | “ | I t ‘ I' ‘ 1 ! M ] 2 _
: el (e VO [Tt e BE 0B
= i | i | I I | = e
S wn i q bl { 13 | LA >
V" ) i ‘ 1 I 1 ,‘ ] =
g T i i | W i i i g N i St 32
= 1oor ! Y '—, i 4 TN AL i i l‘ Pl 3 ] 3
= g UUEIRE TR T L H El
3 oo Mo | [,V J28F 2
< AR B LW B e
LY A ] " ! W | i) :; =
b \ i i it l,‘, 3
50 ‘%\'.,h*" \JL,‘M" h\';\,\ i 'K"{'i ‘
B ‘ AT N o e 4 ¢ at f 41 0.2
T NG A b J ]
o) 1 L 1 L 1 L 1 L 1 o) 0.0
52000 54000 56000 58000 60000
UT [sec]

Abbildung 4.11: CH3COCHg3, CO und NO am 28.07.99b teilweise in Cumulonimbus.

niedriger. Anderungen in der Hintergrundatmosphire sind aber z. T. grofier als die
Anderungen, die in Cb auftreten.

Wie in Abbildung 4.11 auch zu erkennen ist, werden in Cb nicht die héchsten Kon-
zentrationen iiberhaupt in der oberen Troposphire gemessen. Sowohl die Aceton als
auch die CO-Werte sind auch auflerhalb von Konvektionsgebieten sehr variabel. Dies
kann daran liegen, dass sich in der oberen Troposphire schon Aceton angereichert hat.
Durch die lange Lebensdauer von Aceton ist fiir die Aceton-Konzentration auch der
Transport, der schon lange vor der Messung stattgefunden hat, von Bedeutung. Berech-
nete Riickwirtstrajektorien konnen Aufschluss iiber die Zeit 5 Tage vor der Messung
geben. Solche Trajektorien wurden von A. Stohl von der Technischen Universitét (TU)
Miinchen berechnet. Abb. 4.12 zeigt sowohl eine geographische Darstellung als auch die
Druckénderung im Zeitverlauf iiber 5 Tage vor dem Flug am 28.07.99. Demnach sind
die Luftmassen in 9 km Hohe vornehmlich aus Stidwesten gekommen. Die Verdnderung

5-day back Trajectories; A. Stohl; TU-Miinchen 5-day back Trajectories; A. Stohl; TU-Miinchen
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Abbildung 4.12: 5-Tage Riickwirtstrajektorien vom 28.07.99 gerechnet von A. Stohl TU
Miinchen.
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des Drucks in der Zeit vor der Messung gibt Aufschluss {iber den Vertikaltransport der
Luftmassen. Die Rechnung zeigt, dass die Luftmassen auch grofirdumig vertikal trans-
portiert wurden. Fiir die chemische Zusammensetzung sind auch diese Bewegungen
wichtig. Kleinskalige Konvektionsereignisse konnen aber durch solche Trajektorien, die
aus grofiriumigen Windfeldern berechnet werden, nicht aufgelost werden. Trajekto-
rien, die fiir einen noch lingeren Zeitraum zuriick gerechnet werden, werden immer
ungenauer. Die komplette Vergangenheit einer Luftmasse kann daher nicht vollstindig
untersucht werden.

Datum Zeit [UTC] NO CO (CHg)QCO HN03 SOQ
12.07.99 (kx1) 50100 - 50200 0.1 110 0.85 0.52
Cbla 50350 - 50400 0.22 120 0.95 0.31
14.07.99 (kx2) 30600 - 30700 0.18 100 1.9 0.82 0.16
Cb2a 31300 - 31350 0.21 120 2.0 0.51 0.19
35000 - 35100 0.1 20 1.5 0.38 0.05
Cb2b 35200 - 35300 0.2 94 2.3 0.42 0.1
19.07.99b (kx4) 51050 - 51200 0.190 90 3.6 1.3 0.19
Cb4a 51250 - 51500 1.45 130 4.5 1.07 (0.19)
Cb4b 52450 - 52550 0.67 123 3.93 0.91 0.14
54000 - 54200 0.092 85 2.47 0.18
Cb4c 54550 - 54950 0.59 118 3.1 0.096
Cb4d 56300 - 56500 1.33 130 2.84 0.64
28.07.99b (Kx8) 54300 - 54400 0.30 80 2.05 0.14 0.08
Cb8a 54400 - 54500 0.35 86 2.3 0.13 0.074
27000 - 57200 0.18 86 2.35 0.09 0.09
Cb8b 57350 - 57450 0.28 110 2.96 0.08 0.06

Tabelle 4.2: Spurengasmessungen auflerhalb und innerhalb (fett) von Cb (alle Werte sind
Mittel iiber die Zeitrdume in nmol/mol).

Tabelle 4.2 gibt eine Ubersicht von Daten, die auf verschiedenen Fliigen im Som-
mer 99 innerhalb und auflerhalb von Cb und Gewitterwolken gemessen wurden. NO
steigt in den meisten Fillen, in denen in Cb gemessen wurde, deutlich an und erreichte
Spitzenwerte bis zu 5 nmol/mol. Auch die Werte fiir CO, dessen Quellen in bodennahen
Schichten sind, stiegen in Cb an. Fiir HNOj3 konnte keine Zunahme in Cb festgestellt
werden. Stellenweise scheinen die Konzentrationen in Cb eher niedriger zu sein. Aus-
waschen von HNOj auf dem Transportweg der Luft konnte eine mogliche Erklarung
dafiir sein. Allerdings variieren die HNOj3-Konzentrationen auch in der Hintergrundat-
mosphiire teilweise sehr stark. Ahnliches lisst sich auch fiir SO, feststellen.
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Fiir Aceton wurde in einigen Gebieten eine Erhéhung innerhalb von Ausflussge-
bieten von Cb gemessen. Eine deutliche Korrelation zu CO bestétigt diese Aussa-
ge. Allerdings wurden allgemein in der oberen Troposphire sehr hohe Konzentra-
tionen gemessen. Mit einer Lebensdauer von 10 bis 20 Tagen in der oberen Tro-
posphire kann Vertikal-Transport auch schon friiher stattgefunden haben. Die Aceton-
Konzentrationen sind hoher, als sie aus Modellberechnungen erwartet werden. Aller-
dings sind die Quellen von Aceton noch nicht sehr genau bekannt.

4.1.4 Methanol-Messungen in der Troposphire
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Abbildung 4.13: CH3OH Messungen im Sommer 99.

Am Boden gemessene Methanol-Konzentrationen sind z. T. doppelt so hoch wie
gleichzeitig gemessene Aceton-Konzentrationen [Gol95, Rie98]. Diese beiden Substan-
zen gelten als die hiufigsten oxidierten volatilen organischen Substanzen (=oVOC) in
der oberen Troposphére. Im Labor konnte festgestellt werden, dass Methanol stéirker
von Riickreaktionen betroffen ist als Aceton (vgl. Kap. 3.4.5). Daher ist die Messung
von Methanol mit dieser CIMS-Methode schwierig. Es kénnen in weiten Teilen der
Troposphére nur Untergrenzen abgeschétzt werden. Die in Abbildung 4.13 angegebe-
nen Volumenmischungsverhiltnisse sind daher nur Untergrenzen. In der obersten Tro-
posphiire allerdings, wo Wasserdampf-VMR unter 100 zmol/mol vorkommen, sollte die



4.1. KONVEX: SPURENGASMESSUNGEN IN DER TROPOSPHARE 91

KONVEX 99, 22.07.99; MPI-K Heidelberg, PAKx62new.pxp

'_|3SOJ_||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||r|||||||||__
3 — flight altitude: ) 12000
§300 = 10000
o o )
£ 250 E 8000 £
s C c
x 200 . : I E 6000 &
= - ~|fw"“ - =
< 150 i e [ = 4000 3.
mlOO— II,L\JII J | . ; E
© R VSO st 1 E 2000
501‘||"’|‘:|||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I||||.|n||I_ 0
= 5L'"'I""I""I""I""I""I""I""I'"'|""I""|""l
g r —— CH3COCH3:; - CH3COCHS3 not corrected ]
s 4fF =
£ E 3
=3 3_— .
o . 3
S 2F 2 I
g L ]
s 1F -
N :
© 0T|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I||| 1y 7
1.0||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| LRI L L L L L L LB
r—— CH3O0OH; --- ratio 91/73 1,
= 0.8} .'
o o . -
g : l\ N : El ;U
o 06 Y ,4"" v "\.J\ 1 da g_
1S C “ , v ! N ol
<, 04 F \‘ \‘" N \v RIS ? —H2 8
< - ' ' R | " _Eo'lo\'\o
> 02} ~FY e ' 3
C 12
0.0_|||| [ I A o ||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I0.01
44000 46000 48000 50000 52000 54000

UT [sec]

Abbildung 4.14: CH30OH-Messungen am 22.07.99 im Vergleich mit CH3COCH3 und Osg.

quantitative Messung von Methanol mdglich sein.

Die Methanol-VMR variieren zwischen 0.01 und 1 nmol/mol in der Troposphére.
Singh et al. geben fiir die Troposphére Werte zwischen 0.4 und 0.8 nmol/mol an [Sin00].
Wie zu erkennen ist, wurden wihrend des Flugs am 22.07.99 die hochsten Methanol-
VMR gemessen. Dieser Flug verlief in der obersten Troposphére und teilweise in der
untersten Stratosphire. In der obersten Troposphire wurden bis zu 1 nmol/mol be-
obachtet. Die Abnahme von Methanol oberhalb von 11 km ist durch den Einfluss
stratosphérischer Luft zu erkliren.

Abbildung 4.14 zeigt die zeitlichen Verldufe von O3, CH3COCH3 und CH30H am
22.07.99. Auffallend sind drei O3-Spitzen zu den Zeitpunkten 48300, 50700 und 53300
UTC mit Oz-Werten iiber 300 nmol/mol. Hierbei handelt es sich um stratosphérische
Luftmassen. Am Rande der ersten zwei Oz-Spitzen wurden Aceton Werte bis zu 3
nmol/mol gemessen. Die Methanol-Werte stiegen bei 48000 und 51000 UTC auf bis
zu 1 nmol/mol an. Aus dem Verhiltnis der Zihlraten der Protonenhydrate mit den
Massen 91 und 73 amu ldsst sich mit Abbildung 3.24 folgern, dass die Luft weniger
als 100 pmol/mol HyO enthielt. Das Flugzeug befand sich zu den Zeitpunkten, als die
hochsten Methanol-Werte gemessen wurden, noch in der obersten Troposphére. Ein
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Einfluss stratosphérischer Luft trat erst ein als auch O3 zu nahm. Zusammen mit einer
Zunahme von O3 wurde eine Abnahme von Methanol und auch Aceton festgestellt.
Dennoch wurden 1.5 nmol/mol Aceton und 0.2 bis 0.3 nmol/mol Methanol gemessen.
Es kann aus diesen Messungen gefolgert werden, dass in der obersten Troposphére
Methanol eine hiufige volatile organische Substanz ist. Methanol ist aber in der oberen
Troposphire weniger hdufig als Aceton, obwohl es eine deutlich lingere Lebensdauer
haben sollte. Singh et al. vermuten weitere noch nicht bekannte Verlustprozesse fiir
Methanol [Sin00]. Fiir Aceton sind sowohl die nach Glg. 3.26 korrigierten Werte als auch
die nicht korrigierten Werte eingezeichnet. Die Korrektur wirkt sich auf die absoluten
Groflen nur sehr gering aus, da die Wasserdampfkonzentration gering ist.

In Anhang A sind die CH30H-Daten der jeweiligen Fliige abgebildet. Allerdings
stellen die Werte in vielen Bereichen der Troposphére nur Untergrenzen dar. Aufgrund
der Riickreaktion mit Wasser konnen keine zuverldssigen Aussagen iiber Methanol in
Konvektionsgebieten getroffen werden. In Abschnitt 4.2 wird die Korrelation von Me-
thanol zu anderen Spurengasen diskutiert.

4.2 Korrelationen von Aceton mit CO und Metha-
nol

Die Quellen von Aceton sind nicht vollstindig bekannt. Neben priméren biogenen
Emissionen und Emissionen von Biomassenverbrennung sowie anthropogenen Emis-
sionen ist vermutlich die hauptséichliche Quelle die Sekundéirbildung aus Vorldufer-
Kohlenwasserstoffen (hauptséchlich Propan) [Sin94, Sin00] (vgl. Abschnitt 2.3). Al-
le Quellen liegen in der kontinentalen planetaren Grenzschicht. Die Quellen von CO
sind neben biogenen Emissionen, Biomassenverbrennung und anthropogenen Emis-
sionen ebenfalls die sekiindare Bildung aus Kohlenwasserstoffen (sowohl Methan als
auch Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe (NMHC)) [Sei98]. Die Lebensdauer in der Tro-
posphére von CO ist etwas ldnger als die von Aceton. McKeen et al. ermittelten eine
lineare Abhéngigkeit von Aceton zu CO aus Daten, die {iber dem Pazifik gemessen wur-
den [McK97, Sin95]. Die gefundene Abhéngigkeit lautet: CO=162*Aceton+127 (CO
und Aceton in nmol/mol).

Von unserer Gruppe konnten in den vergangenen Jahren Aceton-Messungen in der
Troposphire durchgefiihrt werden, bei denen gleichzeitig auch CO gemessen wurde.
Messungen in der Stratosphére im Sommer iiber Kanada ergab eine lineare Ndherung
die Beziehung CO=68*Aceton+10 [Woh00].

In den Zeitreihen der Spurengasmessungen im Juli 99 ist fiir den Grof3teil der Fliige
eine ausgeprigte Korrelation zwischen CO und Aceton zu erkennen (vgl. Abb. A.3
- A.19). Abbildung 4.15 zeigt die Beziehung der beiden Spurengase fiir Juli 99. Der
Flug am 08.07.99 liegt auflerhalb des Datenfeldes aller anderen Messungen. Hohe Ozon-
Konzentrationen zeigen, dass an diesem Tag die Stratosphére erreicht wurde (vgl. Abb.
4.3). Fiir die stratosphérischen Daten kann man abschétzen, dass ca. 108 CO-Molekiile
pro Aceton-Molekiil gemessen wurden. Dieser Wert ist hoher als der von Wohlfrom
[Woh00], aber niedriger als die Beziehung, die fiir Daten aus der Pazifik-Region abge-
leitet wurde [McK97].

Fiir troposphérische Fliige konnen unterschiedliche lineare Korrelationen festgestellt
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Abbildung 4.15: CH3COCH3; in Abhéngigkeit von CO.

werden. Fiir die Daten des 29.7.99 ergibt die lineare Niherung CO=32*Aceton + 17.2.
Daraus ist ersichtlich, dass der CO-Anteil deutlich anders ist als in den Messungen
von Singh et al. [Sin94]. Die Zusammensetzung variiert aber von Flug zu Flug. Mini-
mal werden 22 und maximal 52 CO-Molekiile pro Aceton-Molekiil in der Troposphére
bestimmt. Wie schon im Abschnitt 4.1.3 festgestellt, wurden im Juli 99 sehr hohe
Aceton-Werte ermittelt. Der Anteil von Aceton im Vergleich zu CO ist ebenfalls sehr
hoch. Im Juli wurde sehr hiufig Konvektion beobachtet, die frische Verschmutzungen
in die obere Troposphire einbringen kann.

Der Aceton-Anteil betriigt im Mittel 3 % und maximal bis zu 4.5 %. Setzt man
voraus, dass die Quellen und Senken von CO genau bekannt sind und auch die Senke
von Aceton bekannt ist, kann man eine Abschitzung iiber die Quellstirke von Ace-
ton machen. Im Gleichgewicht sollte das Verhiltnis von CO zu CH3COCHj gleich

dem Verhéltnis der Quellen multipliziert mit den Lebensdauern sein(% =

Qoo*Tgo ) [Woh00]. Setzt man die Lebensdauer von CO 7o = 60 d und

QCH3COCH3*TCH;COCHS

die Quellstirke Qco = 1800 — 2700 Tg/a [Sei98] und die Lebensdauer von Aceton
Tenscocms = 20 d [Sin94], erhélt man eine Quellstirke fiir Aceton von Qcp,cocms =
169 — 253 Tg/a. Diese Werte sind deutlich hoher als eine Abschitzung von Singh et al.
mit 56 Tg/a [Sin00]. Wie oben beschrieben, sind aber die Quellen nur sehr ungenau
bekannt. In ldndlichen Gegenden Europas werden maximale Aceton-Konzentrationen
gemessen, wie sie auch in der oberen Troposphére gemessen werden [Sol96).
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Korrelation von Aceton und Methanol

Messungen am Boden in ldndlichen Gebieten ergaben Korrelationen zwischen Methanol
und Aceton [Rie98, S0l96]. Die CIMS-Messung von Methanol ist wie in Abschnitt 3.4.5
und 4.1.4 beschrieben mit Problemen durch Riickreaktionen verbunden. Daher kénnen
in weiten Teilen der Troposphére nur Untergrenzen angegeben werden. Unter diesen
Einschrinkungen kann das Verhéltnis von Methanol und Aceton in der Troposphére
untersucht werden. Abb. 4.16 zeigt die Messdaten aller Fliige im Sommer 99, wie sie
in den Abbildungen 4.9 und 4.13 schon als Hohenprofil dargestellt wurden.
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Abbildung 4.16: CH3OH in Abhéingigkeit von CH3COCH} .

Auch in dieser Abbildung fallen die stratosphirischen Messpunkte vom 08.07.99
auf. Dort wurden geringe Methanol- und geringe Aceton-Werte gemessen, wie es auch
zu erwarten ist. Gerade in der Stratosphére ist die Wasserdampfkonzentration nied-
rig, was die korrekte Messung von Methanol ermdoglichen sollte. Ansonsten streuen die
Methanol-Werte in einem grofien Bereich. Der maximale Methanol-Anteil betriagt 27%
, d. h. dass in der oberen Troposphire ungefihr viermal soviel Aceton wie Methanol
gemessen wird. Am Boden wurde in ldndlichen Gegenden ungefihr doppelt soviel Me-
thanol wie Aceton gemessen. Singh et al. stellen Vermutungen {iber eine unbekannte
Methanol-Senke an, da auch in anderen Gegenden in der Troposphére weniger Metha-
nol im Vergleich zu Aceton gemessen wurde [Sin00]. Wie fiir Aceton gilt aber auch fiir
Methanol, dass die Quellen nicht sehr genau bekannt sind.
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4.3 Einfluss von Aceton auf die HO,-Bildung

Bei der Photolyse von Oy durch kurzwellige Strahlung (A < 320 nm) entstehen ange-
regte Sauerstoffatome O('D). Diese sind metastabil, d. h. der Ubergang in den Grund-
zustand O(®P) durch Strahlungsemission ist verboten. Der Ubergang kann durch Stof
mit einem Stofpartner (Ny oder Oy) erfolgen. Bei Stoflen mit einem Wassermolekiil
werden OH-Radikale gebildet. Folgende Gleichungen geben die wichtigsten ablaufen-
den Reaktionen wieder [Zel99]:

J,

Os+hr 2% O(D)+ 0, (4.3)
O(D)+ N, 2% OFP)+ N, (4.4)
O(D)+ 0, 2% OFP)+ 0, (4.5)

O('D) + H,0 "¢ OH+OH (4.6)

Die Reaktionen 4.4 - 4.6 laufen sehr schnell ab. Daher lisst sich die HO,-Bildung
aus einer Betrachtung des Gleichgewichts der Reaktionen 4.3 - 4.6 berechnen.

_ ki,0[H,0]
sz [N2] + koz [02] + kH2O[H2O]

Die Ratenkoeffizienten ky, = 1.8 x 107! ko, = 2.3 x 107! und kp,o = 2.2 *
107! ¢m?/s sind aus der Literatur bekannt [Zel99, DeM97|. Die Photolyserate J =
Ja(N)a(AN)I(A, z)d\ hingt iiber den Wirkungsquerschnitt o und die Quantenausbeute
g von der Wellenlénge und iiber die Intensitéit I auch von der Héhe z ab. Abschétzungen
von Photolyseraten konnen der Literatur entnommen werden. Die Konzentrationen von
N, = 78.084 Vol.% und Oy = 20.946 Vol.% sind allgemein bekannt [Zel99].

Zur Abschétzung der HO,-Bildungsraten aus Gleichung 4.7 miissen HyO- und O3-
Konzentrationen angenommen werden. Diese wurden aus den Daten der Messungen im
Sommer 99 bestimmt (vgl. Abbildungen 3.25 und 4.3). Die in Abbildung 4.17 dargestell-
ten Ozon-Werte sind hoher als klimatologische Daten von Logan et al. und Modelldaten
von Singh et al. [Log81, Sin00]. Teilweise wurden in der oberen Troposphére im Sommer
99 noch hohere Ozon-Konzentrationen gemessen. Diese hohen Ozon-Konzentrationen
kénnen durch die Einmischung stratosphérischer Luft in die obere Troposphére ent-
standen sein. Die Os-Konzentration ist daher nur eine grobe Abschétzung.

Unter der Annahme, dass OH-Radikale hauptséchlich aus der Reaktion von O(!D)
mit HyO entstehen, sollte die OH-Konzentration in der Atmosphéire mit abnehmender
H,O-Konzentration ebenfalls abnehmen.

Der hauptséchliche Verlustprozess fiir Aceton in der oberen Troposphire ist die
Photolyse [Cha87, Sin94]. In der unteren Troposphire ist hingegen die Reaktion mit
OH entscheidend. Singh et al. und unsere Gruppe haben auf HO_-Bildung aus Aceton-
Photolyseprodukten hingewiesen [Sin95, Arn97a, McK97].

In Abbildung 4.18 ist schematisch dargestellt, wie Photolyseprodukte von Ace-
ton weiterreagieren und dabei HO, gebildet werden kann. Direkte Produkte aus
der Photolyse von Aceton sind Peroxymethyl- (CH3O0) und Peroxyacetyl-Radikale
(CH3(CO)0OO0). Aus Peroxyacetyl-Radikalen kann Essigsiure (CH3COOH), Peres-
sigsidure (CH3;COOyH) und Peroxyacetylnitrat (=PAN, CH3(CO)O3NOs) entstehen.

POH * 2J0(1D)[O3] (47)
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Abbildung 4.17: Mittlere Konzentrationen von Aceton, O3 und HyO (links), sowie Photo-
lyseraten (rechts). Gemittelte Photolyseraten fiir Aceton nach Gierczak et
al. [Gie98], Mittagswerte nach Ruggaber et al. [Rug94, STA00]. Gemittelte
Ozonphotolyseraten nach Logan et al. [Log81]. Die fiir Mitte Juli berechneten
NOs-Photolyseraten zur Mittagszeit sind mit Messungen des DLR wéihrend
KONVEX abgebildet.

PAN ist thermisch nicht stabil und kann dadurch einen temporiren Speicher fiir NO,
darstellen. CH3(CO)OO reagiert mit NO weiter zu CH300. Aus CH300 kann in wei-
teren Reaktionsschritten mit NO HO, gebildet werden, bis schliefilich CO entsteht,
welches in Folge zu CO, aufoxidiert wird.

Singh et al. fanden, dass pro photolysiertem Acetonmolekiil 3.2 HO,-Radikale ent-
stehen konnen [Sin95]. Die HO,-Bildung héingt von der NO,-Konzentration ab. Fol-
kins und Chatfield fanden, dass bei niedrigen NO, -Konzentrationen 1 HO,-Radikal
und bei hohen NO,-Konzentrationen 3.2 HO,-Radikale gebildet werden [Fol00|. Fiir
die Abschitzung der mittleren HO,-Bildungsrate in Abb. 4.20 wurde angenommen,
dass pro Aceton-Molekiil 3 HO, entstehen. Zur Abschitzung der maximalen HO,-
Bildungsraten wurden gemessene maximale Aceton-Konzentrationen (s. Abb. 4.17)
und 3.2 HO,-Radikale pro Aceton-Molekiil angenommen. Fiir die minimalen HO,-
Produktionsraten wurden hingegen minimale Aceton-Konzentrationen und nur 1 HO,-
Radikal pro Aceton-Molekiil verwendet.

Wihrend die Spurengaskonzentrationen aus Messungen bestimmt werden konnen,
wurden die Photolyseraten fiir Aceton und Ozon im Sommer 99 nicht gemessen. Es
konnen jedoch Abschétzungen fiir Tagesmittel und maximale Photolyseraten zur Mit-
tagszeit aus der Literatur und aus Strahlungsmodellen verwendet werden. Vom DLR
wurde die NOy-Photolyserate Jyo, mit Strahlungs-Sensoren an Bord des Messflugzeugs
bestimmt. Ein Sensor befindet sich am Boden des Flugzeugs und misst die von unten
kommende Strahlung, ein anderer befindet sich in der Decke des Flugzeugs und misst
die von oben kommende Strahlung. Die Messwerte dieser Sensoren sind fiir einen Flug
als Hohenprofil in Abb. 4.17 als J[NOy] up measured und J[NOs] measured abgebildet.
Zum Vergleich wurden Jyp, aus dem Modell von Ruggaber et al. fiir die Mittagszeit
Mitte Juli in 48°N geografischer Breite ohne Bewolkung berechnet [Rug94, STA00]. Der
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Abbildung 4.18: Produkte, die aus der Photolyse von Aceton entstehen (nach [Arn97al).

Vergleich zeigt, dass in der freien Troposphére die Modelldaten gut mit den gemesse-
nen Daten iibereinstimmen. In der Grenzschicht sind die gemessenen Daten kleiner
als die Modelldaten. Die gemessenen Hohenprofile wurden jeweils bei Start und Lan-
dung iiber dem Flughafen Oberpfaffenhofen im Grofiraum Miinchen gewonnen, wo die
Aerosol-Konzentration evtl. grofler ist, als im Strahlungsmodell angenommen wird.

Zur Abschitzung der Aceton-Photolyseraten werden Daten von Gierczak et al. ver-
wendet, die fiir Sommerbedingungen in 40° N als Tagesmittel berechnet wurden [Gie98].
Strahlungsmodellrechnungen fiir die Mittagszeit Mitte Juli in 48° N geografischer Brei-
te werden in Abb. 4.17 ebenfalls als Funktion der Hohe angegeben.

Zur Abschitzung der O('D)-Bildungsrate Jo(p) wurden in Abb. 4.17 Daten von
Logan et al. verwendet [Log81]. Maximale O('D)-Bildungsraten zur Mittagszeit wurden
aus dem Strahlungsmodell wie schon fiir die Aceton-Photolyse berechnet.

Abbildung 4.19 zeigt berechnete Aceton-Photolyseraten und Jo(p) im Tagesver-
lauf fiir 15. Juli in mittleren Breiten an der Erdoberfliche und in 5 km Hoéhe. Dar-
aus ist ersichtlich, dass die O('D)-Bildung stirker vom Zenithwinkel abhiingt als die
Aceton-Photolyse. Jon py weist daher einen ausgeprégteren Tagesgang auf. Die Bildung
von O('D) benétigt energiereichere Strahlung bei kleineren Wellenléingen, wodurch die
stérkere Abhéngigkeit vom Sonnenstand zu erkliren ist [Wen98|. Zu beachten ist, dass
der Tagesverlauf fiir 11° W berechnet wurde, die Tageszeit aber als Universal Time fiir
0? angegeben ist.

Abb. 4.20 stellt die Tagesmittel der HO,-Produktionsraten aus der Reaktion von
O('D) mit H,O dar. Verwendet wurden gemessene O3 und H,O-Profile und Jo( py aus
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Abbildung 4.19: Tagesginge der Photolyseraten von Ozon und Aceton fiir mittlere Verhilt-
nisse im Juli.

[Log81]. Zum Vergleich ist die HO,-Produktion aus der Aceton-Photolyse angegeben.
Oberhalb von 7 km ist die mittlere HO,-Produktion aus der Aceton-Photolyse grofier
als die aus der Ozon-Photolyse. Maximale Bildungsraten sind oberhalb 6 km hoher
und bis zu einem Faktor 20 grofler.

Maximale HO,-Bildungsraten aus der Aceton- und Ozon-Photolyse zur Mittagszeit
sind in Abb. 4.21 gezeigt. Die verwendeten Photolyseraten wurden mit dem Strah-
lungsmodell von Ruggaber et al. fiir 48° N ohne Bewdlkung berechnet [Rug94, STA00]
In Hohen ab 11 km werden mittlere Produktionsraten aus der Aceton-Photolyse ver-
gleichbar mit Bildungsraten aus O('D) mit H,O. Maximale Bildungsraten fiir HO,, aus
Produkten der Aceton-Photolyse sind in der oberen Troposphére hoher als Bildungs-
raten aus O('D).

Abbildungen 4.20 und 4.21 belegen, dass Aceton in der oberen Troposphire einen
groflen Einfluss auf die HO,-Konzentration hat. Mit den im Juli 99 gemessenen
Aceton-Konzentrationen erwartet man in der oberen Troposphére deutlich héhere HO,,-
Konzentrationen als vielfach angenommen. Die hier gemachten Abschétzungen sind
allerdings sehr grob. Die HO,-Bildung hingt von der NO,-Konzentration und vom
Anteil NOg bzw. NO an NO, ab [Fol00]. Im Sommer 99 wurden allerdings auch hohe
NO-Konzentrationen in der oberen Troposphére gemessen.
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Abbildung 4.20: Uber den Tag gemittelte HO,-Produktionsraten aus der Photolyse von Ace-
ton(durchgezogene Linie mittlere Rate, gestrichelte Linien minimale und ma-
ximale Raten, weitere Erliuterungen s. Text) und der Reaktion O(!D) mit
H5O fiir Sommer mittlere Breiten.

Die Messung von HO,-Radikalen ist &uflerst schwierig und konnte im Sommer 99
nicht durchgefiihrt werden. Daher konnen diese Abschitzungen nicht mit Messun-
gen verglichen werden. Wennberg et al. beobachteten hohere HO,-Konzentrationen
in der Troposphiire, als Berechnungen der Reaktion O('D) + H,O ergeben. Unter
der Annahme einer Aceton-Konzentration, die aus einer Korrelation mit CO berech-
net wurde, konnten die gemessenen HO,-Konzentrationen mit Modellrechnungen bes-
ser in Einklang gebracht werden [Wen98, Jae98]. Allerdings lagen die gemessenen
HO,-Konzentrationen auch mit einer angenommenen Aceton-Konzentration von 0.55
nmol/mol und 1.1 nmol/mol noch héher als die Ergebnisse der Modellierung. Von den
Autoren wird darauf hingewiesen, dass die Berechnung der Aceton-Konzentration aus
einer Korrellation, die fiir Luftmassen iiber dem Pazifik bestimmt wurde [McK97], nicht
fiir kontinentale Luftmassen giiltig sein muss [Jae98]. Die Messungen im Juli 99 iiber
Europa zeigen, dass iiber Kontinenten die Aceton-Konzentrationen erheblich hoher sein
kénnen als vielfach angenommen.

Durch hohere HO,-Konzentrationen kann eine Zunahme der Stickoxid-
Konzentration, etwa durch Flugzeugemissionen, eine hohere Ozonbildung bewirken
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Abbildung 4.21: HO,z-Produktionsraten fir die Mittagszeit im Juli (48° N). Bezeichnungen
wie in Abb. 4.20.

[Wen98, Miil99, Jae99]. Auch der Transport von stickoxidreicher Luft aus der pla-
netaren Grenzschicht in die obere Troposphére hat einen gréfleren Einfluss auf die
Ozonbildung. Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die Photochemie in der obe-
ren Troposphére nicht vollstindig verstanden ist. In-situ Messungen insbesondere von
HO, und Aceton konnen wichtige Aufschliisse geben.



4.4. SPURENGASMESSUNGEN IN HOHEN GEOGRAPHISCHEN BREITEN 101

4.4 Spurengasmessungen in hohen geographischen
Breiten

Im Winter 1997/98 wurden im Rahmen der Messkampagne POLSTAR II (Polar Stra-
tospheric Aerosol Experiment) von Kiruna/Nordschweden aus Messfliige in der oberen
Troposphére und der unteren Stratosphire durchgefiihrt. Neben der Partikelbildung
wurde die groffrdumige Verteilung von Spurengasen und die Korrelation einiger Spuren-
gase in der Stratosphére untersucht. Im Lee des skandinavischen Gebirges expandieren
die Luftmassen und kiihlen dadurch in der Tropopausenregion stark ab. Durch die
kalten Temperaturen kann es zu Partikelbildung und -wachstum kommen. In dieser
Arbeit werden Korrelationen der von unserer Gruppe gemessenen Spurengase HNOs,
HCN, Aceton, Acetonitril und Methanol untersucht. Die Ergebnisse der 5 Messfliige
und 2 Transferfliige konnen mit Messungen verglichen werden, die wéihrend friiherer
Messkampagnen (STREAM II 1995, POLSTAR I 1997, STREAM III 1997 [Sch97al)
durchgefiihrt wurden. In Anhang B werden die Instrumentierung der Messflugzeuge
und die Messergebnisse der einzelnen Fliige dargestellt.

Zur CIMS-Messung von Spurengasen wurde ein Aufbau benutzt, wie er in Abb. 3.4
schematisch dargestellt ist. lonenquellen erzeugen lonen in der Luftstrémung, deren
Verteilung dann mit einem Quadrupol-Massenspektrometer gemessen wird. Im Gegen-
satz zu den Messungen der KONVEX-Kampagne wurde eine sog. passive Stromung
benutzt. Die Luft wird dabei aufgrund der Bewegung des Flugzeugs durch eine Edel-
stahlrohrleitung () = 4 ¢m), die auerhalb der Grenzschicht des Flugzeugs in Flugrich-
tung gerichtet ist, geleitet und am Boden des Flugzeugs wieder nach auflen gefiihrt.
In der Sammelleitung herrscht durch den Staudruck ein verglichen zum Auflendruck
etwas hoherer Druck. Die Aufenthaltszeit des Gases in der Sammelleitung ist sehr kurz,
da das Gas mit ca. 60 m/s durch die Leitung stromt. Wandkontakte kénnen dadurch
minimiert werden. Die Stromung ist turbulent. Die Geschwindigkeitsmessung der Gas-
stromung wird mit einem Fliigelradanemometer durchgefiihrt, wie es in Anhang C.2
beschrieben ist. Ebenfalls im Gegensatz zu den KONVEX-Messungen wurde eine sog.
offene Ionenquelle benutzt. Bei dieser Anordnung wird direkt in der Luftstromung
zwischen zwei Elektroden eine Hochfrequenz-Spannung angelegt, die eine Gasentla-
dung erzeugt. Durch den Einsatz zweier Quellen, die in unterschiedlichem Abstand
zum Massenspektrometer wechselweise Ionen erzeugen, kann die Messmethode iiber-
priift werden [Gri97, Woh00]. Die Spektren unterscheiden sich dann im Verhiltnis der
Edukt- zu den Produkt-Ionen.

4.4.1 HNOj; in der oberen Troposphire und unteren Strato-
sphire

HNOj entsteht hauptsédchlich aus der Reaktion von NO; mit OH-Radikalen
(NO3+OH—HNO3). NOg in der Troposphire stammt entweder aus Stickoxid-
Emissionen in der Grenzschicht oder wird durch Blitze oder durch Flugzeugabgase
direkt gebildet (vgl. Kap. 4.1.1). In der Stratosphéire werden Stickoxide aus der Reak-
tion von N,O mit O(*D) gebildet. Die Bildung von O('D) nimmt in der Stratosphére
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mit der Zunahme der Intensitét kurzwelliger UV-Strahlung zu. HNOj3 hat in der Stra-
tosphére eine lange Lebensdauer, vergleichbar mit der von O3 [Mur93]. Daher wird
erwartet, dass die Konzentration von HNOj in der Stratosphére zunimmt.
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Abbildung 4.22: HNO3-Hoéhenprofil im Vergleich mit Messdaten fritherer Jahre [Sch97a].

Abb. 4.22 zeigt die gemessenen HNOj;-Volumenmischungsverhéltnisse als Funkti-
on der Hohe. Die HNO3-VMR liegen in der oberen Troposphére zwischen 0.08 und
0.5 nmol/mol und in der Stratosphére zwischen 0.05 und 1.5 nmol/mol. Die Nach-
weismethode konnte wéihrend zwei Messfliigen durch den wechselweisen Einsatz zweier
Ionenquellen in unterschiedlichem Abstand zum Massenspektrometer iiberpriift wer-
den. Durch die unterschiedliche Ionenverweilzeit erwartet man eine unterschiedliche
Verteilung der Produkt- zu den Edukt-Ionen. Die CIMS-Auswertung ergab fiir die
Messungen mit den unterschiedlichen Ionenquellen eine gute Ubereinstimmung.

Die HNOj-Konzentrationen im Winter 98 waren insgesamt deutlich niedriger als in
den Jahren 95 und 97. Imm Winter 95 wurden die hohen HNO3-Konzentrationen durch
eine Denitrifizierung der mittleren Stratosphére und eine dadurch bedingte Nitrifizie-
rung der unteren Stratosphére erkldrt. Darunter wird der Prozess verstanden, durch
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den in der mittleren Stratosphire PSC-Partikel* aus HNOj3, HoO und HySO, gebildet
werden und so stark anwachsen, dass sie sedimentieren und in der unteren Stratosphére
wieder verdampfen kénnen. Dadurch wird effektiv HNOj3 aus der mittleren in die untere
Stratosphére transportiert [Fah90, Fis97, Arn98|.

Ozon wird in der mittleren Stratosphére hauptséchlich durch den sog. Chapman-
Zyklus aus der Reaktion von O('D) mit O, gebildet (vgl. Glgn. 2.1 und [Mur93,
Way00]). Es hat in der ungestorten Stratosphére eine lange photochemische Lebensdau-
er von einigen Monaten [Mur93]. Es ist daher zu erwarten, dass die O3-Konzentration
in der Stratosphéire mit zunehmender Hohe ansteigt. Abb. 4.23 zeigt die gemessene
Ozon-Konzentration in Abhéngigkeit von der HNOj-Konzentration. Es ist eine Korre-
lation zu erkennen. Ab O3-Werten von ca. 200 nmol/mol findet man die Abhingigkeit
O3 = 660+xHNO3 — 235. Bei geringeren O3- Werten zwischen 100 und 200 nmol/mol ist
die Korrelation mit O3 = 250%x HNO3 + 60 hingegen deutlich anders. Im Bereich zwi-
schen 100 und 200 nmol/mol Os ist der Ubergangsbereich von der Tropopausenregion
in die untere Stratosphire anzusiedeln. Vielfach wird die chemische Tropopause bei
Ozonwerten iiber 100 nmol/mol definiert [Fis97]|. Singh et al. benutzen als Kriterium
fiir rein stratosphérische Daten O3 > 200 nmol/mol [Sin97]. Aus Abb. 4.23 ist zu er-
kennen, dass die Wasserdampfkonzentration unterhalb von 200 nmol/mol O3 deutlich
zunimmt, ein weiterer Hinweis fiir den Einfluss troposphérischer Luft. Auswasch- und
Partikelbildungsprozesse sind in der Troposphére die hauptsichliche Senke fiir HNOj.
Daher kann der stirkere Riickgang von HNOj3 bei O3-Werten unter ca. 200 nmol/mol
mit der ansteigenden Wasserdampfkonzentrationen zusammenhéngen. Os ist hingegen
nicht von diesen Verlustprozessen betroffen und hat in der obersten Troposphire eine
lange Lebensdauer. Die Anderung der Verhiltnisse von Os zu HNO3 kann daher durch

zusétzliche Verlustprozesse von HNOj erklirt werden.
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Abbildung 4.23: HNO3 in Abhingigkeit von Ozon (links). HoO in Abhingigkeit von Ozon

(rechts).

*PSC=Polar Stratospheric Clouds, niheres zu PSC findet sich z. B. in [Way00]
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Im Winter 1997 wurde ein geringeres Verhéltnis von O3 zu HNO3 gefunden [Sch97a,
Sch99]. Fiir Messungen im Januar (POLSTAR I) wurde fiir stratosphérischen Daten die
Beziehung O3 = 241xHNOj3 4 64 im Mérz (STREAM II) hingegen O3 = 560«HNO3 +
120 gefunden. Gleichzeitig wurde eine Abnahme des HNO3-Anteils am NO,, festgestellt.

Im Winter 98 hat vermutlich keine Umverteilung reaktiven Stickstoffs aus der mitt-
leren Stratosphére in die untere Stratosphére stattgefunden. Es wurden im Vergleich zu
O3 geringe HNO3-Konzentrationen gefunden, wie sie ungestérten Bedingungen entspre-
chen. Ziereis et al. fiilhren aus NO,- und O3-Messungen den Transport von Luftmassen
aus tropischen Regionen als Grund fiir den grofien Oj-Anteil an [Zie00].

Verhéltnis HNO3; zu NO,
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Abbildung 4.24: HNO3 verglichen mit der NO,-Messung des DLR.

Vergleicht man Messungen der Summe der reaktiven Stickstoffverbindungen NO,
mit denen von HNOQOj, ist die in Abb. 4.24 dargestellte Abhéngigkeit zu erkennen: Der
HNO;-Anteil am NO, betrigt ca. 80 %. Die Messwerte streuen jedoch sehr stark. In
wenigen Fillen wurde mehr HNOj als NO, gemessen. Dies war bei den Fliigen am
29.01.98 (Gx5) und 01.02.98 (Gx6) der Fall. Wie im Anhang in den Abb. B.8 und B.9
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zu erkennen, wurde jeweils zu Beginn der Fliige mehr HNOj; als NO, gemessen. HNOj3
nahm &hnlich wie O3 schnell bei Erreichen der Stratosphére zu, wihrend fiir NO, ein
langsameres Ansteigen beobachtet wurde. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass
in diesen Flugabschnitten NO, unterschétzt wird. Klammert man diese Datenpunkte
aus, kann ein Verhéltnis HNO3/NO, =0.8 abgeleitet werden, das schon frither z. B.
im Januar 97 gemessen wurde. Deutlich davon abweichend wurde auf dem Transferflug
am 19.1.98, der vor allem in der Troposphére stattfand, ein deutlich geringerer HNO3-
Anteil an NO, gemessen.

4.4.2 CH3COCH;3; in der oberen Troposphire und unteren
Stratosphire

Da die Quellen von Aceton sich am Boden befinden und die Photolyse als Senke mit
zunehmender Hohe stéirker wird, sollte die Aceton-Konzentration in der Stratosphére
deutlich abnehmen. Durch die Temperaturinversion an der Tropopause wird der Aus-
tausch von der Troposphére in die Stratosphére unterdriickt.

Wie Abbildung 4.25 zeigt, lagen die Aceton-Konzentrationen im Winter 98 zwischen
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Abbildung 4.25: CH3COCH3-Hohenprofil im Winter 98. Zum Vergleich sind Daten eingezeich-
net, die im Winter 97 gewonnen wurden [Sch97a].
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0.05 und 1.2 nmol/mol und nehmen mit zunehmender Hohe ab. Da die Wasserdampf-
konzentrationen in der polaren oberen Troposphére und unteren Stratosphére sehr ge-
ring sind (vgl. Abb. 4.23), ist eine Beeinflussung der Messungen durch Riickreaktionen
nicht zu erwarten. Wie in den Kapiteln 3.4.3 und 4.1.3 beschrieben, ist die Riickreak-
tion bei HyO-Konzentrationen deutlich unter 1000 gmol/mol zu vernachlissigen. Eine
weitere Bestitigung dafiir liefern die Messungen, die durch Variation der lonenverweil-
zeit mittels zweier Ionenquellen durchgefiihrt wurden. Diese Messungen ergaben, dass
bis auf wenige Ausnahmen wihrend der Transferfliige Gx7a und Gx7b am 04.02.98 die
Ergebnisse von der Ionenverweilzeit unabhéngig waren.

In Abbildung 4.26 sind die Aceton-VMR, gegen H,O aufgetragen. Geringe Wasser-
dampfkonzentrationen kénnen stratosphérischer Luft zugeordnet werden. Gleichzeitig
wurden dort geringe Aceton-Konzentrationen gemessen. Bei héheren Wasserdampfkon-
zentration nimmt die Aceton-Konzentration zu. Daraus kann gefolgert werden, dass
bei diesen geringen H,O-Konzentrationen Riickreaktionen noch vernachléssigt werden
konnen. Aceton ist mit O3 antikorreliert. In der Stratosphire nimmt Aceton deutlich
ab, da es dort photolysiert aber nur langsam nachtransportiert wird. Hochste Aceton-
VMR werden in der Troposphére gemessen.
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Abbildung 4.26: CH3COCH3 in Abhéngigkeit von HoO (links) und Oj (rechts). Die Was-
serdampfskala nimmt von 100 gmol/mol am Ursprung auf 4 pmol/mol ab,
da geringerer Wasserdampf grofleren Hohen und damit auch héheren Ozon-
werten entspricht (HoO-Messung vom FZ-Jiilich, O3 vom DLR-IPA).

In Abb. 4.27 ist eine deutliche Antikorrelation von Aceton und HNOj3 zu erken-
nen. Dies ist durch die unterschiedlichen Quellen der beiden Spurengase zu erklédren.
Einige Messpunkte des Flugs Gx7 am 04.02.98 fallen aus dieser Antikorrelation her-
aus. An diesem Tag wurden aus Berechnungen eines chemischen Transportmodells
héhere NO,-Konzentrationen in der N&he der Westkiiste Irlands vorhergesagt. Wie
in Abbildung B.10 zu erkennen, nahmen gleichzeitig mit NO auch die Aceton- und
SO4-Konzentrationen zu. Ein Produkt der Masse 120 amu kann Essigsédure zugeordnet
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werden(CO5; CH3COOH) [Vii98, Rei99]. Die Zunahme von Aceton wird begleitet von
einer Zunahme von Essigsiure auf bis zu 0.04 nmol/mol (vgl. Abb. B.10). In diesem
Flugabschnitt stammen die Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht. Durch den
Eintrag von neuen Emissionen in die obere Troposphire, fallen diese Luftmassen aus
der Korrelation heraus.
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Abbildung 4.27: Aceton (CH3COCHj3) in Abhéngigkeit von HNO3 im Winter 98.

Verhiltnis Aceton zu CO

Wie schon fiir die Messungen im Sommer 99 gezeigt, ist in der Troposphére eine
Korrelation zwischen CO und Aceton zu finden (vgl. Kap. 4.2). Dies ist durch ver-
gleichbare Quellen am Erdboden und durch vergleichbare Lebensdauern in der oberen
Troposphire begriindet. Abbildung 4.28 zeigt das Verhiltnis von CO zu Aceton fiir
die Messungen im Winter 98. Die CO-Messungen wurden vom Max-Planck-Institut
fiir Chemie in Mainz mit einem TDLAS-Instrument durchgefiihrt. Eine genauere Be-
schreibung der Messmethode ist in [Fis97] zu finden. Im Vergleich zu den Messungen im
Sommer 99 wurden deutlich geringere Aceton-Konzentrationen gefunden. Eine lineare
Néherung durch alle Messpunkte ergibt CO= 240 * aceton + 15 mit einer maximalen
Abhéngigkeit CO= 382 x aceton + 26 und einer minimalen CO= 139 * aceton + 15. In
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Abb. 4.28 ist zuséitzlich eine Abhéngigkeit eingezeichnet, wie sie aus Daten der Pazifi-
kregion bestimmt wurde [McK97]. Aus den Daten im Winter 97 (STREAM III) wurde
eine Beziehung (CO= 266« Aceton+8.4) abgeleitet [Sch97a]. Daraus folgt, dass Aceton
mit CO auch in Gebieten, die entfernt von Quellen sind, korreliert ist.
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Abbildung 4.28: Verhiltnis Aceton zu CO im Winter 98. CO-Messung vom MPI-C Mainz.

4.4.3 CH30H in der oberen Troposphire und unteren Strato-
sphére

Die Messung von Methanol wird durch Riickreaktionen beeinflusst (vgl. Kap. 3.4.5).
In der Stratosphire sind die Wasserdampfkonzentrationen jedoch so gering, dass Riick-
reaktionen vernachlissigt werden kénnen. Wie aber aus Abb. 4.26 zu erkennen, stei-
gen die HyO-Konzentrationen in der Tropopausenregion an. Es kann dann zu einer
Unterschiatzung der Methanol-Konzentrationen aus der ACIMS-Auswertung kommen.
Abb. 4.29 zeigt die Abhidngigkeit der Methanol-Konzentration von der Ozon- und
der H,O-Konzentration. Abb. 4.30 zeigt die im Winter 98 gemessenen Methanol-
Konzentrationen, deren hochster Wert 0.2 nmol/mol ist, als Funktion der Hohe. In
der Troposphére ist die angegebene Konzentration nur eine Untergrenze.
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im Winter 98.
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Abbildung 4.30: CH3OH- Hohenprofil im Winter 98 (links). CH3OH in Abhéngigkeit von
Aceton (rechts).

Da die Quellen von Aceton und Methanol dhnlich sind und auch die Lebensdauern
vergleichbar sind, kann man eine Korrelation der Spurengase erwarten. Aus Messun-
gen am Boden wurden Korrelationen fiir die Spurengase gefunden [Sol96, Rie98|. Abb.
4.30 zeigt die Abh#ngigkeit der beiden Spurengase in der oberen Troposphére und
unteren Stratosphére. Fiir die einzelnen Fliige sind jeweils deutliche Korrelationen zu
erkennen. Allerdings streuen die Daten insgesamt deutlich. Obwohl angenommen wird,
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dass Methanol eine etwas hohere Lebensdauer als Aceton hat und in einigen Boden-
messungen deutlich mehr Methanol als Aceton gemessen wurde, fanden wir deutlich
geringere Methanol-Konzentrationen verglichen zu Aceton. Singh et al. vermuten, dass
es zusétzliche noch nicht bekannte Verlustprozesse fiir Methanol gibt [Sin00]. Weitere
Messungen von Methanol sind wiinschenswert.

4.4.4 CH3CN in der oberen Troposphire und unteren Strato-
sphére

Es wird davon ausgegangen, dass Acetonitril aus Biomassenverbrennung, Industrie-
und Automobil-Emissionen stammt [Sch97b]. Die Lebensdauer ist so lange, dass es
auch in der Stratosphére zu finden ist [Arn78]. Messungen in der unteren Stratosphire
ergaben im Mittel Volumenmischungsverhiltnisse zwischen 0.10 und 0.16 nmol/mol
[Sch97b]. Wie schon in Abschnitt 3.4.4 durch Labormessungen gezeigt, wird die lonen-
Molekiil-Reaktion von Acetonitril und H;O*(H0),, durch Riickreaktionen beeinflusst.
Die geringen Wasserdampfkonzentrationen in der Stratosphére rechtfertigen jedoch die
Annahme, dass diese zu vernachlissigen sind. Dies wird auch durch Messungen von
Acetonitril {iber zwei unterschiedliche Ionenverweilzeiten unterstiitzt. Jedoch schon in
der oberen Troposphire kann es zu einer Unterschéitzung der CH3CN-Konzentration
kommen.
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Abbildung 4.31: CH3CN in Abhéngigkeit von Ozon im Winter 98.

Die Korrekturfunktion, die fiir die Messungen im Sommer 99 im Labor gefunden
wurde (Glg. 3.29), kann nicht auf die Messungen im Winter 98 angewendet werden,
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da die Druckverhéltnisse, lonenverweilzeiten und Wasserdamptkonzentrationen bei der
passiven Stromung, prinzipiell anders sind. Es ist daher zu beriicksichtigen, dass die
Messdaten in Abb. 4.31 nur eine Untergrenze darstellen, wenn die Wasserdampfkonzen-
trationen hoch sind. In Abbildung 4.31 sind die Acetonitril-Daten gegen Ozon aufgetra-
gen. Uber die Ozondaten kann man stratosphirische von troposphirischen Messungen
unterscheiden.

Die CH3CN-Konzentrationen im Winter 98 lagen im Bereich zwischen 0.05 und
0.15 nmol/mol. Im Mittel wurden 0.11 nmol /mol aus den vornehmlich stratosphéri-
schen Daten abgeleitet. Die Daten liegen damit an der Untergrenze der Daten, die
im Winter 95 gemessen wurden [Sch97b]. Unterschiedliche Herkunft der Luftmassen
kann vermutlich dafiir verantwortlich gemacht werden. Ein Riickgang von Acetonitril
in der Stratosphére mit zunehmender Héhe, der durch zuséitzliche Verlustprozesse be-
griindet wire, wie sie von Schneider et al. aufgefithrt werden [Sch97b], konnte aus den
Messungen im Winter 98 nicht abgeleitet werden.

4.4.5 HCN in der oberen Troposphire und unteren Strato-
sphire

HCN entsteht am Boden hauptsichlich aus Biomassenverbrennung. Nimmt man an,
dass es eine lange Lebensdauer in der Atmosphire hat, wiirde man eine nahezu
gleichméBige Verteilung erwarten. In der Stratosphére wurden in der Vergangenheit
von unserer Gruppe einheitliche Werte um 0.16 nmol/mol gefunden [Sch97b]. Jedoch
wurden auch deutlich kleinere Werte gemessen [Sch97a]. Messungen von Zhao et al.
in der Troposphire iiber Japan weisen eine deutliche jahreszeitliche Schwankung zwi-
schen 0.195 nmol/mol im Winter und 0.333 nmol/mol im Sommer auf [Zha00]. Spit-
zenwerte iiber 0.4 nmol/mol wurden beobachtet. Diese werden auf die jahreszeitli-
che Schwankung von Biomassenverbrennung mit einem Maximum im Sommer zuriick-
gefiithrt. Solche jahreszeitlichen Schwankungen sind nur dann mdoglich, wenn die Le-
bensdauer nur im Bereich einiger Monate liegt. Vermutungen iiber zusitzliche Verlu-
ste in Ozeanen wurden angestellt [Li00]. Modellierungen ergaben in der Stratosphire
in nordlichen Breiten zwischen 0.18 und 0.22 nmol/mol HCN [Li00]. Messungen in
der oberen Troposphire in den Tropen und Subtropen ergaben Volumenmischungs-
verhéltnisse zwischen 0.2 und 0.9 nmol/mol HCN. Die erh6hten HCN-Werte werden
auf Biomassenverbrennung zuriickgefiihrt [Rin98]. Uber den Zeitraum von 1996 bis An-
fang 1998 beobachteten Rinsland et al. in der freien Troposphére iiber Hawaii neben
einer jahreszeitlichen Variation einen deutlichen Anstieg [Rin99]. Dieser Anstieg der
HCN-Konzentration wird auf eine Zunahme von Waldbrinden in Asien (insbesonde-
re Indonesien) zuriickgefiihrt. Es zeigte sich also in den vergangenen Jahren, dass die
HCN-Konzentration durchaus variabel sein kann.

HCN wird mit CIMS iiber die Reaktion mit CO3-Ionen gemessen. Der Ratenko-
effizient betriigt 3.17 x 107° cm3s™! [Sch97b]. Da die Messung von HCN auch durch
Riickreaktionen beeintrédchtigt sein kann, sind Konzentrationen in der Troposphére nur
als Untergrenzen zu betrachten. Durch die geringe Wasserdamptkonzentration in der
Stratosphére ist dort die Annahme gerechtfertigt, dass Riickreaktionen vernachlissigt
werden konnen. Wie Abb. 4.32 zeigt, variieren die gemessenen Konzentrationen von
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HCN stark. Die HCN-Daten sind als Funktion der Ozon-Werte dargestellt, um strato-
sphérische Messungen (O3 > 100 nmol/mol) von troposphérischen zu unterscheiden.
In der Stratosphére wurden HCN-VMR zwischen 0.09 und 0.45 nmol/mol gemessen.
In der Stratosphére ist die Lebensdauer sehr lange, auch wenn es zusitzliche Verlust-
prozesse durch Aufnahme in Ozeane gibt. Variationen von HCN geben daher evtl.
Aufschluss iiber die Herkunft der Luftmassen. Es kann sein, dass durch starke Bio-
massenverbrennung im Jahr 1997 in Asien sich die HCN-Konzentration in der oberen
Troposphére und der unteren Stratosphére erhoht hat.
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Abbildung 4.32: HCN in Abhéngigkeit von der Oz-Konzentration im Winter 98.

Bei den Fliigen am 29.01. und 01.02.98 wurde in nérdliche Richtung geflogen (vgl.
Abb. B.2). Dabei konnte zum einen weit in die Stratosphére eingedrungen werden (Oj
bis 800 nmol/mol), zum anderen Luftmassen aus polaren Gegenden analysiert werden.
Die HCN-Konzentrationen sind hier am niedrigsten und relativ konstant. Die anderen
Fliige fiihrten von Kiruna aus in siidliche Richtung. Bei diesen Fliigen variierten die
HCN-Konzentrationen deutlicher. Ziereis et al. fanden aus Riickwirts-Trajektorien,
dass die Luftmassen vornehmlich aus tropischen und subtropischen Gegenden stam-
men [Zie00]. Die hohen HCN-Konzentrationen im Winter 98 kénnen daher mit einer
Zunahme von Biomassenverbrennung im Jahr 97 zusammenhéngen.
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Schlussfolgerungen und Ausblick

Ein Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Frage, wie der schnelle Vertikaltransport
durch konvektive Zellen die Zusammensetzung der oberen Troposphére verdndert. Dazu
wurden Flugzeug-gestiitzte Spurengasmessungen mit der Methode der Chemischen Io-
nisations Massenspektrometrie (CIMS) durchgefiihrt. Im Hinblick auf die im Ausfluss-
gebiet von Cumulonimbus-Wolken zu erwartenden Bedingungen wurde der Messaufbau
gegeniiber fritheren Messungen verdndert. Mit Kalibrationsmessungen im Labor konn-
te gezeigt werden, dass die Methode reproduzierbare Ergebnisse liefert. In Ausflussge-
bieten einzelner Cumulonimbus-Wolken wurden bei verschiedenen Messfliigen erhohte
Aceton-Konzentrationen gemessen. Sehr hohe mittlere Aceton-Konzentrationen im Mo-
nat Juli iiber Mitteleuropa deuten darauf hin, dass es grofiere Quellen als bisher an-
genommen gibt und dass der Transport in die obere Troposphére effektiv ist. Hohe
Aceton-Konzentrationen in der oberen Troposphire haben grofle Auswirkungen auf
die HO,-Produktion.

Um jeweils der Fragestellung und den Messbedingungen gerecht zu werden, wurden
in dieser Arbeit unterschiedliche Varianten der Chemischen Ionisations Massenspektro-
metrie (CIMS) eingesetzt. Messungen zur grofiriumigen Verteilung von Spurengasen in
der oberen Troposphire und unteren Stratosphére im Winter wurden mit einer schon
in der Vergangenheit eingesetzten Variante der CIMS-Methode durchgefiihrt (z. B.
[Sch97a, Woh00]). Dabei konnte gezeigt werden, dass Aceton auch im Winter in der
oberen Troposphire hiufig ist. Die HNO3-Konzentrationen im Winter 1998 waren nied-
riger als in den Jahren zuvor. Daraus wird geschlossen, dass in diesem Winter keine
vertikale Umverteilung von HNOj3; durch Sedimentation von Partikeln aus der mitt-
leren in die untere Stratosphire stattfand. Die Spurengasmessungen im Winter 1998
konnen mit Messungen in den Jahren zuvor verglichen werden und bilden damit einen
umfassenden Datensatz. Messungen in der sehr kalten oberen Troposphére sollen in
weitergehenden Untersuchungen iiber diese Arbeit hinaus zur Kldrung der Fragestel-
lung herangezogen werden, wie es zu Partikelbildung und -Wachstum in der oberen
Troposphére kommt.

Zur CIMS-Messung von Spurengasen im Ausflussgebiet von konvektiven Zellen wur-
de die Luft iiber einen entgegen der Flugrichtung zeigenden Einlass durch eine Pumpe
angesaugt. Dadurch konnte zum einen der Druck im lonen-Molekiil-Reaktor abgesenkt
werden, zum anderen konnte vermieden werden, dass sich Wolkentrépfchen im Einlass
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anreichern. Durch die Druckabsenkung konnte in geringeren Flughthen gemessen wer-
den. Ahnliche Aufbauten wurden in den letzten Jahren erstmals in unserer Gruppe
eingesetzt [Cur99, Woh00]. Wie sich allerdings zeigte, hat eine solche Stromungsform
den Nachteil, dass das Probengas verstirkt mit den Winden der Sammelleitung in
Kontakt kommt. Dies kann fiir Substanzen wie HNO3 bedeuten, dass die gemessene
Konzentration nicht der atmosphiérischen entspricht, da ein Grofiteil des Gases an den
Wiénden adsorbiert wird. Unter bestimmten Bedingungen eignet sich Teflon als Ma-
terial fiir die Probennahme von HNOj; [Neu99]. In dieser Arbeit wurde Teflon auch
bei hoherem Wasserdampfgehalt beziiglich seiner HNO3-Aufnahme getestet. Es wurde
festgestellt, dass die Aufnahme von HNOj3 an den Sammelleitungen vernachléssigbar
bleibt.

Der so gewihlte Aufbau hat den weiteren Vorteil, dass atmosphérische Messun-
gen im Labor besser nachgestellt werden konnen. Prinzipiell kann die CIMS-Methode
eine absolute Methode sein, d. h. sie muss nicht unbedingt kalibriert werden. Kalibra-
tionsmessungen konnen jedoch in die Auswertung eingehende Annahmen absichern.
Um Labormessungen von HNOj, SO,, Aceton, Acetonitril und Methanol mit atmo-
sphérisch relevanten Volumenmischungsverhéltnissen durchfiihren zu koénnen, wurde
eine neue Apparatur aufgebaut. Viele Substanzen muss man direkt zur Messung aus
der reinen Fliissigphase in die Gasphase iiberfiihren, da sie nicht lange in der Gaspha-
se stabil sind. Permeationsquellen sind dafiir geeignet. In einem Permeationsréhrchen
werden reine fliissige Substanzen in einer Teflonmembran eingeschlossen, die bei kon-
stanter Temperatur gelagert wird. Der Fluss durch die Membran ist abhingig von der
Grofle und Beschaffenheit dieser Membran sowie von der Temperatur. Emissionsraten
der Permeationsquellen wurden gravimetrisch oder wie fiir HNOj3 mittels Ionenchroma-
tografie bestimmt. Uber die Mischung des Permeationsflusses mit einem Verdiinnungs-
fluss wurde die Konzentration der gewiinschten Substanz variiert. Diese Technik wurde
fiir HNOg, Aceton, Acetonitril und Methanol eingesetzt.

Die gemessenen HNOjs-Werte stimmen im Rahmen der Messfehler mit den er-
warteten iiberein. Eine wihrend eines der Messfliige durchgefiihrte Kalibration ergab
ebenfalls eine Bestétigung der Anwendbarkeit der CIMS-Messung. Fiir die Substanzen
HNO3, SO, Aceton und Acetonitril lagen die gemessenen Konzentrationen jeweils un-
ter den erwarteten Konzentrationen, jedoch noch im Rahmen der Fehlergrenzen. Ein
Begriindung fiir diese Diskrepanz kann darin gefunden werden, dass die tatséchliche
Geschwindigkeit der Tonen grofier ist, als die iiber eine Messung der mittleren Geschwin-
digkeit ermittelte. Die lonen werden mit hoher Geschwindigkeit aus der Gasentladung
in die Probengasstréomung injiziert und bewegen sich dann durch eine Verengung des
Stomungsquerschnitts schneller als mit der zweifachen mittleren Geschwindigkeit, die
mit einem Anemometer an anderer Stelle gemessen wurde. Uber den jeweils ermittelten
Kalibrationsfaktor wird die moglicherweise falsche Abschétzung der Ionengeschwindig-
keit korrigiert.

Fiir die organischen Substanzen Aceton, Acetonitril und Methanol ist bekannt, dass
die CIMS-Messtechnik unserer Gruppe durch Riickreaktion beeinflusst werden kann,
was bedeutet, dass die Nachweisempfindlichkeit abhingig von der Wasserdampfkonzen-
tration ist [Dro96, Wol98, Woh00]. Daher wurden im Labor CIMS-Messungen unter Va-
riation der Wasserdampfkonzentrationen durchgefiihrt. Auf diesem Weg kann erkannt
werden, wann Riickreaktionen den Nachweis dieser Substanzen stark beeinflussen und
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ob die Riickreaktionen eventuell korrigiert werden kénnen. Fiir Aceton und Acetonitril
konnte bei minimaler Wasserdampfkonzentration eine Ubereinstimmung der erwarte-
ten mit der gemessenen Konzentration festgestellt werden. Fiir Messungen mit hoherem
Wasserdampf konnte eine empirische Korrekturformel abgeleitet werden. Die Messung
von Methanol stellte sich als schwierig heraus, da es stirker von Riickreaktionen betrof-
fen ist. Auflerdem weicht die eigens bestimmte Permeationsrate von der vom Hersteller
zertifizierten ab. Die Messung der Wasserdamptkonzentration stellte sich als schwierig
heraus. Eine bessere Wasserdampfmessung im Labor kénnte erméoglichen, dass die Kor-
rektur der Riickreaktion verbessert werden kann und auch fiir andere Messaufbauten
benutzt werden kann.

Die im Labor kalibrierte Methode kam im Sommer 99 bei flugzeugetragenen Mes-
sungen zum Einsatz. Im Rahmen des Projektes KONVEX wurde die Fragestellung un-
tersucht, inwieweit schneller Vertikaltransport durch einzelne Cumulonimbus-Wolken
die chemische Zusammensetzung der oberen Troposphére verdndert. Die HNOs;-
Messungen konnten mit einer NO,-Messung des DLR-IPA (Institut fir Physik der
Atmosphére) verglichen werden. Der Vergleich ergab, dass HNO3; mit NO,, korreliert
ist. Der GroBteil (70-90 %) des NO, lag in Form von HNOj vor. In einzelnen Phasen
wurde mehr HNOj3 als NO, gemessen. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden,
dass von den Winden desorbierendes HNOj3 die Messungen teilweise verfilscht. Der
Untergrund konnte nicht regelméflig kontrolliert werden. In Phasen in denen durch
Cumulonimbus-Wolken geflogen wurde, stieg der Anteil von NO und NO; am NO,
an. Es wird erwartet, dass durch konvektive Zellen NO-reiche Luft aus der planetaren
Grenzschicht in die obere Troposphire transportiert wird. Allerdings wurde im Aus-
flussgebiet von Cumulonimbus keine Erh6hung fiir HNO3 und SO, festgestellt. Zum
Teil waren die Messwerte niedriger als auflerhalb von Cumulonimbus. HNO3 und SO,
sind beide sehr wasserloslich, wodurch diese Substanzen wéihrend des Vertikaltranspor-
tes ausgewaschen werden koénnen.

Weiterhin konnte bei allen Messfliigen ein ausgeprigte Korrelation zwischen Ace-
ton und CO festgestellt werden. Bei friitheren gleichzeitigen Messungen von Aceton und
CO konnte schon eine Korrelation beobachtet werden, woraus geschlossen wurde, dass
CO und Aceton #dhnliche Quellen und Lebensdauern besitzen [Sin00, McK97, Woh00).
Die Aceton-VMR bis zu 5 nmol/mol waren im Sommer 1999 iiber Europa sehr hoch.
In einigen Ausflussgebieten von Cumulonimbus konnte ein Anstieg des Aceton-VMR
festgestellt werden. Aceton-reiche Luft wurde also aus der planetaren Grenzschicht in
die obere Troposphére transportiert. Allerdings sind die Konzentrationen von Aceton
auch auflerhalb von Cumulonimbus-Wolken sehr hoch. In den Tagen vor den Messfliigen
kann schon Vertikaltransport stattgefunden haben. Trajektorien, die den Weg beschrei-
ben, den die Luftmassen 5 Tage vor der Messung zuriickgelegt haben, deuten auch auf
grofirdumigen Vertikaltransport hin. Fiir relativ langlebige Substanzen wie Aceton und
CO im Gegensatz zu NO, ist der Zeitraum einige Tage vor den Messungen entscheidend
fiir die Konzentrationen.

Auch wenn die CIMS-Messung von Methanol aufgrund der starken Riickreakti-
on mit grofler Unsicherheit behaftet ist, konnte gezeigt werden, dass Methanol in der
oberen Troposphére sehr hiufig ist. Nahe der Tropopause wurden Volumenmischungs-
verhiltnisse bis 1 nmol/mol gemessen.

Die hohen Aceton-Werte, die im Sommer 1999 in der oberen Troposphére gemessen
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wurden, haben grofle Auswirkungen fiir die Photochemie in diesen Hohen. Aus Photo-
lyseprodukten von Aceton kénnen HO,-Radikale entstehen. Diese werden auch aus der
Reaktion von angeregten Sauerstoffatomen mit HoO gebildet. Da die Wasserdamptkon-
zentration jedoch mit der Hohe stark abnimmt, nimmt auch die HO,-Bildung aus dieser
Reaktion stark ab. Wie Vergleichsrechnungen der beiden HO,-Bildungsméglichkeiten
gezeigt haben, kann oberhalb von 6 km Hohe die Aceton-Photolyse der dominieren-
de Weg zur HO,-Bildung sein. Die HO,-Konzentration hat wiederum entscheidenden
Einfluss auf die Ozonbildung in der oberen Troposphére. Ozon ist in der oberen Tro-
posphiire eine sehr effektives Treibhausgas.

Die Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, lassen folgende
Schlussfolgerungen zu:

e Die CIMS-Methode ist eine sehr empfindliche Methode zur Messung von Spuren-
gasen in der Troposphire

e Aceton ist im Sommer in der oberen Troposphire hiufiger als Modelle vorhersa-
gen

e Aceton wird auch durch einzelne konvektive Zellen in die obere Troposphire
transportiert

e Aceton-Photolyseprodukte stellen in der oberen Troposphére eine duflerst wich-
tige HO,-Quelle dar

e HNOj ist in der oberen Troposphire im Sommer ebenfalls hiufig

e HNO; und SO, werden aber nicht direkt durch konvektive Zellen in die obere
Troposphére transportiert

Die Messungen im Rahmen dieser Arbeit haben gezeigt, dass die eingesetzte Vari-
ante der CIMS-Messung Vorteile bietet. Um in Zukunft noch zuverléssigere Messergeb-
nisse zu erzielen, sollten fiir alle Substanzen regelméflig Messungen des Untergrunds
durchgefiihrt werden. Hierzu sollten zum einen geeignete Filter eingesetzt werden zum
anderen hochreine synthetische Luft.

Weitere Messungen von Aceton und anderen Kohlenwasserstoffen zu anderen Jah-
reszeiten und in anderen Gegenden sollten durchgefiihrt werden um deren Verteilung
besser zu kennen und damit auch die Ozonbildung in der oberen Troposphére detail-
lierter verstehen zu konnen. Gleichzeitige Messungen von HO,- und Peroxy-Radikalen
und Aceton sollten angestrebt werden um die photochemischen Reaktionen in der At-
mosphére untersuchen zu konnen.

Es ist geplant fiir einige ausgewéhlte atmosphérische Situationen Rechnungen mit
einem Chemie-Transport Modell durchzufiihren. Der Vergleich mit den Messungen er-
laubt evtl. auch die Parametrisierungen des Modells zu verbessern.



Anhang A

Gesamtdaten der KONVEX
Kampagne 1999

Die Messkampagne KONVEX fand im Juli 1999 statt. In einem gemeinschaftlichen Pro-
jekt mit dem Institut fiir Physik der Atmosphére des Deutschen Zentrums fiir Luft-
und Raumfahrt und dem Frauenhofer Institut fiir Atmosphérische Umweltforschung
wurden Messungen im Ausflussgebiet von konvektiven Zellen wie Cumulonimbus (Cb)
oder Gewitterwolken durchgefiihrt. Das Projekt wurde vom Bundesministerium fiir
Bildung und Forschung finanziell geférdert (FKZ 01LA9845/4). Im Monat Juli ist die
Wahrscheinlichkeit grof}; dass im Gebiet {iber Siiddeutschland starke Konvektion ent-
steht. Mit dem Messflugzeug FALCON konnen diese Gebiete erreicht werden. Tabelle
A.1 stellt die durchgefiihrten Fliige zusammen. In Tabelle A.2 sind die Groflen, die
gemessen wurden, aufgelistet. Abbildung A.1 zeigt die Routen aller Fliige im Juli 99.

In den folgenden Abbildungen A.2 bis A.19 sind die Messdaten dargestellt. In Ka-
pitel 4.1 wird auf die Ergebnisse dieser Messungen niher eingegangen. In einigen Zeit-
abschnitten konnte das Ausflussgebiet von Cumulonimbus durchflogen werden. Diese
Zeitabschnitte wurden von H. Huntrieser wihrend der Messfliige protokolliert und sind

Nr. Bezeichnung Datum Bemerkungen

1 Kx0 08.07.1999 Testflug

2 Kx1 12.07.1999

3 Kx2 14.07.1999

4 Kx3 19.07.1999 keine CIMS-Daten
5 Kx4 19.07.1999

6 Kxb 20.07.1999 HNOg3-Kalibration
7 Kx6 22.07.1999

8 Kx7 28.07.1999 Vergleich mit C-130
9 Kx8 28.07.1999

10 Kx9 29.07.1999

Tabelle A.1: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Fliige im Sommer 99

117



118 ANHANG A. GESAMTDATEN DER KONVEX KAMPAGNE 1999

FALCON D-CMET Instrument Messgrofien
DLR- Positionsdaten,
Flugbereitschaft H>0O
DLR- Chemilumniszenz NO, NO,
Institut fiir NO,-Konverter + NO,
Physik der Atmosphére Chemilumniszenz
IR -Absorption COq
UV-Photometer O3
met. Vorhersageparam.
Doppler-Radar Wolkeneigenschaften
FHG- Gaschromatographische NMHC
Institut fiir Probenanalyse
Atmosphérische UV-Fluoreszenz CO
Umweltforschung CTM-Modellierung
MPI-K Heidelberg CIMS HNOj3;, Aceton, SO,
HCN, Acetonitril,
Methanol

Tabelle A.2: Im Rahmen der Messkampagne KONVEX gemessene Gréfien

in den Abbildungen der meteorologischen Daten als Cb gekennzeichnet [Hun00]. Ne-
ben den Positionsdaten ist in den Abbildungen der meteorologischen Parameter auch
der vom DLR gemessene Wasserdampf als relative Feuchte und als Volumenmischungs-
verhéltnis angegeben. In den untersten beiden Abbildungen sind jeweils die Parameter
angegeben, die im Stromungsreaktor (FT = Flow Tube) gemessen wurden. Der Druck
im Stromungsreaktor wurde iiber eine Pumpe gegeniiber dem Auflendruck abgesenkt.
Die Gastemperatur ist ungefihr gleich der Kabinentemperatur, da das Gas in der
Sammelleitung erwéirmt wird. Aus der gemessenen mittleren Geschwindigkeit des Pro-
bengases wird die lonenverweilzeit bestimmt. Das Zihlratenverhiltnis der Masse 91

zur Masse 73 ist proportional zum Wasserdampf und dient im Labor zur Messung des
Wasserdampfs (s. Abb. 3.24).

Die NO-Daten wurden vom DLR-IPA gemessen. Die angegebenen NOy-Daten sind
berechnete Konzentrationen aus den gemessenen J(NOs) Photolyseraten, den Ozon-
konzentrationen und den NO-Werten. Es wurde aber in manchen Flugabschnitten auch
direkt NO, gemessen, so dass diese verglichen werden konnen. Zu den Fliigen Kx1, Kx3
und Kx5 wurde vom DLR auch NO,, die Summe der reaktiven Stickstoffverbindungen
gemessen. O3 und CO, wurden ebenfalls vom DLR gemessen.

Vom FHG-IFU wurde CO gemessen und zu bestimmten Flugabschnitten Luft in
Probenkanister abgefiillt, die dann mit einem Gaschromatografen analysiert wurde.

Unsere Arbeitsgruppe hatte eine CIMS-Messsonde an Bord des Flugzeugs instal-
liert. Der Messaufbau ist schematisch in Abb. 3.16 dargestellt. Die Daten wurden wie in
Abschnitt 3.5 beschrieben ausgewertet. Fiir Aceton und Acetonitril wurde der Einfluss
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der Riickreaktion durch die Korrekturfunktion (Gleichung 3.26 und 3.29) beriicksich-
tigt. Methanol- und HCN-Daten sind hingegen nicht korrigiert und miissen daher als
Untergrenzen angesehen werden. In manchen Flugabschnitten und Fliigen war eine un-
bekannte Kontamination in den Massenspektren zu erkennen. Diese Daten sind nicht
abgebildet. In Luftmassen, die mehr als 1000 gmol/mol H,O enthalten, kénnen Aceton,
Acetonitril und Methanol mit diesem Messaufbau nicht zuverldssig bestimmt werden.
Solche Datenpunkte sind daher in den Abbildungen nicht enthalten.

Von den Wénden desorbierendes HNOj kann einen zusétzlichen Untergrund zur
reinen Gasphase bilden. Dieser Einfluss ist nicht abzuschitzen. Abb. 3.18 zeigt dass
der Untergund weit geringer als das atmosphérische Signal ist. Dies muss aber nicht zu
allen Flugabschnitten gelten. Das Sammeln von Aerosolen, die in der Sammelleitung
verdampfen kénnten, konnte durch einen entgegen die Flugrichtung weisenden Einlass
verhindert werden.

KONVEX99; Kx_route_all.pxp
T T T T H

latitude [°N]

IS
ol

—— 08.07.99
12.07.99
14.07.99

—— 19.07.99a 1

------ 19.07.99b
20.07.99 |

.~ 2207.99 |

—— 28.07.99a
28.07.99b |

----- 20.07.99

[ TR O a2 AN R el

5 10 15 20
longitude [°W]

40

Abbildung A.1: Flugrouten aller KONVEX-Fliige
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Abbildung A.2: Meteorologische Daten Flug Kx0, 08.07.99
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Abbildung A.4: Meteorologische Daten Flug Kx1, 12.07.99



NO [nmol/mol] CO2 [umol/mol]

HNO3 [nmol/mol]

SO2 [nmol/mol]

380
375
370

365
8
0.6

0.4

0.2
%8
2.0
1.0

0.0

12
0.8
0.4

0.0

123

KONVEX 99, KX1, 12.07.99, kx_hno3_neg_all.pxp; F.G., MPI-K Heidelberg
LI N L L L L I L L L Y L L O

—--- O3; DLR-IPA
— CO2; D.I‘_R—IPA

v v v tv v be v v b vy by b by
1L L I L L D L L L L LAY L L L L T T T—H
- —— NO; DLR-IPA -
_—--- NO2; DLR-IPA _
- PRATLL N J\ﬁaL W, A J!/ o, Uy
-I-||||||||J‘I|I|||||I||L|'f A T T “f'|'||1P||||||I|J|||||||-I-
LI L I L LB L L L L I L LB O
—— HNO3; MPI-K ]
- —--- NOy; DLR-IPA | i
| : ! ]
i (e |, ]
| A A ]
F Il i
5 l ]
|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||-

CO; FHG-IFU

i I||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

_ AN —— 502

- .!!i | “HCN

- ‘: 4] | !t.

- i "‘" ] "|\‘ I | . 7

[~ ! | ‘I,J: !ll‘ ¢ ) .o ' ! “.

- 111 i | l: b1yl y T '1 A —

| M ¥ {CRER 4] i ‘\‘ ] 5 il

- “;.I-’."-“drﬂ"l ]\ ; i | —
1) | ,Il

L] 111 I T L | [N I A |'| 111 II| 111 | T R A | |""'||

48000 50000 52000

UT [sec]

44000 46000

Abbildung A.5: Spurengasmessungen Flug Kx1, 12.07.99

200

150

100

[low/jowu] €0

50

0.6
0.4

0.2

9.0

[lowy/jowu] ZON

[low/jowu] AON

?00

150

02

100

50

[lowyjowu]

© © o o o°
| N w D (€3]
[low/jowu] NOH

o
o



124 ANHANG A. GESAMTDATEN DER KONVEX KAMPAGNE 1999

ul
I\)

+lllllllllllllllllllllll+ 12 IIIIIIIIIIIIIII

10

(&)
o

LI L
[ Janl

11 1 l 11 1

altitude [km]
()]
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
lllllllllllllllllllllll

latitude [°N]
SN
(0]

46

44m1111111111111111111'; O PR AT T T T S N A A
8 12 16 20 -40 20 0 20
longitude [°W] UT[seq] stat. temperature [°C]

28000 30000 32000 34000 36000
12 PN U T I N T T T W T T A O 0 N O O A A B B A OO 1000

B 1 3
T . 4800 8
g 8 1 2
o [ J600 3
-g - : '§'
E 4 J400 &
© I : 2

Z 1 — 200

T T T N T T T O T Y
128 lllllkllll]llll
|‘ "2

80

Rel. Hum. [%]
1 11 llllll
A O
[lowy/jown] YA

N
o
T 1 1 I T 1 1 I T 1 T
=
? )
e
=
L

S
‘| % 1 | I"' r|| ?!
o, % [1™ l
O ILANI T}
- RH ' P\ k:j ‘l _
—-- H20 VMR - w k E 100
PR T N N N T T T T N U U N L T T Y B 111116
108 IIIIIKIIllllllllllllllllll [T T I T I T[T T T I T T T[T T T I T T I T I T T[T T T I TP 40
= s0b ; T
g80f ‘ - 430 3
Lof N 1
S60F . P ] 2
Q I~ = 20 —
= o . c
3 0F ] 3
S20F —— FT pressure B 10 Q°

——- FT temperature
0 llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll O

81—llllFtr'|§|lllllllIlllllllllllllll LI LI L LA

I o gy ol
W, e )

1
N

11 lllllll

velocity [m/s]
N
IIIIIIIIIIII
€./16 olel

1 llllll

-—— mean gas velocity; Cb; —--- ratio_91_73
0— llllllllllllllllllllllllllllllllll lllllllllllllll Ll i1l 11111
07:30 08:00 08:30 09:00 09:30 10:00
| 14.07.1999 UT [h]

Abbildung A.6: Meteorologische Daten Flug Kx2, 14.07.99
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Abbildung A.8: Meteorologische Daten Flug Kx4, 19.07.99
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Abbildung A.9: Spurengasmessungen Flug Kx4, 19.07.99
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Abbildung A.10: Meteorologische Daten Flug Kx5, 20.07.99
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Abbildung A.11: Spurengasmessungen Flug Kx5, 20.07.99
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Abbildung A.12: Meteorologische Daten Flug Kx6, 22.07.99
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Abbildung A.13: Spurengasmessungen Flug Kx6, 22.07.99

131

400

o (@) o o (@)
o v N o o
[low/jowu] ZON

200

=
a1
o

g e
S o

S
[low/jowu] 0D

o
(3]

© o o o
N I
IOUJU‘TNOH

owy



132 ANHANG A. GESAMTDATEN DER KONVEX KAMPAGNE 1999

50 12 LI (SIS L N B B L L B N B

lll+
4
"

49 10

48

47

latitude [°N]

lllllllllllllllll

46

altitude [km]
(o]
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

Llllllllllllllllllllllll

L
o N

1 | L | 1 P N T T TN T T A N T M I

8 10 -40  -20 0 20
longitude [°W] UT[sec] stat. temperature [°C]

38000 40000 42000 44000 46000 48000
12 NENEEEENE RN AN SN NE RNl SRRl R AR S AN E N RS NN 1000

45

CD"}'IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII(

=
N

-

800

(o]

600

N

lllllllllll

400

altitude [km]
[requ] ainssauid

lllllllllllllllll

200
8 ool b bev s b b by b b by a b s by
12 lllll&ll]llIIIIIIl]lllllllll]llIIIIlll]lllllllll]ll;lllll 10000

—_ - w s YN e ] <
s Fomevs o Rl o I
_= xvﬁ b & hi R N |
e o0 | HL‘, T 3 R A " iy 2 2
! i PR R fal A ] =
= Fo %6 E j B ; : 1“* T 1 W = 10005
I - /I b ! 3 o)
— 40 . ',ﬁdd ‘ i — =
[} | ' '}ll",|' —4 3
o C ki - RH 1, ]
» -—- H20 VMR —
vl b bevvabe v by bvv o b be s by v s b baas 0
128"71”\I-I»l{llllllllllllllllllllllllllllllllllllIIIllllllllllllllIlllllllllllllllllllllll”””Ilﬁ g&
o L . @
I i L 3
E 80 o —H40 B
o T 1 B
2 4ol £
@ 401~ +30 ®
o i —— FT pressure | d’
o i ——— FT temperature =
-Hllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll&&- 2
8 llllllll]lllllllll]lllllllll]lllllllll]llllll T ]lllllllll '—q
—_ il
g 6F IT"WWW -MW\N"’ P S e py L, B
S Mo ek .
= b i s
‘© r | =
S r - 0.1 3
() 2 w
> L . .
[ —— mean gas velocity; Cb; —--- ratio 91/73
0 :Hlllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll 11 lllllllllllllllll— O_Ol

10:30 11:00 11:30 12:00 12:30 13:00 13:30
28.07.99 UT [h]

Abbildung A.14: Meteorologische Daten Flug Kx7, 28.07.99
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Abbildung A.15: Spurengasmessungen Flug Kx7, 28.07.99
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Abbildung A.16: Meteorologische Daten Flug Kx8, 28.07.99
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Abbildung A.17: Spurengasmessungen Flug Kx8, 28.07.99
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Abbildung A.18: Meteorologische Daten Flug Kx9, 29.07.99
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Anhang B

Gesamtdaten der POLSTAR 11
Kampagne 1998

““Ulm

= N -

e

—\
ARENA ARCTICA

Abbildung B.1: Falcon D-CMET des DLR und Learjet D-CGFD wéhrend der POLSTAR II
Kampagne im Winter 98 in Kiruna vor ARENA ARCTICA.

Jeweils im Januar/Februar 1997 und 1998 wurden von Kiruna (Nordschweden)
aus Messfliige im Rahmen des Projekts POLSTAR (Polar Stratospheric Aerosol Ex-
periment) durchgefiithrt. In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen
1998 dargestellt (POLSTAR II). Vom 19.01.98 bis zum 04.02.98 wurden 5 Messfliige
und 2 Transferfliige durchgefiihrt. Unsere Gruppe hat wéhrend dieser Fliige an Bord
des Messflugzeugs FALCON des DLR mit einer AAMAS-Sonde CIMS-Messungen von
HNOj;, SO, HCN, CH3COCHj3, CH3CN und CH3;0H durchgefiihrt. Zum ersten Mal
konnte ein LEARJET der Gesellschaft fiir Flugzieldarstellung (GFD), der von der Fir-
ma enviscope umgeriistet wurde, zu Messzwecken genutzt werden (s. Abb.B.1). An
Bord des LEARJET wurden mit einer VACA-Apparatur (Volatile Aerosol Component
Analyzer) Partikel verdampft und deren Bestandteile (HySO,) mit der CIMS-Technik
analysiert [Cur99]. Bei 3 Fliigen wurde erstmals ein Ionenfallen-Massenspektrometer
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(PITMAS) fiir CIMS-Messungen in der Atmosphire eingesetzt [Kie99]. Auf die Mes-
sungen des lonenfallen-Massenspektrometers und der VACA-Apparatur wird an dieser
Stelle nicht eingegangen. Abbildung B.2 zeigt die Fugrouten der FALCON. Tabelle B.1

gibt eine Auflistung der Messfliige mit einer Charakterisierung der Fliige.

Polstar Il 98; File:Gx7_map3.jnb
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Abbildung B.2: Flugrouten der POLSTAR II Kampagne im Winter 98.

Flug Datum Messziel

Gx1 19.01.98 Transfer, grofiriumige Verteilung
Gx2 21.01.98 Partikelevolution im Kaltgebiet
Gx3 25.01.98 Partikelevolution im Kaltgebiet
Gx4a 26.01.98 Partikelevolution im Kaltgebiet
Gx4b 26.01.98 Partikelevolution im Kaltgebiet
Gx5 29.01.98 grofirdumige Verteilung

Gx6 01.02.98 Tracerkorrelation

GxT7a,b 04.02.98 Transfer, grofiriumige Verteilung

Tabelle B.1: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Messfliige im Winter 98
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Neben der grofiraumigen Verteilung von Spurengasen, die auch wéahrend der Trans-
ferfliige gemessen werden konnte, war die Partikelevolution im Lee des skandinavischen
Gebirges von Interesse. Dort konnen die Temperaturen in der Tropopausenregion nied-
rig genug sein, dass Cirren entstehen. Daher waren die Flugzeuge sowohl mit Techniken
zur Spurengasmessung als auch zur Messung von Partikeleigenschaften ausgeriistet.
Tabelle B.2 gibt einen Uberblick iiber die Instrumentierung und die beteiligten For-
schungsgruppen.

FALCON Geriét Messgrofien

DLR- meteorologische
Flugbereitschaft Parameter, Position
DLR- Chemilumneszenz NO, (NO,-Konverter),

Institut fiir

NO

Physik der Atmosphidre FSSP 300 Partikel-Spektrometer
MASP, FSSP 100 Partikel-Spektrometer
TSI 3760 Kondensationskerne 5 — 14nm

und 14nm — lum

UV-Photometer O3
FZ Jiilich FISH H,O
Universitit Mainz TSI 3760 Kondensationskernzéhler
MPI-Chemie TDLAS N,O, CO, (CHy)
Mainz Tunable Diode Laser
MPI-K Heidelberg CIMS HNOj;, SOy, HCN
CH3;COCH;3, CH3CN, CH3;0H
LEARJET Geriét Messgrofien
enviscope GmbH meteorologische
Parameter, Position
Universitdt Mainz HACOPAC
F'SSP 300 Partikel-Spektrometer
FZ Jiilich FISH H,O
MPI-K VACA Gesamt H,SOy4
Heidelberg PITMAS

Tabelle B.2: Instrumentierung bei der Kampagne POLSTAR II im Winter 98
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Abbildung B.3: Daten des Messflugs am 19.01.98 der POLSTAR II Kampagne (linke Skala

durchgezogene Linien; rechte Skala gestrichelte Linien).



143

13.00 UT[h] 14.00 15.00
14 1 POLSTAR 158 WP Fdebers, Fign &2, zioes | 280
_ 127 "~ 260 &
e 10 + F )
= g - 240 S
3 g ©
s 67 - 220 ©
= 4 - r =
c 1 o~ e P a
e - 200 g
0 e Y180
__ 250 + w ¢ 1000
£ 200 - -3
E - 100 %
= g E
O [ [ W—
.&) i kS
© L1
— 14
© C 1.2 %
£ - 10 E
£ - 08 ©
S, C 0.6 .E.
CZ‘;’ -04 &
. 0.3
3 i .
S o2 E
3 r £
S - 02 =
= i £
i S
g - 01 w
e L O
g Lo
0.0
- 03 _
3 -
£ ] - =
= . 02 ©
g 0.3 ; g E
= 021 W W ~01 3
(I) 0.1 ] C E:(;o
0.0 L—— ‘ - - 00

43200 46800 UT [s] 50400 54000

Abbildung B.4: Daten des Messflugs am 21.01.98 der POLSTAR II Kampagne (linke Skala
durchgezogene Linien; rechte Skala gestrichelte Linien).
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HNO3 [nmol/mol] O3 [nmol/mol] altitude [km]

Acetone [nmol/mol]

HCN [nmol/mol]

ANHANG B. GESAMTDATEN DER POLSTAR 11 KAMPAGNE 1998
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Abbildung B.5: Daten des Messflugs am 25.01.98 der POLSTAR II Kampagne (linke Skala

durchgezogene Linien; rechte Skala gestrichelte Linien).
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Abbildung B.6: Daten des 1. Messflugs am 26.01.98 der POLSTAR IT Kampagne (linke Skala

durchgezogene Linien; rechte Skala gestrichelte Linien).
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Abbildung B.7: Daten des 2. Messflugs am 26.01.98 der POLSTAR II Kampagne (linke Skala
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Abbildung B.10: Daten des 1. Messflugs am 04.02.98 der POLSTAR II Kampagne (linke Skala
durchgezogene Linien; rechte Skala gestrichelte Linien).
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Abbildung B.11: Daten des 2. Messflugs am 04.02.98 der POLSTAR II Kampagne (linke Skala
durchgezogene Linien; rechte Skala gestrichelte Linien).



Anhang C

Kalibrierung von Volumenfliissen

Eine genaue Kenntnis der Volumenfliisse in einer CIMS-Apparatur ist zur Bestimmung
korrekter Volumenmischungsverhiltnisse wichtig. In der vorliegenden Arbeit wurden
zertifizierte Gas-Gemische verwendet (10 pmol/mol SOq in Ny) und aus Permeations-
Quellen bekannte Gas-Konzentrationen erzeugt (HNOj3, Aceton, Acetonitril und Me-
thanol). Um jedoch in atmosphérisch relevanten Groflenbereichen zu messen, miissen
die so vorliegenden Substanzen mit einem genau bekannten Gasfluss verdiinnt werden.
Die so erhaltenen Spurengaskonzentrationen liegen im pmol/mol bis nmol /mol-Bereich
(1072 —107?). Es miissen Gerite verwendet werden, die es erlauben, Gasfliisse repro-
duzierbar regeln zu kénnen. Dazu werden von unserer Gruppe sog. Massenflussregler
benutzt (engl.=Mass Flow Controller (MFC)). Diese Geréite wurden fiir die in der
vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen mit einem anderen Messverfahren ver-
glichen und geeicht. Diese sog. Seifenblasen-Durchflussmessung (engl = Bubble Flow
Meter) der Firma Sensidyne/Gilian ist auf einen Primérstandard zuriickzufiihren. Die
Messungen werden im Anhang C.1 aufgefiihrt.

Weiterhin wichtig zur Messung von Spurengasen mit der CIMS-Methode ist die
Kenntnis der fiir die Ionen-Molekiil Reaktion zur Verfiigung stehenden Zeit. Diese
wird wihrend der Messungen an Bord eines Flugzeuges iiber eine Geschwindigkeitsmes-
sung des Gasstroms realisiert. Die verwendete Geschwindigkeitsmessung ist ein Fliigel-
radanemometer der Firma Hontzsch [Hoe|. Die Bestimmung der Gasgeschwindigkeit
muss wahrend flugzeuggetragenen Messungen bei unterschiedlichen Druckeinstellun-
gen und im Bereich von 3 bis 80 m/s gewéhrleistet sein. Der Vergleich der Messung
des Fliigelrad-Sensors mit einer Volumenmessung wird in Anhang C.2 beschrieben.

C.1 Kalibrierung von Massenfluss-Reglern

Das Prinzip eines Massenflussreglers beruht auf der Wiarmekapazitidtsmessung einer
bestimmten Gasart. Dazu wird an zwei verschiedenen Stellen eines Gasflusses die Tem-
peratur gemessen, wihrend das Medium zwischen den beiden Temperatursensoren kon-
stant geheizt wird. Der Temperaturunterschied zwischen beiden Temperatursensoren
ist damit proportional zur aufgenommenen Wirme. Bei bekannter Wirmekapazitéit
des Probengases ist der Temperaturunterschied damit auch proportional zum Massen-
fluss. Eine genaue Beschreibung des Funktionsprinzips ist in den Bedienungsanleitun-
gen nachzulesen [Tyl, MIL].
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Vom Hersteller werden die Gerite fiir eine Gasart geeicht. Das ausgegebene Ana-
logsignal ist dem Fluss in Litern pro Minute bei Standardbedingungen (engl. = slm,
mit pg=1013 mbar; To=273 K) proportional. Eine unabhingige Volumenflussbestim-
mung kann mit einem Seifenblasen-Flussmessgerit durchgefiihrt werden. Dabei wird in
einem Rohr mit genau bekannten Durchmesser die Zeit gemessen, die eine Seifenbla-
senhaut (damit eine Querschnittsfliiche) fiir eine bekannte Strecke benotigt. Mit einer
zusitzlichen Messung der Temperatur und des Druckes kann man den Volumenfluss
auf Standardbedingungen umrechnen (unter der Annahme, dass es sich um ein idea-
les Gas handelt). Vom Hersteller (Sensidyne-Gilian) werden die Messgerite mit einem
Standard des ,,National Institute of Standards and Technologie (NIST)“ geeicht. Der
Fehler wird kleiner als 1% angegeben (z.B. 0.25% fiir das Gerét mit dem Messbereich
0.2 - 6 Liter pro Minute und 0.87% fiir das Gerét mit dem Messbereich 0.01- 0.25 lpm).

Da die verwendeten Massenflussregler zum Teil schon ldnger im Labor eingesetzt
werden, wurden die eingesetzten Gerédte mit der oben beschriebenen Technik vergli-
chen. Diese Technik wurde als genauer erachtet, da das zugrundeliegende Messprinzip
einfacher ist (Laufzeitmessung einer Seifenblasenhaut mittels Lichtschranke). Dariiber-
hinaus spricht fiir diese Vorgehensweise, dass die Eichung dieser Gerdte noch nicht
lange zuriick liegt.
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Abbildung C.1: Vergleich der Flussmessung der Massenfluss-Regler mit der Volumenflussbe-
stimmung des Seifenblasen-Geriites. Die Ergebnisse des linearen Fits sind in
der Legende abzulesen. Das linke Teilbild zeigt die Daten des Gerdts MFC
2921 100 slm No, rechts das Gerdt MFC 262 100 slm Ns.

Solche Vergleichs-Messungen wurden fiir alle eingesetzten Massenflussregler durch-
gefiihrt. Exemplarisch sind solche Messungen in Abbildung C.1 zu sehen. Das Ergebnis
der linearen Ndherung zeigt, dass sich die Massenflussregler sehr linear verhalten und
dass die Abweichung von der Herstellereichung fiir den Typ 2921 ca. 2%, und fiir den
Typ 262 ca. 4.7% betragen. Die 1lo-Standardabweichung der Fitparameter liegt typi-
scherweise bei 0.3%. Diese Korrekturen wurden fiir alle weiteren Berechnungen verwen-
det. Insbesondere wenn man das Verhiltnis zweier Fliisse als Verdiinnung rechnet, ist
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es wichtig beide Fliisse mit derselben Methode geeicht zu haben. Methodische Fehler
spielen dann keine Rolle.

In Tabelle C.1 sind die Ergebnisse der Messungen der verschiedenen verwendeten
Massenfluss-Regler angegeben. Neben den Beschreibungen und Bezeichnungen sind
die Ergebnisse der linearen Ndherung in Form der Parameter a und b angegeben. Die
GroBe a ist der Y-Achsenabschnitt und die Grofie b die Steigung der linearen Beziehung
zwischen den Signalen der Geréte und dem geeichten Volumenfluss bei Standardbedin-
gungen. Gerite, die eine grofle Abweichung zu den Messungen des Sekundérstandards
gezeigt haben, wurden nicht verwendet und teilweise zur Reparatur oder erneuten Ka-
librierung eingeschickt.

Massenfluss-Regler, Uberblick iiber verwendete Geriite:

Volumenfluss= a + b x MFC signal [lpm]

Bezeichnung Seriennummer a b r?
MFC 262 100 slm N, 103p4701 0.1575 1.0473 0.9993
MFEC 2921 100 slm Ny DD92010002 0.0649 1.0198 0.9999
s. Abb. C.1

MFC 2901 100 sccm N, AE0090199 0.2807 1.0178 0.9998

SO, Einlass Regler

MFC 280 10 slm Oy 206P3701 0.1457 1.0176 0.9997
02-SIQ Einlass Regler

MFEC 2901 500 sccm Ny AE0021297 0.0006 1.0266 0.9999
N; Ofen Fluss
Permeations rack

MFC 2901 10 slm N, 97011102 0.3962 0.9563 0.9996
Ny Verdiinnungs-Fluss
Permeations rack

MFC 2901 1 slm N, 9606901 0.005 0.9945 0.9999
MFC 2921 100 slm Ny AGO00700697 -0.215  1.1217 0.9996
MFC 2900 50 slm No AGO0011297 0.201 1.0748 0.9998

Tabelle C.1: Ergebnisse der Volumenfluss-Messungen der verwendeten Geréite. Neben den Be-
zeichnungen ist das Ergebnis der linearen Naherung durch die Messpunkte ange-
geben. a bezeichnet den Y-Achsenabschnitt und b die Steigung der Naherungs-
Gerade.
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Die Verwendung der einzelnen Massenfluss-Regler ist teilweise angegeben. Die
Geriite mit einem Durchsatz bis zu 100 ,slm* (slm=Litern pro Minute bei Standard-
bedingungen) wurden im folgenden zur Kalibrierung der Anemometer verwendet.

C.2 Kalibrierung der Fliigelrad-Sensoren

Die verwendeten Fliigelradanemometer sind in der Arbeitsgruppe seit lingerem im Ein-
satz. Eine Beschreibung der Fliigelrad-Stomungssensoren und erste Kalibrierungen sind
in der Diplomarbeit von Matthias Klemm nachzulesen [Kle94]. Weitere Informationen
finden sich unter [Hoe|. Da die Geréte mechanischen Belastungen ausgesetzt sind, er-
schien es angebracht die Funktion zu iiberpriifen und mit einer anderen Messmethode
zu vergleichen. Mittlerweile sind in unserer Gruppe drei unterschiedliche Typen fiir die
Messbereiche 0 - 20 m/s , 0 - 40 m/s und 0 - 120 m/s vorhanden.
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Abbildung C.2: Vergleich der Geschwindigkeitsmessung der Fliigelrad-Anemometer 20 m/s
mit der berechneten mittleren Geschwindigkeit einer Volumenfluss-Messung.

Mit den im Labor zur Verfiigung stehenden Drehschieber- und Wilzkolben-Pumpen
konnen grofle Saugleistungen erzeugt werden. Mit den im vorigen Kapitel beschriebenen
Massenfluss-Reglern kann man einen genau bekannten Gesamtfluss erzeugen. Misst
man den Druck und die Temperatur des stromenden Gases im Rohr, ldsst sich die
mittlere Geschwindigkeit berechnen [Fer69]:
Dyt T

A pTy

In Gleichung C.1 bezeichnen A = 7 x a? die Querschnittsfliiche und Dy den Ge-
samtvolumenfluss. Diese Formel wurde bei der Berechnung der Geschwindigkeit in den
Abbildungen C.2 und C.4 benutzt (x-Achse).

Ein Vergleich mit den Messwerten des Anemometers zeigt fiir das Anemometer
20_02 eine lineare 1:1 Abhéngigkeit. Damit ist gezeigt, dass das so verwendete Anemo-

meter (20_02) die mittlere Geschwindigkeit misst. Das rechte Teilbild in Abb. C.2 zeigt
die Abhingiggkeit fiir einen Fluss von ca. 11 slm.

(C.1)

Vo =
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Abbildung C.3: Verhidltnis der Geschwindigkeitsmesswerte des Anemometers zu den berech-
neten mittleren Geschwindigkeiten in Abhéingigkeit von der Reynoldszahl.

Bei diesen Messungen lagen die Reynoldszahlen zwischen 121 und 1800. Die
Stromung ist daher als laminar zu beschreiben. Eine Definition der Reynoldszahl ist
in [Gri97] oder [Wut86] zu finden. Da bei der Messung darauf geachtet wurde, dass ca
1 m vor und hinter dem Sensor ein gerades Rohrstiick als Ein- und Auslauf-Strecke
ist, sollte sich ein parabolisches Stromungsprofil ausbilden kénnen. In einem laminaren
parabolischen Flussprofil ist die maximale Geschwindigkeit genau doppelt so grof} als
die mittlere Geschwindigkeit [Smi88|.

v(r) = 2vo[1 — (r/a)?] (C.2)

In Abbildung C.3 ist keine Abhéngigkeit des Verhiltnisses der gemessenen Anemo-
metergeschwindigkeit zur mittleren Geschwindigkeit von der Reynoldszahl zu erken-
nen. Die atmosphérischen Messungen mit der bepumpten Sammelleitung sind durch
Reynoldszahlen im Bereich von 165 bis 1400 charakterisiert. Die Labormessungen las-
sen sich daher auf die atmosphérischen Messungen iibertragen. Der Mittelwert der
Verhéltnisse ist ebenfalls eingezeichnet und liegt bei 0.991. Die Standardabweichung
betrigt 5 %.

Um maximale Geschwindigkeiten mit den im Labor zur Verfiigung stehenden Ein-
richtungen zu erzielen, wurden zum Test der 120 m/s Anemometer zwei Massenfluss-
Regler parallel geschaltet. Damit konnten maximale Fliisse von bis zu 200 slm erzielt
werden. Die so erzielten Reynoldszahlen lagen im Bereich zwischen 3800 und 7000; nach
[Wut86] also im turbulenten Bereich. Bei einer durch die Eigenbewegung des Flugzeugs
erzeugten passiven Stromung im Strémungsrohr werden aber Geschwindigkeiten von
60 - 80 m/s in einem Druckbereich von 200 - 500 mbar erreicht. Die Volumenfliisse
sind damit um ein Vielfaches grofler als die im Labor erzeugbaren. Die Reynoldszahlen
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liegen zwischen 60000 und 90000.

Abbildung C.4 zeigt die Messung der Anemometergeschwindigkeit aufgetragen ge-
gen die berechnete mittlere Geschwindigkeit fiir das Anemometer 120_02. Die Messung
wurde im Oktober 1999 mit Fliissen zwischen 100 und 200 slm durchgefiihrt (links)
und im Oktober 1998 mit Fliissen bis max. 100 slm (rechts).
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Abbildung C.4: Vergleich der Geschwindigkeitsmessung des Fliigelrad-Anemometers 120_02
bei grofilen Reynoldszahlen(rechts) und bei kleineren Reynoldszahlen (links)
mit der berechneten mittleren Geschwindigkeit.

Die Verhéltnisse Vapemometer/Vo sind in Abbildung C.5 abgebildet. Zum Vergleich
wurden die Mittelwerte der beiden Messreihen berechnet. Diese liegen bei 1.27 mit einer
Standardabweichung von 4 bzw. 2 %. Um die so gewonnenen Ergebnisse auf Bedin-
gungen im Flug zu iibertragen, wurde der Mittelwert der Messungen im turbulenten
Bereich verwendet. Wie sich die Anemometer bei sehr viel hoheren Reynoldszahlen
wirklich verhalten, bleibt ungekldrt. Legt man einen exponentiellen Fit durch die 5
Messpunkte ergibt sich eine Abnahme zu gréfleren Reynoldszahlen hin. Deshalb ist der
Fehler des Messsensors sicherlich grofler anzugeben als die Standardabweichung der
Messwerte aus Abb. C.5.

Weiterhin wurde festgestellt, dass sich nicht alle Anemometer gleich verhalten. Der
hier gefundene Faktor ist anders als der von Klemm (1.45). Das damals verwendete
Anemometer war der Typ 12001 a [Kle94]|. In Abbildung C.6 sind die Messungen
mit dem Anemometer 120_03 abgebildet. Der gefundene Faktor vanemometer/Vo liegt bei
0.99 mit einer Standardabweichung von 0.01. Dass sich dieses Anemometer nicht exakt
linear verhilt, sondern bei kleinen Geschwindigkeiten kleinere Werte misst und bei
groflen Geschwindigkeiten ebenfalls kleinere Geschwindigkeiten, ist zu erkennen. Daher
wurden bei der linearen Nidherung die Werte im mittleren Geschwindigkeitsbereich am
stiarksten gewichtet. Die Standardabweichung ist daher auch als Fehler der Messwerte
zu klein. Der Fehler der Anemometer muss daher mindestens als 10 % angenommen
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Abbildung C.5: Verhidltnis der Geschwindigkeitsmesswerte des Anemometers 120 02 zu den

berechneten mittleren Geschwindigkeiten in Abhéngigkeit von der Reynolds-
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Abbildung C.6: Vergleich der Geschwindigkeitsmessung des Fliigelrad- Anemometers 120_03
mit der berechneten mittleren Geschwindigkeit. Im rechten Teilbild ist die
Abhéingigkeit des Faktors von der Reynoldszahl abgebildet
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Anhang D

Massendiskriminierung

Die Transmission eines linearen Quadrupol-Massenfilters ist eine Funktion der
Auflésung. Die Einstellungen eines verwendeten Massenspektrometers werden einer-
seits optimiert um mdoglichst gute Massenauflosung zu erhalten, andererseits um noch
eine gute Transmission der Ionen zu erhalten.

Um Konzentrationen von Spurengasen nach der ACIMS-Formel zu berechnen, wer-
den die Zahlraten der einzelnen Massenlinien mit einem Korrekturfaktor multipliziert,
um die Massendiskriminierung des Quadrupol-Systems auszugleichen. Um den Korrek-
turfaktor zu bestimmen, vergleicht man idealerweise ein Integralspektrum mit maxima-
ler Transmission mit einem besser aufgelosten Spektrum. Allerdings sind Integralspek-
tren schwierig auszuwerten, da vor allem im unteren Massenbereich, keine Massen auf-
gelost werden kénnen. Daher wird in der Praxis oft ein Spektrum mit schlechtmdglichst
eingestellter Auflosung, das nur geringe Massendiskriminierung aufweisen sollte, mit
einem optimal aufgelosten Spektrum verglichen. Dabei macht man zwar einen Fehler,
aber nur so ist im Rahmen der experimentellen Moglichkeiten ein Korrekturfaktor zu
bestimmen.

D.1 Das Massenspektrometer AAMAS 2

Im Vorfeld der Messkampagne KONVEX 99 wurden Tests der Massenspektrometer
durchgefiihrt. Dabei wurden die Parameter Auflésungswiderstdnde und Zugspannun-
gen an Quadrupollinse und -Stdben variiert. Der Einfluss einer Quadrupollinse wurde
in unserer Gruppe von Mdohler untersucht ([Moh89]). Abbildung D.1 zeigt Ergebnisse
der hier vorgenommenen Variationen. Die Ionen wurden mit einer offenen Ionenquelle
in Laborluft erzeugt. Bei hoheren Spannungswerten am Stabsystem verbessert sich die
Gesamttransmission und damit die Zahlrate. Dies liegt daran, dass durch Anlegen einer
Spannung an die Quadrupollinse sich die Akzeptanzfliche des Ionenstroms nach der
Einlassoffnung vergroflert. Verdndert man beispielsweise die Spannungen von 40 bzw.
60 V an Quadrupollinse bzw. -stdben auf 10 und 20 V verliert man ungefihr einen
Faktor 5 an Ionenzdhlrate (Vergleich von A LLLLLL bei 40/60 und 10/20 V in Abb.
D.1). Eine hohere Spannung an Quadrupollinse und -stében hat auch einen Einfluss auf
die Linienform. Mit zunehmender Spannung wird die Linie schlechter aufgelost, da die
Ionen weniger HF-Schwingungen im Stabsystem durchfiihren. Ahnliche Ergebnisse wer-
den auch von Gollinger aufgefiihrt [Gol96]. Verdndert man aber die Auflésung, so wirkt

159
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sich die verbesserte Transmission vor allem auf kleine Massen aus. Dadurch erhilt man
ein Transmissionsverhalten, das ein Minimum bei ca. 90 amu aufweist. In den vergan-
genen Jahren wurden immer wieder die Einstellungen so gewihlt, dass um die Masse
90 amu ein Transmissionsminimum gefunden wurde [Gri97, Woh00, Sch97a]. Von den
Autoren wurde keine schliissige Erkldrung angegeben. Durch die hier gemachten Tests
kann dieses Verhalten erkliart werden. Fiir die Messkampagne KONVEX 99 wurden die

P R S P P P S R S S P P -
E 090699025 A LLLLLL 60/40 E 104 090699045 A HLLHLL 20110 E
3 — 090699044 A HLLHLL 60/40 £ —— 090699061 A LLLLLL 20/10

countrate [1/s]
countrate [1/s]

K MM M

200

B al - 1 {

— 7T T 10—

100 100
mass [amu] mass [amu]

Abbildung D.1: Vergleich von Spektren mit schlechter Auflosung (A LLLLLL) und besserer
Auflésung (A HLLHLL) fiir verschiedene Einstellungen der Spannungen an
Quadrupollinse und -Stdben. Im linken Teilbild wurde eine Spannungsein-
stellung von 40 V an der Quadrupollinse und 60 V an den Quadrupolstiben
gewihlt. Im rechten Teilbild waren diese jeweils 10 und 20 V.

Einstellungen so gewihlt, dass im Bereich von 0 - 140 amu eine geringe Massendiskri-
minierung vorliegt, jedoch bei Massen um 170 amu ein Transmissionsminimum in Kauf
genommen wurde. Dies kann fiir die Messung von HNOj ein Problem darstellen, da eine
Produktmasse bei 186 amu (CO5 (HNOj3),) liegt. Durch die Eichung kann aber dieser
Storeinfluss vernachléssigt werden. Der Verlust an Gesamtzdhlrate durch die gewéhlten
Achsspannungen (10 und 20 V) konnte hingenommen werden, da bei den gewéhlten
Stromungsformen die Gefahr bestand, dass einzelne Linien zu hohe Z#hlraten aufwei-
sen und die Elektronik diese nicht mehr erfassen kann. Mit diesen Einstellungen kann
gewihrleistet werden, dass benachbarte Massen aufgelost werden konnen.

D.1.1 Einstellungen fiir POLSTAR 98

Im Rahmen der POLSTAR 98 Kampagne war das Massenspektrometer mit hoher-
en Spannungen an Quadrupollinse und - stdben eingestellt. Daher ergibt sich eine
Massendiskriminierungskurve wie sie dhnlich schon in [Gri97, Sch97a, Cur99, Woh00]
angegeben wird.

D.2 Das Massenspektrometer AAMAS 3

Die Quadrupol-Spannungen beim Massenspektrometer AAMAS 3 wurden auf 20 und
30 V eingestellt. Die Transmission ist damit noch ausreichend und insbesondere im un-
teren Massenbereich konstant. Ein Problem ist die Massendiskriminierung von Massen
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Abbildung D.2: Vergleich von Spektren mit schlechtmoglichster Auflésung (B LLLLLL) und
optimierter Auflésung (A HLHLLL) fiir positive (links) und negative Ionen
(rechts). Diese Spektren wurden zur Bestimmung der Korrekturkurve in Abb.
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Abbildung D.3: Massendiskriminierungskorrekturfaktor der AAMAS 2 Sonde im Sommer 99
(KONVEX) mit Spannungen von 10 V an Quadrupollinse und 20 V an Qua-

drupolstiben (vgl. Abb. D.2)

grofler als 150 amu. Fiir einen Teil der Messungen wurde die Auflésung bei hoheren
Massen verschlechtert.

D.2.1 Einstellungen fiir POLSTAR 98

Im Rahmen der POLSTAR 98 Kampagne war das Massenspektrometer AAMAS 3
gleich eingestellt wie zur Messkampagne POLINAT 97. Massenspektren, die im Laufe
der Messungen um POLSTAR 98 gemacht wurden, ergeben jedoch eine andere Kurve.
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Abbildung D.4: Massendiskriminierung fiir die Messungen im Winter 98 (POLSTAR). Das
Verhalten um die Masse 90 amu wurde schon oOfters beobachtet und ist im
Text erklart.
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Abbildung D.5: Vergleich von Spektren mit schlechtmdoglichster Auflésung (B LLLLLL) und
optimierter Auflosung (A HHHLLL) fiir positive (links) und negative (rechts)
Ionen der Messsonde AAMAS 3.

Im Rahmen der Auswertung wurde der Faktor von POLINAT 97 benutzt. Die Unsi-
cherheit in der Korrekturfunktion ist daher als eine mogliche Fehlerquelle zu beriick-
sichtigen.
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Abbildung D.6: Verhiltnis der normierten Z&hlraten des schlecht aufgelosten Spektrum
(B LLLLLL) zum gut aufgelosten Spektrum(A HHHLLL) fiir die Messsonde
AAMAS 3 im Sommer 1999.
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Abbildung D.7: Der benutzte Korrekturfaktor fiir die Messungen im Winter 98 (POLSTAR)
wurde auch schon von Wohlfrom fiir die Messungen wihrend POLINAT 97
benutzt (durchgezogene Kurve) [Woh00]. Die gestrichelte Kurve gibt einen
Verlauf der Kurve wie er bei Messungen im Winter 98 gefunden wurde.
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Abkiirzungen

e AAMAS Automatic Aircraft-Borne Mass Spectrometer. Automatisches flug-
zeuggetragenes Massenspektrometer.

e ACIMS Active Chemical Ionization Mass Spectrometry. Massenspektrometrie
mittels chemischer lonisation, die Ionen werden in einer Ionenquelle erzeugt.

e Cb Cumulonimbus.

e CIMS Chemical lonization Mass Spectrometry Chemische lonisations Massen-
spektrometrie.

e DLR Deutsches Zentrum fir Luft- und Raumfahrt.
e DLR-IPA DLR- Institut fiir Physik der Atmosphire.

e FHG-IFU Institut fiir Atmosphérische Umweltforschung der Frauenhofer-
Gesellschaft.

e IMR lonen-Molekiil-Reaktionen.

e IMRMS Ionen-Molekiil-Reaktions-Massenspektrometrie.
e MFC Mass Flow Controller Massen-Durchfluss-Regler

e MS Massenspektrometer oder Massenspektrometrie

e NMKW Nicht-Methan-Kohlen-Wasserstoff oder engl. NMHC = Non Methane
HydroCarbon

e oVOC ozygenated wvolatile organic compound oder oxidierte volatile organische
Substanz

e PACIMS Passive Chemical lonization Mass Spectrometry. Massenspektrometrie
mittels chemischer lonisation, die Ionen sind natiirlichen Ursprungs.

e PA Protonenaffinitit

e PBL Planetary Boundary Layer Planetare Grenzschicht

183



e ppmV, ppbV, pptV parts per million, billion, trillion by Volume. Nicht-SI-
Einheit fiir das Volumen-Mischungs-Verhiltnis: eine Volumeneinheit des Spuren-
gases auf eine Million / Milliarde / Billion Volumeneinheiten Luft.
SI-Einheiten: 1 ppmV = 1 pmol/mol; 1 ppbV = 1 nmol/mol; 1 pptV =
1 pmol/mol.

e QMS Quadrupol-Massenspektrometer.

e VMR Volume Mizing Ratio Volumenmischungsverhéltnis.
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nicht zuletzt auch durch die Bereitstellung teilweise noch unverdffentlichter Daten zu
dieser Arbeit beigetragen. Die Koordinatoren der POLSTAR-Kampagne Dr. H. Schla-
ger und der KONVEX-Kampagne Dr. F. Slemr haben viele Messungen erst moglich
gemacht.

e Die Piloten und die Bodenmannschaften der Forschungsflugzeuge des DLR und der
GFD zeigten groflen Einsatz wihrend der Messkampagnen.

e Mit den 8-Kanal-Schreibern der Fa. Gould konnte so manche Erkenntnis erst richtig
zu Tage treten.

e Auf die Unterstiitzung meiner Mutter und meiner Familie konnte ich immer zihlen.

[hnen allen gilt mein herzlicher Dank.



