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Zusammenfassung:
Isopren ist der am haufigsten vorkommende bioge@€ Vfllichtige organische Verbindung,

Volatile Organic Compound), der tGberwiegend vonll@E#umen emittiert wird, und dessen
Abbau in der Atmosphére im Sommer wesentlich zkalkn Ozonproduktion beitragen kann.
Eine Abschéatzung des auf den Isopren-Abbau zurtickeenden Ozonbildungspotentials
erfordert Kenntnis dariber, inwieweit das Isoprereld im Quellgebiet (Wald) abgebaut
wird. Ziel dieser Arbeit ist, anhand von gemesseMiachungsverhaltnissen (MV) von
Isopren, das Verhltnis von dessen OxidationspredukMethylvinylketon (MVK) und
Methacrolein (MACR), MVK/MACR, durch photochemiscReozesse und meteorologischen
Faktoren in einem Waldbestand zu erklaren. Dadkacim das MVK/MACR — Verhaltnis als
Indikator verwendet werden, in welchem Ausmal} dasll emittierte Isopren bereits
innerhalb des Waldbestandes abgebaut wird. Im Ralidee ECHO-Projekts wurde ein 36 m
hoher Messturm in einem Laubmischwaldbestand eetcan dem im Jahr 2002 und 2003
kontinuierlich Profil-Messungen von Isopren, MVK, ACZR und 8 weiteren VOC
durchgefuhrt wurden.

Das tagsuber beobachtete mittlere MischungsveibdliVV) von Isopren war im Sommer
(Juni und Juli) 2002 mit ~ 200 ppt fast dreieimhiadal geringer als im Sommer 2003 (Juli bis
September) mit 710 ppt. Das mittlere tagsuber @®)-Ermittelte MVK/MACR-Verhéltnis
war im Sommer 2002 zwischen 0.8 und 1 und im Som2068 zwischen 1 und 1.2, und
damit geringer als das Verhaltnis von 1.4, dasLhborexperimenten zur Isopren-Oxidation
beobachtet wurde. Anhand von meteorologischen Datemde festgestellt, dal3 das
MVK/MACR-Verhaltnis von der Windrichtung abhangigt.i Das MVK/MACR-Verhéltnis
bei vorherrschender Westwind-Situation lag bei ~Ql@li 2003) und variierte starker als bei
Ostwind-Situation, mit einem MVK/MACR von 1.5. AResultat photochemischer Prozesse
ist ein MVK/MACR Verhéltnis von 0.8 dann zu erwartavenn die Isopren-Oxidation unter
NO-limitierten Bedingungen ablauft. Die am ECHO-gdurm knapp Uber dem Bestand
gemessenen NO-Konzentrationen lagen im Sommer @@@8iber z.T. unter 100 ppt und es
konnte gezeigt werden, dalR das MVK/MACR-Verhaltiisi solchen geringen NO-
Konzentrationen der Isopren-Oxidation unter NOierten Bedingungen entstammt.

Der Anteil von Isopren mit 60-90% an der OH- Ges&wuaktivitat der VOCs im
Waldbestand unterstreicht die Bedeutung der Ise@radation fur lokale Photochemie. Eine
Modellierung der Ozon-Produktionsrate ausgehend \wmBr gemessenen Spurengas-
zusammensetzung ergab, dal eine Veranderung deB&dingungen gréf3eren Einfluss auf
die Ozonbildung hatte, als eine Veranderung der VfOReaktivitat z.B. durch starkere

Isopren-Emission.



Summary:
Isoprene is the most abundant biogenic volatileamigg compound (VOC), emitted mainly

from deciduous trees, and its oxidation in the a&phere can significantly contribute to local
ozone formation. An estimate of the ozone formatielated to isoprene oxidation requires
knowledge of to what extent isoprene is oxidizeaselto its source. The scope of this thesis
is to explain measured mixing ratios of isoprend #re ratio of its two oxidation products
methyl vinyl ketone (MVK) and methacrolein (MACRYWVK/MACR, as a consequence of
photochemical and meteorological processes in a&dndeciduous forest. This enables the
MVK/MACR ratio to be used as an indicator to asdes extent of isoprene oxidation on a
local scale. Within th&eCHO project Emission andChemical transformation of biogenic
volatile organic compounds) a 36m high tower was erectednnixad deciduous forest, upon
which profile measurements of isoprene, its oxaatproducts and 8 other VOCs were
carried out continuously in summer 2002 and 2003.

In summer 2002 (June and July) the mean daytimel8h) volume mixing ratio (VMR) of
isoprene was ~ 200 pptv and 3.5 times lower thanntiean daytime VMR of 710 pptv in
summer 2003 (July to September). The mean daytir&/MACR ratio in summer 2002
was 0.8 to 1 and in summer 2003 between 1 and IIRis ratio is lower than the
MVK/MACR ratio (~ 1.4) expected from laboratory dies of isoprene oxidation. Analysis
of meteorological data revealed that the MVK/MAC®&iao was dependent on the wind
direction. With prevailing westerly winds the megdaytime MVK/MACR ratio was 0.6 (July
2003) and was fairly variable, whereas with anexstvind the ratio was ~1.5 (July 2003).
According to photochemical processes a MVK/MACRaaif 0.8 arises due to isoprene
oxidation under NO-limited conditions. The VMR ofONmeasured above canopy at the
ECHO main tower in summer 2003 was sometimes |dvan 100 pptv and therefore the
MVK/MACR ratio can be deduced to result from isapFeoxidation under low NO
conditions.

Isoprene was found to contribute 60-90% to the ll&@d reactivity of all VOCs, which
supports evidence for the important contributionisdprene to local photochemistry. A
simulation of the ozone formation based on the nreaktrace gas and radical composition of
the ECHO forest site showed that an increase in-&t@ditions would enhance ozone

formation stronger than an increase in VOC redgtia.g. by higher isoprene emission.
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1. Einleitung
Isopren ist der am haufigsten vorkommende bioge®€ \(Volatile Organic Compound =

Fllichtige organische Verbindungen), der vor allean Baumen emittiert wird (Kesselmeier
und Staudt, 1999, Fuentes et al, 2000). Weltweitdlge die Emission von Isopren aus
biogenen Quellen pro Jahr etwa 500 Tg C und dantftlé fast die Héalfte der globalen
Gesamt-Emission biogener VOC von etwa ~ 1150 TgdClphr auf Isopren (Guenther et al,
1995). Global betrachtet, sind die biogenen Emimssiovon VOC damit fast zehnmal groRRer
als anthropogene Emissionen von 149 Tg C/Jahr (Beert al 1995). Eine europaweite
Abschatzung der VOC Quellen ergab, dal3 biogene dtonisn (~ 15 Tg C/ Jahr) etwa 40%
geringer sind als anthropogene Emission von VOCT@€/ Jahr) (Simpson et al, 1999).

Ein typischer mitteleuropaischer Laubmischwald élessiiberwiegend aus Eiche@uercus
sp), Buchen Fagus sylvaticp Birken Betula sp. und PappelnRopulus sjp Unter diesen
Baumarten sind Eichen und Pappeln als starke Isdpnaittenten bekannt, deren Isopren-
Emission 3 bis 30 mal héher sind als die Isoprenwa.bMonoterpen-Emission anderer
Baumarten (Kesselmeier und Staudt, 1999). Die ®ideKe der Isopren-Emission ist
abhéangig von Licht und Temperatur (Guenther etl@93, Schuh et al, 1997, Kuzma und
Fall, 1993), darum sind Emissionen von Isopren auhbkten bei hoher photosynthetisch
aktiver Strahlung (PAR) und Temperaturen tber 2D(@. gleichen Bedingungen, die die
Isopren-Emission verstarken, férdern ebenfalls plwtochemische Produktion des OH-
Radikal, das wesentlich den Abbau von Isopren tagskiestimmt (Fehsenfeld et al, 1992).
Die Bedeutung von Isopren fir den Ablauf photoclseimer Prozesse ist bedingt durch
dessen schnelle Reaktion mit OH, worin auch detr&givon Isopren zur Ozonproduktion
begriindet ist (Fehsenfeld et al, 1992, Sillman®9)9Die Reaktion von Isopren mit dem OH
— Radikal fuhrt zur Entstehung verschiedener Oilodaprodukte, unter anderem von
Methylvinylketon (MVK) und Methacrolein (MACR).

Gegenstand dieser Arbeit sind die Messungen voordso MVK und MACR, die in 2002
und 2003 an einem 36m hohen Messturm innerhalb albethalb eines Laubmischwald-
bestandes im Rahmen des ECHO-Projektes durchgefilinden. Das ECHO Projekt (ECHO
= Emission andChemical Transformation of biogenic volatile orgasa@mpounds) umfaldte
die Messungen der vertikale Verteilung der Spurspgsammensetzung, sowie die Messung
von Photolysefrequenzen und meteorologischer Paearae drei Messtirmen in und tber
einem Laubmischwald. Ein Teil dieser Messungen wmd Rahmen dieser Arbeit dazu
verwendet, um das MVK/MACR - Verhaltnis als Redulteer Isopren-Oxidation unter

verschiedenen meteorologischen und photochemidgeRhemenbedingungen zu erklaren. Der
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nachfolgende Uberblick soll den Zusammenhang detgehemischen Prozesse beim Abbau
von VOC und der Ozonbildung zeigen. Der Schwerpuh&ser Arbeit liegt auf Isopren,

MVK und MACR, deren Abbaumechanismen anschlieRerstiiarlicher erlautert werden.

2. Photochemischer Abbau von VOC durch das HydroxyRadical (OH)
Die wichtigste Quelle vo@H-Radikalenst die Photolyse von Ozon im Wellenlangenbereich

zwischeri = 310 bis 320 nm (Seinfeld, 1998).

(R 1a) Q+hv >  ofD)+0, J(OD)~10°st

(R 1b) > ofP)+0

(R 2a) OiD) + O, + M >  OfP)+M

(R 2b) o{D) + H,O >  20H k=2.2*10cm?®s?

Bei der Photolyse von Ozon entsteht energetiscleragter Singulett Sauerstoff @) und
energetisch gering angeregter Triplett Sauerst¢¥P}) der in den meisten Fallen (~ 90%) mit
molekularem Stickstoff oder Sauerstoff reagiert wielder Ozon bildet. Ein kleiner Teil (~
10%) reagiert als GD) mit Wasserdampf der Luft weiter und bildet zv@gi-Radikale. Die
OH-Produktion aus Ozon-Photolyse ist am grof3tenhadier Luftfeuchtigkeit und hoher
Sonneneinstrahlung. Nachts sind die OH-Konzentmatio aufgrund der fehlenden
photolytischen Bildung sehr gering, da andere ORl@an (z.B. Abbau von Terpenoiden
durch Ozon (Atkinson, 2000) nicht die Verlustreaken von OH (z.B. mit NO oder ND
ausgleichen kdnnen.

Ozonentsteht durch photolytischen Zerfall von Niéh Wellenlangenbereich < 424 nm,
wobei NO und ein angeregtes Sauerstoffmolekill emést und das CGR) sofort mit

molekularem Sauerstoff weiter reagiert z41 O

(R 3) NQ +hv >  NO+OFP) i(NOy) =~ 8.14*10°% s*
(R 4) OfP) + @ +M > O
(R 5) Q + NO > NO+O k =1.28 *10" cm’s™

Das gebildete Ozon reagiert u.a. mit NO weiter, evotneder NQ entsteht (R 5), somit wird
in Abwesenheit von VOC die Ozonbilanz v. a. durtiotelyse von N@ und OH-Produktion

(Photolyse von Ozon) bestimmt wird. Der Beitragnv®&OC (aus biogenen und
anthropogenen Emissionen) zur Ozonproduktion ist Ahbildung 2.1. schematisch

dargestellt.
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NO, NO
E ] Carb_onyl-
VOC OH e HOZ Verbindungen
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RO, RO ] Reaktion mit O,,
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NO  NO,
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02

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des ersten Adubmiites eines mehrere C-Atome
enthaltenen VOC in Oxidationsprodukte durch das-ORadikal in Anwesenheit von NO

und die damit zusammenhangende Produktion von QzoBras, 2002).

Der Abbau von VOC wird durch OH initiiert, wobeisaérste Zwischenprodukte Peroxy-
radikale (RQ) entstehen, die mit NO reagieren, wobei )N@Qnd Alkoxyradikale (RO)
gebildet werden. Die Reaktion der Alkoxyradikalet i8auerstoff, bzw. deren Abbau oder
Umwandlung fahrt zur Bildung von Carbonyl-Verbindygm und Hydroxy-Radikalen (H{)
die erneut mit NO reagieren, wobei wiederum ;Ngebildet wird, sowie ein OH Radikal
entsteht. VOC enthalten meist mehrere Kohlenswiiat d.h. der Abbaumechanismus wird
solange durchlaufen, bis als Endprodukte CO ug@d ehtstehen, bzw. das oxygenierte VOC
dem Mechanismus (z.B. durch Deposition) entzogend.wiNachfolgend sind die
Abbaureaktionen eines VOC, das mehrere Kohlenstoffa enthalt (R-H) zusammengefalit.
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R'H + OH > R'+ KO

R+Q+M > ROQ+M

RO, + NO - NO; + RO

RO+ Q > R'CHO + HQ

HO, + NO >  NO;+OH

NO; + hv > NO+O

CO+O+M wa O+ M .
Net: R'H+4Q + 2h - R'CHO+HO+2Q

Dieser Abbaumechanismus wird unterbrochen, wen@4s zu den Endprodukten G@nd
H.O oxidiert wird, ein weniger volatiles oxygeniertesdprodukt entsteht, das z.B. Vorlaufer
von sekundéaren organischen Aerosolen ist (Claeysal,et2004), oder aber NOdem
Reaktionsablauf entzogen wird, z.B. durch Entstghuon Salpetersaure HNO

(R 6) NG + OH +M >  HNO;+ M ke = 2.4*10™ cmi3 st

Die Reaktion von N@mit OH ist eine effektive Senke fir NQla HNQ leicht wasserloslich
ist und daher stark durch nasse Deposition ausAtteosphéare entfernt wird (Dlugi et al,
1997). Da durch Photolyse von N@zon gebildet wird, entspricht der Abbau eines VOC
durch OH die Entstehung von mindestens zwei Moki@®zon. Jede zusatzliche Quelle von
VOC oder NQ (= NO, + NO) fiihrt daher zur Anderung der Ozonbildungsratner
Luftmasse (Kleinmann, 1997, Sillmann, 1999, Kirahi2©02).

Im Hinblick auf das Ozonbildungspotential eines VO®&stimmt dessen Reaktionsrate mit
OH, d.h. die OH-Reaktivitat des VOCH}, wie schnell das VOC abgebaut wird.

2.1. Abbau von Isopren in der Atmosphére
Bedingt durch die schnelle Reaktionsrate wird Isapgagsiber hauptséchlich durch Reaktion

mit dem OH-Radial abgebaut. Ahnlich schnell ist Bieaktion zwischen Isopren und dem
NOs-Radikal, jedoch ist diese Reaktion fur den Isophbbau aufgrund der tagsiber sehr
geringen N@Konzentrationen weniger relevant. Ein dritter viighr Abbaumechanismus ist

die Ozonlyse von Isopren.

2.1.1. Isopren-Abbau durch das OH-Radikal
Das Isopren-Molekil hat zwei Doppelbindungen, @ existieren fir das OH-Radikal vier

Anlagerungsstellen und insgesamt koénnen acht viedehe Peroxy-alkoxy-radikale
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entstehen (Sprengnether et al, 2002, Calvert, 20@0)veiteren Verlauf des Isopren-Abbaus
sind auch NO, B und Q in Zwischenreaktionen beteiligt. Abbildung 2.2 gteizwei
wesentliche Abbauwege der Isopren-Oxidation, beedeMVK und MACR gebildet werden.
Nach Anlagerung des OH-Radikals an eine der beiDeppelbindungen, reagiert das
Alkoxy-Radikal in den meisten Fallen weiter mit Gnd anschlieRend mit NO. Seltener ist
eine Isomerisierung oder eine ausschlie3liche Reakies Peroxy-Alkoxy-Radikal mit O
(Tuazon und Atkinson, 1996, Atkinson, 1997). Niamtder Abbildung gezeigt werden die
instabilen Hydroxy-Alkoxynitrate (RNg), die bei der Reaktion mit NO entstehen, aberrsofo
zerfallen in NQ und Peroxy-Alkoxy-Radikale.

,»‘f// \k_‘/,’-y‘l +0OH

HCHO + HO, + | / HCHO + HOs + /|\-\ g
EH"N-.
e RN
Methyl vinyl ketone Methacrolein O
Abb.2.2. Isopren-Oxidation durch das OH-RadikalAnwesenheit von NO mit zwei der
wesentlichen von insgesamt 8 moglichen Abbauwegeth( Sprengnether et al, 2002,

Seinfeld, 1998).

Die linke Halfte des Abbaumechanismus zeigt die agtlung von OH an die erste
Doppelbindung, die letztendlich zur Entstehung @#C(O)CH=CH (MVK), Formaldehyd
und Peroxyradikalen fuhrt. Rechts zeigt der Reakpdad die Anlagerung des OH an die
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terminale Doppelbindung, die zur Entstehung von€{HCH,)CHO (MACR), Formaldehyd
und Peroxyradikalen fuhrt. Die Produktausbeute MK und MACR wird bestimmt durch
die Stelle, an der das OH-Radikal an das Isoprelellib anlagert, wobei die erste
Doppelbindung gegeniiber der letzten bevorzugt wibies erklart die etwas hohere
Produktausbeute von MVK im Vergleich zu MACR.

Die Isopren-Oxidation durch OH wurde in mehrererbdrgtudien bestimmt (Tuazon and
Atkinson, 1990, Atkinson, 1994, Myoshi et al, 19%prengnether, 2002), wobei der
Ablaufmechanismus durch die Verfiigbarkeit von NO eibffusst wird. Die
Reaktionsgleichungen 7 und 8 zeigen die Produkie,b&i der Isopren-Oxidation und
ausreichender Verfugbarkeit von NO gebildet wer@atenkonstante nach IUPAC, 2005):

(R7) CH=C(CH;)CH=CH,+OH+Q > R-O+HO
(R 8a) R-O +NO +9 > R-O;+NO, R-ONO
(R 8b) RQ +Q >  HCHO + HQ

+ CH;C(O)CH=CH, (MVK)

+ CH,=C(CH;)CHO (MACR)
+ R-ONO

+ 3-Methylfuran

(k7) kon= 1*¥10° cm3 s*

(ke) kno = 3.8¥10% cmis st

Die Isopren-Oxidation unter begrenzter Verfugbdarken NO bzw. in Abwesenheit von NO
wurde von Myoshi et al (1994), sowie von Rupped &®cker (2000) in Laborexperimenten
untersucht. Ubereinstimmend wurde in beiden Studienbachtet, dal Peroxy-Alkoxy-
Radikale (RQ) mit anderen R®- Spezies reagieren (Permutationsreaktion), bzw. d&n
Hydroxylradikalen (HQ). Die Permutationsreaktion wurde ebenfalls bei den
Hydroxylradikalen untereinander beobachtet.
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(R 9a) RQ+HO, = RO+RO+Q
(R 9b) RQ+ROG = CH,OH
+ CH;COCH=CH (MVK)
+ CH,=C(CHO)CHO (MACR)
+ O,
CHOH + O > HO, + HCHO
(R 9¢) HQ + HO, > HO0+0O

K oap)~ 1-2*10™ cm®s™

K o0~ 1.6*10™ cm®s™
Eine geringe NO-Verfugbarkeit, d.h. bei geringen -K@nhzentrationen, fihrt die etwas
schnellere Reaktionsrate zwischenR@w. HG (koap verglichen mit der Reaktionsrate von
RO, bzw. HQ mit NO (k) zu Permutationsreaktionen. Hierbei werden MethRagikale
gebildet, die eine zuséatzliche Quelle von Hd Formaldehyd sind, und es verringert sich
die Produktausbeute von MVK und MACR (Ruppert uratiger, 2000).

2.1.2. Isopren-Abbau durch das N@Radikal
Der Abbau von Isopren durch das NRadikal wird dann relevant, wenn die RO

Konzentration zunimmt (z.B. nachts) und die OH-Kamizationen Ubersteigt, wobei die
Reaktionsrate von Isopren mit N@wei Grolienordnungen langsamer ist als mit OH. Die
Reaktion von Isopren mit NfQerfolgt Uber Anlagerung des N®adikals an eine der
Doppelbindungen. Aus dieser Reaktion entstehenwibgend Isopren-Nitrate (~ 80%),
Formaldehyd, Kohlenmonoxid und nur zu einem gemngeteil MVK und MACR (~ 3.5%),
(Kwok et al, 1996).
(R 10) CH=C(CH;)CH=CH, + NG; > R-ONG,

+ CH;C(O)CH=CH, (MVK)

+ CH,=C(CH,;)CHO (MACR)

+ HCHO

+CO

kio= 3*10" cmi® s*

Die Produktausbeute von MVK und MACR ist sehr ggrumd zu gleichen Anteilen, d.h. die
Reaktion von Isopren mit Nfwirkt sich auf das Verhéltnis MVK/MACR nicht aus.
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2.1.3. Isopren-Abbau durch Ozon (Ozonolyse)
Die Ozonolyse von Isopren beginnt mit Anlagerungs d@zonmolekils an eine der

Doppelbindungen, wodurch als instabile Zwischenpktel primér-Ozonide und
energiereiche Biradikale gebildet werden. Diesgiegan dann mit Stol3partnern sofort weiter
zu Formaldehyd, dem Methylperoxy-Radikal (f£HD) und Hydroxy-Peroxyradikalen.
Abbildung 2.3 zeigt schematisch den Mechanismugsidgren-Ozonolyse.

P ~. 7 05
e .

,,.) s ‘{“ﬂ‘},
7

/\ N

HCHO CH,OO HCHO CH,OO
+ +
| * | C-0 *
e "‘"-..f = "--..,/
0-0

|
/Lx/ A m<

Methyl vinyl ketone Methacrolein  ©

Abb. 2.3: Vereinfachtes Schema des Abbaumechasisron Isopren durch Ozon (nach
Aschmann und Atkinson, 1994).

Auf der linken Halfte des Abbaumechanismus lagag @zonmolekil an der ersten Isopren-
Doppelbindung an, wodurch ein C1,2-Ozonid entstehind Methylvinylketon,
Methoxyradikale, sowie Formaldehyd und Hydroxy-Rgradikale entstehen. Bei
Anlagerung des Ozonmolekils an die terminale Ddppelng von Isopren (rechte Halfte
des Abbauschemas) ensteht das C3,4-Ozonid woraubadfelein, Methoxyradikale,
Formaldehyd und Hydroxy-Peroxyradikale gebildet deer. Die Ozon-Anlagerung an die
terminale Doppelbindung ist bevorzugt, so dal3 dmd&ktausbeute von MACR gegenuber
MVK hdoher ist. Bei der Ozonolyse von Isopren wirtben MVK und MACR hauptséachlich
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Formaldehyd als stabileres Produkt gebildet, ddsemelen Methoxy- und Peroxyradikalen
eine Quelle fir OH ist (Sauer et al, 1999):
(R 11) CH=C(CH;)CH=CH, + O; >  HCHO

+ CH;C(O)CH=CH, (MVK)

+ CH,=C(CH)CHO (MACR)

kip =1.28¥10" cmi®s™
In Hinblick auf die Abbaurate ist die Reaktion visopren mit Ozon bedeutend langsamer als
der Abbau durch OH oder NODie Produktausbeute von MVK und MACR aus der teap
Ozonolyse beeinflusst lediglich bei hoheren Ozom#émtrationen bei gleichen Radikal-
Konzentrationen das MVK/MACR-Verhdltnis. Bei z.B2Q ppb Ozon entsteht durch
rascheren Abbau von Isopren von Beginn an etwal3mehr MACR bzw. MVK als bei 40
ppb Ozon.

2.2. Abbau von Methylvinylketon und Methacrolein inder Atmosphére
Die dominierende Quelle von MVK und MACR ist der l#¥¢m von Isopren in der

Atmosphare. Neben dieser Produktionsrate bestinamallem die Reaktion von MVK und
MACR mit dem Hydroxyl-Radikal deren Konzentratiom der Atmosphare. Bei mittleren
atmospharischen MV von NG~5ppt) und Ozon (~ 40ppb) ist die Reaktion von K¥\ind
MACR mit NO; oder Ozon 5-7 mal langsamer als mit OH (OH ~ 4*ar6®), wodurch diese
Abbaumechanismen relativ unbedeutende Verlustmketi fir die beiden Carbonyle
darstellen. Weiterhin werden MVK und MACR durch Rilgse abgebaut.

2.2.1. Reaktion von MVK und MACR mit OH
Methylvinylketorreagiert mit OH (und in Folgereaktionen mit NOphei als Hauptprodukte

Glycoaldehyd und Methylglyoxal, sowie zu geringerénteilen Formaldehyd und
Peroxyradikale (Tuazon und Atkinson, 1989) entstehe
(R 12) CHCOCH=CH +OH >

+NO > R'O+ CgHg+ HCHO + HQ + GH40,

kiz = 1.8*10" cm®s?
Methylglyoxal ist an der Bildung und Wachstum vak@ndaren organischen Aerosol (SOA)
beteiligt (Chuong und Stevens, 2003, Claeys €Q4) und wird dann dem generellen VOC-
Abbaumechanismus entzogen.. Die Photolyse von Hdehngd bildet eine Quelle von OH.
Nur zu einem kleinen Anteil wird Glycoaldehyd gelet, das weiter reagiert mit,Cxu
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Peroxyradikalen, die mit NOzu Peroxyacetylnitrat (PAN) reagieren. PAN istrthisch
instabil und bei dessen Zerfall wird wiederum Ne@igesetzt (Tuazon und Atkinson, 1989).
Methacroleinreagiert ebenfalls mit OH (und in Zwischenreaktiormit NO). Als Produkte
entstehen hierbei vor allem GQCO, Formaldehyd, Hydroxy-Radikale, Methylglyoxsdwie
Hydroxyaceton (gH40), wobei letzteres ebenfalls an SOA-Entstehungderdn Wachstum
beteiligt ist.
(R 13) CH=C(CH;)CHO +OH >

+NO > NO,+ CO + HCHO + HQ@

+ CH40 + GH40,

kiz = 3.35*10™ cmi’s?
Nach der Reaktion mit OH kénnen die instabilen rimiedidr-Produkte auch mit NO
weiterreagieren, wobei Methacyl-peroxyacetylni{(MPAN) gebildet wird.
(R 14) CH=C(CH;)CHO +OH >
+NO, > CH3C(CH;)-C(O)OONGQ  (MPAN)

kis = ko = 9.7¥10%8(T/298)°° cm®s™

k,, = 9.3*10M(T/298)*° cm®s*
Diese Reaktion ist im Hinblick auf den atmosphahemisch bedingten Transport von NO
relevant, da voribergehend B@ebunden wird, das beim thermischen Verfall vonAMP
wieder freigesetzt wird (Talukdar, et al, 1995, gBin2002) und somit NOuber langere
Strecken transportiert werden kann.

2.2.2. Das Produktverhaltnis MVK/MACR
In verschiedenen Laborexperimenten zum Abbau vopré&n durch OH, N@und Ozon,

wurde auch die relative Produktausbeute von MVK WACR bestimmt, wobei die

Produkte, sowie auch die Produktausbeute aus de@rAtdbaureaktionen unterschiedlich ist.
(s. Tab. 2.1). Daher ist auch das MVK/MACR-Verhiétne nach Reaktionspartner
unterschiedlich und kann als Indikator fir den duerenden Abbaumechanismus von

Isopren verwendet werden.
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Tabelle 2.1 Produktausbeute der wesentlichen Isopibbauprodukte, die in der Reaktion
von Isopren mit OH, N@oder Ozon entstehen. (Produktausbeute der Isopzendlyse in

Anwesenheit eines OH-scavenger) (nach Angabenhiedsener Autoren)

MVK MACR HCHO Organ. 3- Methyl-
Nitrate furan
Isoprene + OH (+NO)
TUAZON UND ATKINSON 0.32 £ 0.07 0.22 £0.05 0.63+£0.1 0.08 £0.14
(1990)
PAULSON ET AL (1992) 0.35 +0.03 0.25+0.03 - - 0.04 +0.02
MIYOSHI ET AL (1994) 0.32+0.05 0.22 +0.07 0.57 £ 0..06 - -
RUPPERT UNDBECKER 0.31 +£0.03 0.2 £0.02 0.57 £0.06 - 0.04 £0.01
(2000)
SPRENGNETHER ET AL 0.44 £ 0.06 0.28 £0.04 0.66 £0.12 <0.02 0.12
(2002)
Isopren + OH (ohne NO)
MIYOSHI ET AL (1994) 0.17 0.22 0.34
RUPPERT UNDBECKER 0.15+£0.01 0.18 £0.01 0.33+£0.03
(2000)
Isopren + NG;
KWOK ET AL (1996) 0.035 +0.014 0.035+0.014 - 0.85
Isopren + O3
ASCHMANN UND 0.16 £0.01 0.38 £0.03
ATKINSON (1994)
GROSJEAN ET AL(1993) 0.17 0.44 0.90
SAUER ET AL (1999) 0.20 0.39-0.41 0.81-0.86

Aus der Reaktion Isopren mit OH und ausreichendehddO-MV ergibt sich ein mittleres
MVK/MACR Verhaltnis von 1.4, wahrend bei begrenZ¥arfiigbarkeit oder in Abwesenheit
von NO das MVK/MACR nur 0.8 betragt. Bei der Ozorsa von Isopren wird wesentlich
mehr MACR als MVK gebildet, entsprechend ist das WIMACR-Verhaltnis 0.4. Beim
Isopren-Abbau durch das Nitrat-Radikal wird zu eingleichen, sehr geringen Anteil MVK
und MACR gebildet, d.h. das Verhaltnis MVK/MACR istl.

Diese Produktausbeuten sind unter Laborbedinguegeittelt worden, d.h. das Verhaltnis
MVK/MACR ist ausschlie3lich zurickzufihren auf dabbau von Isopren durch OH, NO
oder Ozon, und erst nach mehreren Stunden wirdarverlustreaktionen von MACR bzw.
MVK mit OH auf das Produktverhaltnis auswirken. témrealen atmospharenchemischen
Bedingungen wird hierdurch das MVK/MACR Verhaltnvisrandert, da tagsuber der Abbau
von MACR durch OH bereits wieder einen Verlust @&u igebildetem MACR bewirkt. Aus
Oxidation von Isopren, MVK und MACR wiuirde damit éivVK/MACR-Verhaltnis von ~2

resultieren.
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Ausgehend von diesen, anhand von Laborexperimedtgestellten Grundlagen wird im
Anschluf an den methodischen Teil dieser Arbeis, ida Feld beobachtete MVK/MACR

Verhéltnis diskutiert.

3. Messung von Isopren, MACR und MVK im Feld-Experment als Teil des
ECHO-Projektes

Die Zielsetzung de&CHO-Projektes Emission andchemical transformation of biogenic
volatile organic compounds) war, die Netto-Emission von rgakt Spurengasen aus einem
typischen europaischen Mischwaldbestand zu bestimmaen besonderes Augenmerk lag
dabei auf der Quellstairke und dem Abbau von Isopeeri lokaler Ebene des
Mischwaldbestandes. Im Rahmen vd&CHO wurden Messungen von Spurengasen,
Photolysefrequenzen, sowie von meteorologischenank®etern an drei in einem
Mischwaldbestand aufgebauten Messtirmen durchgefiiiur Charakterisierung des
Bestandes und den Witterungsbedingungen wahrendi Mhesskampagnen sind im
nachfolgenden Kapitel jene Informationen zusammiaffie die flir photochemische und

meteorologische Fragestellungen dieser Arbeit vedeBtung sind.

3.1. Beschreibung der Region und des Mischwaldbestdes
Das Luftbild in Abb. 3.1 zeigt die Region im Umlgeion etwa 40 km um das Gelande des

Forschungszentrums Jilich und dem angrenzendengétat , Stetternicher Forst®, in dem
die Messungen des ECHO-Projektes durchgefuhrt vaurBeva 2 km 6stlich des ECHO-
Waldbestandes befindet sich die 300m hohe ,Sopbisgif) eine Abraumhalde des 4.2 km?
umfassenden Tagebau Hambach (6stlich davon), digerschiedenen Baumarten seit 1978
aufgeforstet wird. Weitere Waldgebiete sind dieae#vkm nordwestlich befindlichen Rur-
Auenwalder (Pappelwélder), sowie ~ 4 km nordostlicd ~ 12 km stdostlich (Hambacher
Forst, bestehend aus alten Eichen, Buchen und dficlgelegen. Diese Waldgebiete in
nordwestlicher (Rur-Auen), bzw. suddstlicher Wietitung stellen eine wichtige Isopren-
Quelle fur die Luftmassenzusammensetzung dar, diedem Messtirmen des ECHO-
Waldbestandes gemessen wird. Im Hinblick auf dig-K@nzentration der Luftmassen, ist
die grof3raumige Landnutzung relevant. Nordwesthishnérdlich dominiert im Umkreis von
~100 km landwirtschaftliche Flachennutzung, vereihzdurchzogen von Abraumhalden
ehemaliger Tagebaugebiete, d.h. die Luftmassennhaber landlichen Charakter (NGIV
typischerweise 0.2 bis 10 ppb, Ozon-MV 20-40pplactnSeinfeld, 1998)). Im Gegensatz
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dazu stellen das etwa 100 km norddstlich liegendbrdebiet, die etwa 70 km sudostlich
liegende Grof3stadt Koln und angrenzende Kohlekeakte; sowie in etwa 50 km
sudwestlicher Richtung die Stadt Aachen, teilwsiseke NQ-Quellen dar. Die Luftmassen
aus dieser Windrichtung sind darum gepragt vongoes® Zusammensetzung (NG MV
typischerweise 10 bis 100 ppbv, Ozon-MV im mitt@lgb, (hach Seinfeld, 1998)).

Das Luftbild zeigt einen Uberblick tiber die Venily der Waldgebiete im Umkreis um den
Stetternicher Forst, ein ~4 km2 groRer Mischwalthed, der das Gelande des
Forschungszentrum Julich (ewa 0.8 km? innerhalbg#sshlossenen Waldgebietes) umgibt.
Der ECHO-Waldbestand liegt etwa 90 m tber NN uhdekativ eben. Bodenuntersuchungen
(Lindemann, 2003, nicht veréffentl. Daten) ergaleéme fir das Baumwachstum optimale
Wasser- und Nahrstoffversorgung. Der Stetternickerst besteht nachweislich seit
mindestens 300 Jahren. Die dominierenden BaumamenEichen Quercus robur, Quercus
petred, Rotbuchen Fagus sylvaticg Birken Betula sp.),Hainbuchen Carpinus betulus
Eschen Fraxinus excelsigr Erlen @lnus sp. und Linden Tilia cordata), vereinzelt
eingestreut kommen Nadelbaume vor. Im Jahr 200@leviiir den Stetternicher Forst vom
Forstamt Eschweiler und den Waldbestand des Fangszentrum Julich eine Forstinventur
durchgefihrt, in der Baumartenverteilung, sowieedeAltersklassenverteilung erhoben
wurde (s. Anhang 1A). Auf Grundlage dieser DatemdsiFlachenangaben und

Alterklassenverteilung der einzelnen Baumarten imbélle 3.1 zusammengefalit.
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Abb. 3.1. Luftbildausschnitt der Region im Umkrean etwa 40 km um das Forschungszentrum JalichdendECHO-Waldbestand (Stetternicher
Forst). (Quelle: Ausschnitt des Luftbildes untéphtvww.mines-map.de).
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und

Altersklassenverteilung der Baume fir den Stettéveri Forst (Daten mit freundlicher
Genehmigung des Forstamtes Eschweiler und H. Kitzh2002).

Artname Dt. Name Flachenanteil | Alter Alter Alter
der Art [ha]
<40J.| 40-80J.| >80J.

Quercus robur Stieleiche 1207 25% 15% 60%
Fagus sylvatica Rotbuche 790 27% 19% 39%
Fraxinus excelsior |Esche 550 14% 18% 51%
Carpinus betulus |Hainbuche 186 7% 38% 14%
Quercus petrea Traubeneiche 143 - 42% 55%
Tilia cordata Linde 114 9% - -
Betula sp Birke 112 6% 38% -
Acer sp Ahorn 99 8% 4% -
Populus hybr Pappel 87 2% 7% -
Alnus sp Erle 77 6% - -
Prunus padus Wildkirsche 56 4% 4% -
Hickory Hickory 11 - - 100%
Ulmus glabra Ulme 6 - - 50%

Nadelb&dume 110 5% 38% 3%
Gesamt 3548 39% 20% 41%

Die Baumartenzusammensetzung des ECHO-Waldbestafftesternicher Forst) wird

dominiert von Eichen, die fast ein Drittel des getan Baumartenbestandes ausmachen,
wovon 60% der Eichen alter als 80 Jahre sind. Dveite dominierende Baumart ist die
Buche, die etwa 25% der gesamten Waldflache aussmagaid etwa 40% der Buchen tber 80
Jahre alt sind. Weiterhin ist die Esche flacheng&Bie dominante Baumart, mit etwa 50%
der Baume uber 80 Jahre. Die ubrigen Laubbaumamdmen innerhalb des Waldes eher
kleinere Flachen des Waldes ein, oder wachsen istiiestand mit Buchen oder Eichen.
Die mittlere Kronenhthe des Waldbestandes bema&gichen 25 und 35 m, da junge Baume
zumeist im Unterwuchs von Altbestdnden vorkommeie Werteilung der Arten und das

Vorkommen von Mischbestanden zeigt die Karte inikhing 3.2.
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Abb. 3.2: Kartierung der Baumartenverteilung imt®tmicher Forst (oben, Malistab ca.
1:5000) und im naheren Umkreis der ECHO-Messturomdefl). Zahlen bezeichnen die
Hauptabteilungen, Buchstaben die UnterabteilunDenBestandesdaten fir den Umkreis der
ECHO-Messturme siehe Anhang 1.A (Mit Genehmigurgfelrstamtes Eschweiler, 2003).
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Die Kartierung zeigt eine Dominanz der Eichenbesggéfgelb-braune Flachen) sowie der

Buchenbestdnde (braune Flachen), die Uber den tgsdrorst verteilt groRere Bestande
bilden. Der grof3e Reinbestand (dunkelgriine Flachman)Vesten des Waldgebietes besteht
aus Eschen, die sonst nur kleinere Parzellen zessaen Eichen und Buchenbestanden
einnehmen. Der Detailausschnitt zeigt die Bestagigeaschaften des nordéstlichen Teil des
Waldes, in dem die Messungen des ECHO-Projektesiean Messtirmen durchgefuhrt
wurden. Ein Schwerpunkt der Messungen lag daralid, vertikale Verteilung der
Spurengaskonzentration, sowie mikrometeorologist@ameter innerhalb und oberhalb des
Waldbestandes zu erfassen. Zu diesem Zweck wurder2@-36 m hohe Turme im Wald
aufgebaut, die nachfolgend als Westturm, Ostturchiauptturm bezeichnet werden.

Der 36 m hoh&CHO-Hauptturm(50°54' 45" N 6°24'55"E) befand sich in eineikén, etwa
15 m grof3en Lichtung innerhalb eines 160 jahrigesH&n-Eichenbestandes (Abt. 6A2 und
6A3, insg. 1.94 ha), deren Kronenraum sich von i$&8B m erstreckte. Etwa 225m westlich
des Hauptturmes befand sich der 30 m hdrest-Turm(50°54'46"N, 6°24'43" E) in einem
etwa 80 jahrigen Mischwaldbestand, der zu 80 %#kEacisen und zu 20% aus Birken bestand
(Abt. 6 B1 und 6 B3 insges. 3.37 ha). Der 28 m hOls& Turm(50°54'41"N, 6°24'56" E)
befand sich 130 m sudoéstlich des ECHO-Hauptturimed4,60-jahrigen Buchenbestand (Abt.
6A1 insg. 3.62 ha). An allen Messtirmen wurde diertikale Aufteilung des
Blattflachenindizes (Leaf Area Index, LAI) gemessem den vertikalen Aufbau des Waldes
um die drei Messtirme im Hinblick auf die Luftmassewegung im Wald zu
charakterisieren (s. Profile im Anhang 1B).

Am ECHO-Hauptturm wurden kontinuierlich die Misclgswverhaltnisse von 11 VOC, NO
und Ozon, in den Messhéhen 9, 18, 27, und 36 miesBWwotolysefrequenzen (Bohn et al,
2006) in vertikaler Auflosung tUber mehrere Monate2002 und 2003 gemessen. Zusatzlich
dazu wurden an 8 Hohen meteorologische Parametehohier Zeitauflosung gemessen,
womit die Stromungsverteilung innerhalb und obdyhdkes Waldbestandes beschrieben
werden kann (Dlugi et al, 2004). Wahrend vierwoehigcCHO-Intensivmesskampagnen in
2002 und 2003 wurden auch Radikal-Konzentrationd@,( RQ;, NO;, HONO), sowie
Partikelgréssenverteilung und Aerosolzusammensgtgemessen (siehe Anhang 2A). Teile
dieser Daten werden in dieser Arbeit zur Intergi@tader eigenen Messungen verwendet.
Die am ECHO-Hauptturm punktuell gemessenen MV weigkragt durch die Windrichtung,
aus der die Luftmassen entstammen. Daneben iSQa@dstarke biogener Emissionen vor
allem abhangig von der Temperatur und photosymsitieti aktiver Strahlung (PAR). Als
Uberblick Uber diese Rahmenbedingungen werden ilgefidlen Abschnitt die typische
Windrichtung, sowie die mittlere Temperaturvertagum Jahr 2002 und 2003 beschrieben.
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3.2. Meteorologische Verhéaltnisse wéhrend der Feldessungen
Die beiden Windrosen zeigen die prozentuale Vemegilder Windrichtung im Jahr 2002

(links, Abb. 3.3.a) und 2003 (rechts, Abb. 3.3d8sierend auf der Windrichtung gemessen in
120 m Hohe am Meteorologischen Turm des Forschemgsem Julich (A. Knaps, nicht

ver6ff. Daten, 2003). Die allgemeine Wetterlage megadd der Feldmessungen wurde
bestimmt durch vorherrschend westliche bis nordwbst Windrichtung. Beim Aufbau einer

stabilen Hochdruckwetterlage Uber Zentraleuropa Ssmmer 2003, drehte dann die
Windrichtung auf Ost bis Siudost, wechselte jedaathrewei bis drei Tagen wieder auf West
bis Nordwest. Nachts bildete sich haufig ein vor &phienhéhe ausgelostes lokales

Windsystem aus, mit ebenfalls vorherrschend stididtis dstlicher Windrichtung.
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Abb. 3.3.a: Prozentuale Verteilung dekbb. 3.3.b: Prozentuale Verteilung der
Windrichtung Mai bis Oktober 2002. Windrichtung Mai bis Oktober 2003.

Im Hinblick auf die Spurengasmessungen am Haupttkkam mit westlicher Richtung der
Wind bereits Uber den gesamten Waldbestand, dshRahtung des Eichenbestandes. Dies
bedeutet, dal’® der Anteil biogener VOC aus den Eomss vom Waldbestand westlich des
ECHO-Hauptturmes entstammt. Hingegen lag in oslicvindrichtung nur noch eine
kleinere Waldflache, die Uberwiegend aus Bucherabds in Windrichtung zum ECHO-
Hauptturm, so dalR die Luftmassenzusammensetzurignbgswurde durch Landnutzung
bzw. lokale Emissionen jenseits des 6stlichen Véaldes.

Die allgemeine Witterung wéahrend des MesszeitraunmesJahr 2002 war kuhl und
regnerisch, mit nur wenigen sonnigen und warmerefidgnde Juni und im August. Anders
war der Sommer 2003, in dem mehrere Schonwettegbti mit vielen Sonnentagen und

Temperaturen Uber 30°C gunstige Bedingungen flrQliellstéarke biogener Emissionen,



29
sowie auch photochemische Prozesse bildeten. Imitievdie unterschiedlichen

Witterungsverhaltnisse anhand der Temperatur wigEsdg@iegelt werden, zeigen einige
Kennwerte der Temperaturverteilung in 2002 und 260Babelle 3.2.

Tab. 3.2: Monatsmitteltemperatur, sowie Minimum tiaximum von Mai bis Oktober 2002
bzw. 2003, gemessen am Meteorologischen Turm de3 KRZ 20 m Ho6he (nicht
veroffentlichte Daten von A. Knaps, 2003), Sommarmate sind hervorgehoben.

2002 2003

Mittel [°C] Min [°C] max [°C] | Mittel [°C] min [°C] max [°C]
Mai 14.0 4.6 26.1 14.1 2.0 28.7
Juni 17.4 6.5 34.6 19.2 7.8 30.2
Juli 17.7 5.4 32.6 19.5 11.0 34.9
August 18.3 12.0 30.9 20.4 9.3 36.8
September 14.0 4.4 24.6 15.1 4.3 30.3
Oktober 10.2 2.3 20.1 7.7 4.1 18.0

Der Sommer 2002 (Juni, Juli und August) war gepdagth zahlreiche Tiefdruckgebiete mit
regnerischer und kihler Witterung. Bei einer miette Temperatur von 18°C kam es nur
vereinzelt zu warmeren Episoden wahrend der auf iggenTage begrenzten
Schonwetterperioden. Generell waren die Witteruedsigungen im Sommer 2002 relativ
unginstig, um atmosphéarenchemische Prozesse,lgor den Abbau von Isopren durch OH
zu untersuchen. Im Gegensatz zum Vorjahr, wareflieerungsbedinungungen im Sommer
2003 wesentlich besser. Die mittlere Temperaturitaden Sommermonaten 2003 fast 2°C
Uber der im Vorjahr und in mehreren aufeinandedolien Tagen lag die Tagestemperatur
uber mehrere Stunden tber 30°C. Diese gunstigeteMiitgsbedingungen fihrten zu héheren
Isopren-Emissionen im Sommer 2003 und auch die MV MACR und MVK waren héher
als in 2002. Generell ist die Datengrundlage dése3a2003 damit besser geeignet, um das
MVK/MACR-Verhéltnis zu diskutieren.
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4. Experimenteller Aufbau und Datenqualitiat der Mesungen

Isopren und die beiden Oxidationsprodukte MVK und®R, sowie 8 weitere VOC wurden
kontinuierlich mit einem Gaschromatographen ausggestmit einem Flammen-lonisations-
Detektor (nachfolgend ,on-line GC-FID* genannt) auér Héhen am ECHO-Hauptturm
gemessen. Details zum Aufbau des GC-FID und voiteeder Tests fur die on-line
Messungen sind in Komenda et al, (2003) beschriedear werden fur die Feldmessungen
wesentliche Punkte aufgeftihrt, darunter zur Absiohg der Datenqualitéat auch Ergebnisse

von Vergleichsmessungen (Interkalibrationsexperiyiem Jahr 2003.

4.1. VOC-Messungen am ECHO-Hauptturm
Das on-line GC-FID System befand sich in einem Mestiner direkt am ECHO

Hauptturm. Abbildung 4.1 zeigt schematisch den Mefsau am Turm.

Ventilschaltung

fur Wahl der
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Z = @_
'
GC-FID MFC Pumpe
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Abb. 4.1: Schema zum Aufbau des on-line GC-FID &wyst am ECHO-Hauptturm
(Probennahme-Fluss 3 bis 4 | MjmMnreicherungsfluss des GC-FID-Systems 100 ml“min
NO-Zugabe zur Ozonzerstérung 6 ml Mjin

Mit einer 6lfreien Scrollpumpe (XDS10-S, BOC Edwardirchheim, Deutschland) wurde
kontinuierlich Aussenluft durch einen Partikelfilté-luoropore Membranfilter PTFE, 1um
Porengro3e, Fa. Millipore, Deutschland) von dendWiéken in 9, 18, 27 und 36 m gepumpt.
Der FluR durch die gleichlangen Probenahmeleituriggrewischen 3-4 | mih und wurde
mit einem Rotameter Gberwacht. Die Probenahmelgénrbestanden aus PFA ¥4* a. D. (Fa.

Bohlender, Deutschland) und waren permanent aufC 6§€heizt um Kondensation zu
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vermeiden. Die Aufenthaltsdauer der Luft in dentlegen lag bei etwa 10 sec. Zur

Analyse der VOC von den vier Messhdhen wurde eintiVV/évalco instruments, Schenkon,
Schweiz) jeweils 25 Minuten vor der Sammelzeit das entsprechenden Probenahmehohe

geschaltet, um Verschleppung zwischen verschigdBngbennahmehdhen zu vermeiden.

4.2. Das on-line Gaschromatographie — System
Das on-line GC-FID System bestand aus einem Gasehtograph (GC 8000 Fisons

Instruments) mit einem Flammen-lonisations-DeteKidiD 800, Fisons Instruments) zur
Quantifizierung, sowie Kihleinheiten zur Probendpson (Aerotrap 6000, Tekmar,
Cincinaty, Ohiao, USA) und zur Endfokussierung 820 Fisons Instruments). Die VOC
in der Aussenluftprobe wurden auf einem Glas-Adsongrohrchen (180mm lang, 4 mm
I.D.) angereichert, in dem zwei Adsorbentien mitastolle fixiert wurden. Als

Adsorbentmaterial fir £Cs und oxygenierte VOC wurden 150 mg Carbopack X 4Q0-
mesh, supelco, Bellafonte, PA, USA) verwendet, €indCs- C;o VOC zusatzlich 50 mg

TENAX TA (60-80 mesh, Machery und Nagel, Duren, Bebland). Bei einer

Rohrchentemperatur von 30°C wurde ein Ventil gesehaind generell fir 5 Minuten
(Ausnahmen: 3 Minuten bei hoher Luftfeuchtigkeitwb 10 Minuten bei geringeren MV)
lang die Probe angereichert. Der Probenahmefluss M@0 ml/min wurde mit einem
Massendurchflussregler (MKS Instruments, USA) Ulaaht. Abbildung 4.2 zeigt den
schematischen Aufbau des Gaschromatographie Systems
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Abb. 4.2.: Schematischer Aufbau des on-line GC-ByBtem zur Analyse der VOC (Ventil
1: Probenanreicherung, Ventil 2: Probendesorptigétgmenda et al, 2003), (Carriergas:
Helium 99.999% Reinheit).

Nach der Probenanreicherung wurde Ventil 1 gesshald die Probe bei 30°C fir eine
Minute mit 40 ml/min Helium (99.9999% Reinheit) getknet. AnschlieRend wurden die
VOC bei 220°C fur 8 Minuten thermisch desobiert imder -130°C kalten Kihlifalle (,Cyro
Trap®), bestehend aus einer mit Glasperlen gefulBahlkapillare (6 cm lang und 1/8i.D.),
zwischenfokussiert. Zur Endfokussierung wurde Mehtgeschaltet, die Kuhlfalle innerhalb
von 10 Sekunden auf 220°C aufgeheizt und die VOEr i@ine Transferkapillare (Fused
Silica, 0.25 mm i.D., 200°C) fiur 6 Minuten in di@30°C kalte Endfokussierungsschleife
(,Cyro Focus®) uberfuhrt. Dann wurde Ventil 2 erhageschaltet und die Probe auf die
Chromatographie-Saule (Optima- 5 MS, 30m, 0.25ir@m 0.5 um Filmdicke, Machery und
Nagel, Duren, Deutschland) aufgegeben. Bei einetiuideFluss von 2.1 ml/min wurde zur
Peak-Trennung folgendes Temperaturprogramm ventendg min bei 40°C,
Temperaturrampe mit 15 C miirauf 160°C. Ein Chromatogramm dauerte 11 Minuted un
die gesamte Zeitauflosung des GC-FID on-line Systbairug einschliel3lich der Kihlzeiten
28 Minuten. Abbildung 4.2.2. zeigt als Beispiel d@&hromatogramm einer Luftprobe

gemessen an einem sonnigen Tag im Juli 2003.
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Abb. 4.3. Beispiel eines Chromatogramm, dal3 einess@mnluftprobe eines sonnigen
nachmittages (20.07.2003) zeigt. Nummer 1-10 sindeiden Jahren quanitifizierte VOC (1:
Aceton, 2: Isopren, 3: MACR, 4: MVK, 5: Methyl Ethi{etone, 6: Benzol, 7: Toluol, 8:

Ethylbenzol, 9: p- und m Xylol, 10: o-Xylol, 11s-Pinen), Buchstaben kennzeichnen
identifizierte, aber nicht quanitifizierte VOC (acétaldehyd, b: cis-2-Butene, c: 1-Propanol,

d: Cyclopenten, e: Butanal, f: n-Hexan, g: trandepten).

Der Detailausschnitt des Chromatogramms zeigt,Isia®en (Nr. 2, Retentionszeit 2.3 min)
ein isolierter Peak ist. Die Peak-Uberlagerung Gyelopenten (d, Retentionszeit 2.75 min)
gefolgt vom Peak des MACR (Nr. 3, Retentionsze@ gin) wurde im Labor genauer

untersucht. Es zeigte sich, daR die Quantifiziermmog MACR dadurch jedoch nicht
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beeintrachtigt wurde (Komenda et al, 2003). DerkRem MVK (Nr.4, Retentionszeit 3.2

min) erschien als erster einer Gruppe von drei ®eakd konnte mit Hilfe einer

neuentwickelten Peakauswertungs-Software (Steffead, 2004) ebenso genau quantifiziert
werden, wie die anderen VOC. Lediglich in feuchtelRzoben kam es zu einer Verschiebung
der Retentionszeiten und ungenauer Peaktrennueg. ddalytische Problem liegt jedoch im

Rahmen des Gesamtfehlers der Messungen (Kapit&)4.2

4.2.1. Weitere KenngroRen der on-line GC-FID Analyik
DurchbruchsvolumenUm Probenverluste durch Uberschreitung des Adsmptermogen

durch zu hohes Anreicherungsvolumen zu vermeidamdevvor den Feldmessungen das
Durchbruchsvolumen fir Isopren, MVK und MACR ermitt(Komenda et al, 2003). Ab
einem Sammelvolumen von Uber 4 Liter kam es zumclthruch bei der Probennahme.
Wahrend der Feldmessungen betrug das Sammelvolumagimal 1 Liter, d.h. es waren

keine Probenverluste aufgrund von Probendurchbruarwarten.

Feuchtigkeitseffekteln vorhergehenden Labortests wurde lediglich irsofit trockenen

Proben eine geringere Empfindlichkeit festgestélbomenda et al, 2003), doch hatten
Anderungen der Probenfeuchtigkeit keinen weiteranfll8. Da Aussenluftproben immer
eine gewisse Luftfeuchtigkeit haben, ist der Engfifohkeitsverlust bei absolut trockenen

Proben nicht relevant.

Ozon-Zerstérungin Aussenluftproben ist auch immer eine Ozon-Komzgion vorhanden,
die in ruralen Luftmassen bis 200 ppbv betragennkdn verschiedenen Studien wurde
gezeigt, dal3 es eine Anreicherung von Ozon auf ddsbien zum Abbau der zu
analysierenden VOC fuhrt, sowie zu Mess-Artefakted Querempfindlichkeiten (Helmig,
1997, Goldan et al, 1995). Von den verschiedenethdden zur Ozon-Zerstérung (z.B.
Mangan beschichtete Kupfernetze, chemische Ozostfeng) wurde hier die Ozon-
Titration verwendet. Bei einer Ratenkonstante vor k.28 *10* cm®s? (bei 298°K) (s.
Kapitel 2) reagiert das Ozon mit dem NO innerhadim wenigen Sekunden zu N(Dazu
wurde etwa 1 m vor dem Adsorptionsréhrchen zur &mobhmeluft 1.1 ppm NO zur
hinzugefiigt (s. Abb. 4.1). Die Aufenthaltsdauer deobenluft in der Leitung vor dem
Adsorptionsréhrchen war ausreichend lang fir diakiten von NO mit Ozon, um das Ozon
vollstandig zu zerstoéren. Das zugefugte NO undesistandene N Owvurden nach der VOC
Analyse durch Adsorbentien wieder entfernt, um ahe gleichen Standort durchgefihrten
NO«-Messungen nicht zu beeinflussen. Die MV der zulysmerenden VOC waren weit
geringer als die des in der Aussenluft vorhande@ean, ferner reagiert keines der VOC

primar mit NO oder N©®. Die in dem Zusammenhang durchgefiihrten Laborigaben
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daher auch keine Querempfindlichkeit der Ozon +afian auf die Quantifizierung der

VOC (Komenda et al, 2003).

Probenahme-Leitungetdm einen moglichen Effekt der ProbenahmeleiturfgdeeiMessung
von Isopren, MVK und MACR festzustellen, wurde d#adibrationsgasgemisch von Isopren,
MVK, MACR und Benzol in einem bekannten MV (sieh&chfolgendes Kapitel) durch die
am Hauptturm installierten Probennahmeleitungerkl.(iVentilschaltung) quasi als eine
Aussenluftprobe analysiert. Die so ermittelten M¥sdKalibrationsgasgemisches wichen
nicht signifkant von den zu erwartenden MV ab. Bre§est zeigte, dald das am Hauptturm
installierte Probennahmesystem nicht die Quangiftmg von Isopren, MVK, MACR, sowie

Benzol beeintrachtigte.

4.2.2. Kalibration, Quantifizierung und Daten-Qualitat
Fur die Kalibration wahrend der Feldmessungen wwidezertifizierter VOC-Gasstandard

(Apel-Riemer, Inc. USA) verwendet, der ~ 1 ppm jésveon Isopren, MVK, MACR und
Benzol enthielt. Dieser Gasstandard wurde mit stigbher Luft (80% B 20% Q)
verdunnt, um die VOC im annahernd gleichen Konatiainsbereich wie diese VOC in der
Aussenluft vorkommen, zu kalibrieren. Die Konzetitna eines VOCim Kalibriergas wurde

folgendermal3en berechnet:

Gl. 1) VOC, 2VOC, J1i ey

'standard -
2

wobei VOG = Konzentration des VQ(ng] im Kalibriergas, VOGandars= Konzentration des
VOCi im Gasstandard [ng’], j1 = FluR des Gasstandard [ml mjnj. = FluR der
synthetischen Luft [ml mifi und V= Probenvolumen [ml]. Die Linearitit der
Empfindlichkeit des Detektorsignals wurde sowohlliabor (Komenda et al, 2003), als auch
unter Feldmessbedingungen ermittelt, in dem dasn&dwolumen variiert wurde. Abb. 4.4
zeigt die Linearitat des Detektorsignals Uiber eikenzentrationsbereich von ~7.5 ny (~
2.4 ppb) bis ~ 20 ng'l(~7.0 ppb) der vier im Gasstandard enthaltenen YOC
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Abb. 4.4. Detektorsignal des FID [uVs] relativ Aeranderung der Probenkonzentration [ng
I'] von Benzol, Isopren, MVK und MACR im Kalibriergas

Das Detektorsignal ist tber einen weiten Bereiobdr zur Probenmenge im Kalibrationsgas.
Dies zeigt, da? die Empfindlichkeit des GC-FID Ule@ren weiten Konzentrationsbereich
sich nicht verandert, und damit die Quantifizieraley Aussenluftproben tber diesen Bereich
maglich ist.

Die Empfindlichkeit des Detektofsir eine Kohlenwasserstoff-Verbindung wird anhates
spezifischen Massen-Response-Faktor (MRFmittelt. Oxygenierte VOC haben relativ zu
reinen Kohlenwasserstoffen andere Verbrennungseopafien im FID, die Uber die
.effective carbon number, ECN*, d.h. die Anzahl sttoierbarer C-Atome ermittelt wird.
Die geringere Verbrennungseigenschaft oxygeniaf@C wird Uber einen Korrekturfaktor
(F) relativ zu reinen Kohlenwasserstoffen €FL) berticksichtigt (Sternberg, 1962).

(Gl. 2) MRF = (Fi ﬁj

m.

wobei MRF = individueller Massenresponsefaktor [pV sthg
F = Korrekturfaktor fur oxygenierte Verbindungen; £R..72 fir MVK und MACR)
A; = Peakflache des VQQuVs]
m; = Molekulargewicht des VOGg mol”]
Die Abweichung der individuellen Massenresponsefiat MRE von Isopren, MACR und
Benzol vom mittleren MRE lag wahrend der Feldmessungen innerhalb von 108«damit

innerhalb des Gesamtfehlers. Zur Quantifizierung \&opren, MACR und Benzol, sowie
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weiterer quantifizierter, aber nicht kalibrierte©Z wurde darum ein mittlerer MRFaus

den Kalibrationen im Jahr 2002 bzw. 2003 angewendetdiglich der individuelle
Responsefaktor von MVK lag 30% unter dem mittlevdRF,, so dal} fir die Quantifizierung
von MVK dessen individueller MRiverwendet wurde.

Wahrend der Feldmessungen im Jahr 2003 wurde imtaAtsvon 10 bis 14 Tagen
Kalibrationsmessungen durchgefuhrt. Es zeigte slaR3, Uber einen Zeitraum von 6 Monaten
der MRF eines VOC sich nicht mehr als 10-15% gednderehdth. auch der MRFsich
kaum veranderte. Der Beitrag des Uber langererrazmit abweichenden MRF gegeniber
dem mittleren MRF (Mittel Gber das Jahr 2002 bzw. 2003) wird im Rahmdes
Gesamtfehlers mit bertcksichtigt.

Der Gesamtfehler wird bestimmt durch den Fehler bei der Bereitstedl des
Kalibrationsgases, den Fehler bei Bestimmung dakfRehe und dem Fehler aufgrund der
Abweichung vom mittleren MR§: Diese drei Grof3en sind in der Fehlerberechnuich dar

Methode der Gauss’schen Fehlerfortpflanzung eiridessen:

(Gl. 3) Ac :\/(AVJZJ{AMREJ +(M‘j
c v MRF, A

mit A = Standardabweichung des Paramete¥/,d0MRF, und A
Ci = Konzentration des VQdng ']
\% = Probenvolumen [l]

MRF;, = individueller Massenresponsefaktor des V&'s * ng']
MRF,, = mittlerer Massenresponsefaktor [uVs *hg

A = Peakflache des VOQ{uVs]

Der Gesamtfehler fur die Feldmessungen im Jahr 20022003 wurde getrennt ermittelt und
in Tabelle 4.3 sind fur Isopren, MVK und MACR deegamtfehler der Daten von 2002 und
2003 sowie die Nachweisgrenze in beiden Jahremausagestellt

Die Nachweisgrenzeines VOC ist gegeben durch die kleinste Pealdladle zur jeweiligen

Retentionszeit des VOC vom Basislinienrauschenrscitdéeden werden kann.
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Tabelle 4.3: Gesamtfehler der Mischungsverhaltnisselsopren, MVK und MACR sowie

deren Nachweisgrenze berechnet fur das Probenvaolummn 500 ml wéahrend der
Feldmesskampagne 2002 und 2003.

Gesamtfehler | Nachweisgrenze Gesamtfehler| Nachweisgrenze
2002 2002 [ppt] 2003 2003 [ppt]
Isopren 18% 7 14% 11
MACR 17% 12 11% 17
MVK 43% 12 18% 12

Der Gesamtfehler der Daten fur Isopren, MVK und MAGegt in beiden Jahren zwischen
11-18%. Lediglich MVK hat in 2002 einen Fehler 8?6, der vermutlich bedingt war durch
Verluste von MVK bei der Herstellung des Kalibraisgases. Der 2002 verwendete
Massendurchflussregler (MFC) wurde darum fur Kalilenen im Jahr 2003 durch eine
beschichtete Kapillare ersetzt wurde. Zum Fehler Messungen im Jahr 2002 sei hier
angemerkt, dafd im August 2002 eine Alterung deoAmstsmaterial festgestellt wurde, und
eine Hintergrund-Peakflache die Nachweisgrenze cthshterte. Nach Austausch des
Adsorptionsréhrchens mufdten die Peakflachen dentdizgéerten VOC in nachfolgenden
Messungen jedoch nur noch geringfiigig um HinterdsBeakflachen korrigiert werden.

Die Nachweisgrenze der VOC in 2003 liegt zwischérpft (Isopren) und 17 ppt (MACR),
und ist damit etwas hoher als in 2002 doch immehraeutlich unter den im Sommer 2003

gemessenen Mischungsverhaltnissen.

4.3. Vergleichsmessungen (Intercomparison)
Die Qualitdt der Messungen, mit der die Mischungs&knisse von Isopren, MVK und

MACR in dieser Arbeit bestimmt wurden, kann durchierkalibrationsmessungennter
Labor- und Feldmessbedingungen abgesichert werden.

Vor der ECHO-Intensivmesskampagne fand im Juni 28@3Vergleichsexperiment unter
Laborbedingungen statt, an dem insgesamt 7 vedmigelnstitutionen teilgenommen haben.
Die Reinsubstanzen typischer Monoterpen-Spezieprds, MVK, MACR und anderer VOC
wurden in Diffusionsquellen aufbewahrt (GautroisduKoppmann, 1999) und deren
Headspace in eine Mischkammer zur gemeinsamen rabme des ,Referenzgases”
geleitet (Holzke et al, Manuskript in Vorbereitunggde teilnehmende Gruppe bestimmte die

Konzentration entsprechend ihrer Analyse und Qfiaietiungsmethode. Abb. 4.5. zeigt
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exemplarisch die Abweichung zwischen den von denGRippen quantifizierten

Konzentrationen der 10 VOC relativ zur definierkmzentration im Referenzgas.
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Abb. 4.5. Beispiel-Ergebnis des Interkalibrationsexments im Juni 2002. Abweichung in %
der von den Gruppen angegebenen Konzentrationativrelr Referenzkonzentration in der

Mischkammer. Gruppe Bs(): GC-FID System dieser Arbeit, andere Gruppeongm.

Die Abweichung der mit dem on-line GC-FID Systemstbamten Konzentration des
Referenzgases relativ zur definierten KonzentratienKalibrationsquelle betragt fur Isopren
+17%, MVK -22 % und MACR + 23 % und fur Benzol ufaluol jeweils -3%. Die
Abweichungen fur Isopren, MVK und MACR liegen nuwas tUber dem Gesamfehler der
Messungen (siehe vorheriger Abschnitt). Im Verdledazu weichen die von anderen
Gruppen bestimmten Konzentrationen teilweise eitlelfz.B. Giber 40% Uberschéatzung fiir
MVK) von der Referenz-Kalibrationsquelle ab. Gefliere zeigte  dieses
Interkalibrationsexperiment, dal3 die Quantifizieguder VOC mit dem on-line GC-FID
durchaus mit der Genauigkeit anderer Me3methodeglerehbar ist.

Zusatzlich zum Interkalibrationsexperiment bestdrel Moglichkeit, Vergleichsmessungen
der ECHO-Intensivmesskampagne 2002 und 2008rchzufihren. Wahrend der
Intensivmesskampagnen wurden die Probenahmleitungieenfalls fir on-line VOC
Messungen mit einem Protonen-Transfer-Reaktion dtegsektrometer (PTR-MS) der FAL
Reckenholz, Schweiz genutzt. Die Ubereinstimmung ideder Aussenluft gemessenen
Mischungsverhaltnisse von Isopren im Jahr 2002 daiten der FAL, gemessen mit dem
PTR-MS, zeigte Ammann et al (2004). Im Juli 20081stuséatzlich VOC-Konzentrationen im
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off-line Verfahren (GC-MS-FID) bestimmt worden. Biermdglicht den Vergleich der mit

drei verschiedenen Analysemethoden unter Feldbadgen bestimmten
Mischungsverhéltnisse einer annéhernd zeitgleighegsenen Aussenluftprobe. Abbildung
4.6 zeigt den Feldmessvergleich der Isopren-MV, iiber einen Zeitraum von drei Tagen

anhand der drei Analysemethoden ermittelt wurden.
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Abb. 4.6: Feldmessvergleich der Isopren Mischungsgitisse wahrend der
Intensivmesskampagne im Juli 2003 am ECHO-Hauptt#eitauflosung der Daten vom
PTR-MS = 2 min, GC-FID ~ 5 min integrierter Samne#iaum, GC-MS-FID = 30 min
integrierter Sammelzeitraum (PTR-MS Daten von QrigpFAL Reckenholz, GC-MS-FID
Daten von B. Mittermaier und D. Klemp, FZ Julich).

Der Messvergleich zwischen PTR-MS, on-line GC-FIbd wff-line GC-MS-FID System
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der ermitielsopren-Mischungsverhaltnisse. Bei
einer unterschiedliche Zeitauflosung der drei Asaiyiethoden, liegt das mit dem on-line
GC-FID uber einen integrierten Sammelzeitraum voklibuten gemessene Isopren in den
meisten Féllen im Bereich der hohen Zeitauflosueg BTR-MS Daten und der einen 30
minutigen Sammelzeitraum umfassenden Ergebniss€@eglS-FID.

Im Interkalibrationsexperiment und im Feldmesswanyl war die Ubereinstimmung der
Messergebnisse des on-line GC-FID System mit dgelifissen andere Analytiken recht
gut. Diese Qualitatsabsicherung ist eine wichtigeun@lage, um das in zwei Jahren
ermittelten Mischungsverhdltnisse von Isopren, sowlas MVK/MACR-Verhaltnis zu

diskutieren.
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5. Ergebnisse

Im Folgenden werden Ergebnisse der Feldmessungeisepren, MVK und MACR im Jahr
2002 und 2003 dargestellt. Die Mischungsverhalen(g4V) der 8 weiteren gemessenen VOC
sind im Anhang 3 zusammengestellt. Nach einem Uiokriber den saisonalen Verlauf der
MV, wird der Tagesgang im Monatmittel am Beispiesdluni 2002 und Juli 2003 gezeigt. In
Anhang 4 befinden sich die mittleren Tagegange Mapren, MVK und MACR fir die
Monate Juli und August 2002, sowie August und Saptr 2003. Am Beispiel des Juli 2003
wird auch die vertikale Verteilung der MV von Isepr MVK und MACR dargestellt.

Der zentrale Aspekt der Arbeit ist das Verhaltnisn vYMVK/MACR und in welcher
Beziehung das Verhaltnis zu dem am ECHO-Haupttiemeggsenen MV von Isopren steht.
Aus den MV von MVK und MACR im Jahr 2002 und 20Csultiert das MVK/MACR
Verhéltnis beider Jahre, das im saisonalen Vedadfim Tagesgang anschliel3end dargestellt
wird.

Eine wichtige Grundlage fir die Diskussion der lsgmpMV und des MVK/MACR
Verhéltnis bilden die am Schlul dieses Kapitelamuaengefaldten Ergebnisse der SAPHIR-
Experimente $imulation of atmospherigphotooxidation in a largeeaction chamber), sowie

Angaben zum Luftmasseneinzugsgebiet des ECHO-Hauptt

5.1. Saisonaler Verlauf der MV von Isopren, MVK undMACR in 2002 und 2003
Im Jahr 2002 wurden von Anfang April bis Mitte November mit demn-line GC-FID am

ECHO-Hauptturm VOC-Messungen durchgefiihrt. Im Sep&r/Oktober wurden die
Messungen im Wald durch eine Experimentkampagne&SARHIR unterbrochen. Da im
Oktober und November die Witterung kalt und regsariwar, lagen die Mel3werte der VOC
nur an wenigen Tagen uber der Nachweisgrenze und daher in nachfolgenden

Abbildungen (Daten aller Messhéhen) nicht darglstel
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Abb. 5.1.a Isopren Mischungsverhaltnis von Jurs Bnde August 2002 gemessen am

ECHO-Hauptturm.

Im Sommer 2002 lag das MV von Isopren meist un@ ppt. Nur an wenigen Tagen, an

denen die Tageshochsttemperatur Gber 30°C lag,enubpren MV Uber 1 ppb gemessen

und erreichten Tagesmaxima von 2 — 3 ppb.

Im Vergleich dazu zeigen Abbildung 5.1.b und Abbild 5.1.c die MV von MVK und

MACR zwischen Juni bis Ende August 2002.
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Abb. 5.1.a: Mischungsverhéltnis von MethylvinylketoMVK) von Juni bis Ende August

2002.

< AA&A‘ g vAfA.AAAA‘AAA
< £ 91 >

<4

\\\\\\\\\\\\\\\\ AALA\\ S w..v.W i ey
< R R ]
<aed AA.AA&__M. e «
| A o
< B 99
4 9 R PR IR« e

1000
0

[1dd] 4ovin

10
01/06/2002

01/08/2002 31/08/2002

01/07/2002

Abb. 5.1.c: Mischungsverhaltnis von MethacroleirA®R) von Juni bis Ende August 2002.

Im Vergleich zeigt sich bei beiden Isopren-Oxidasiprodukten ein &hnlicher Verlauf Gber

mehrere Wochen hinweg, wobei die jeweiligen Maxima 760 ppt im Juni 2002 (MVK und
MACR) sowie im Juli 2002 von 560 ppt (MACR), bzw6@ ppt (MVK) im Zeitraum

gemessen wurden, als auch die hdchsten MV vondeogemessen wurden. Ausgenommen
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von diesen, nur wenige Tage umfassenden Zeitraumaximaler MV, waren in der

meisten Zeit auch tagsuber die MV von MVK und MA@RBereich von 100 ppt.

Die Feldmessungen im Jahr 2003 begannen Ende April und wurden Mitte Oktober beé&nd
Die kontinuierlichen Messungen wurden unterbrochdnrch die Teilnahme am
Interkalibrationsexperiment im Juni 2003, sowie dime zweite Messkampagne an SAPHIR
Anfang Oktober 2003. Im Vergleich zu 2002 waren Idi¢ von Isopren (Abb. 5.2.a), MVK
(Abb. 5.2.b) und MACR (Abb. 5.2.c) deutlich héhemduzeigten v.a. fur Isopren einen

saisonalen Verlauf.
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Abb. 5.2.a Mischungsverhaltnis von Isopren zwischende April und Mitte Oktober 2003
am ECHO Hauptturm (Daten aller Messhdhen).

Im April und Mai waren die maximalen Isopren-MV iodeutlich unter 700 ppt und stiegen
danach bis Anfang Juni auf ein erstes Maximum v@pl an. Von der zweiten Woche im
Juli bis Ende August lag tagsiber (10-bis 18h)M¥svon Isopren Utber 1 ppb und erreichte
an mehreren Tagen Maxima von 5-7 ppb. Mitte Sepgemivurden noch einmal
Tagesmaxima von 2 ppb gemessen, jedoch gingen ahadvV auch tagstber auf unter
500 ppt zurick.
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Abb. 5.2.b: Mischungsverhaltnis von MVK zwischendémpril und Mitte Oktober 2003.
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Abb. 5.2.c: Mischungsverhaltnis von MACR zwischer& April und Mittel Oktober 2003.

Die MV der Isopren-Oxidationsprodukte MVK (Abb. %2 und MACR (Abb. 5.2.c) lagen
im Mittel bei ~ 300 ppt. . Die héchsten MV von MVK..6 bzw. 1.7 ppb) und MACR (1.7
bzw. 2.0 ppb) wurden Mitte Juli und Anfang Augustgessen und fielen in den Zeitraum, in
denen die Isopren — MV Uber 5 ppb lagen. Im Sepeer2b03 zeigten sich bei MVK zwei

weitere Maxima von 800 ppt, die sich deutlich vov Mnter 300 ppt im Zeitraum davor
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unterscheiden. Solche ausgepragten Unterschietenfbbi MACR, dessen Tagesmaxima

von 700 ppt an mehreren Tagen hintereinander gemesgsrden. Im Juli und August 2003
zeigen die MV von MVK einen Trend Uber mehrere Tageveg, in dem die MV generell
anstiegen, bzw. abfielen und auch nachts z.T. i@@rppt lagen. Im Vergleich dazu waren
die MV von MACR zumeist zwischen 100 — 500 ppt wsigten den Trend Uber mehrere
Tage weniger ausgepragt als MVK.

Als Zusammenfassung und zum Vergleich der Messuhgeter Jahre, werden in Tabelle 5.1
die mittleren MV von Isopren, MVK und MACR, sowiesi@n Minima und Maxima im
Sommer 2002 (Daten Juni bis August) und Sommer 2@@&en Juli bis September)
gegenibergestellt, sowie auch die mittlere Tempematbeiden Jahren.

Tab. 5.1. Mittleres MV von Isopren, MACR und MVKpwie mittlere Temperatur im
Sommer 2002 (Daten Juni-August) und Sommer 2003e(Dauli bis September) und deren

Minima und Maxima.

2002 Isopren MACR MVK Temp. | 2003 Isopren MACR MVK Temp.
[ppt] [Ppt] [Ppt] [°C] [ppt] [Ppt] [Ppt] [°C]
2002 2003
mittel 201 86 77 17.9 710 329 285 19.8
max 3232 738 760 34.6 6433 2081 1793 36.8
min 7 7 10 6.5 9 15 12 7.8

Im Vergleich sind die mittleren MV von Isopren drgihalb mal und von MVK und MACR
im Sommer 2003 etwa viermal hoher als im Sommer22@es hangt mit der hdheren
Temperatur zusammen, die im Mittel 2002 bei 18¢uad damit etwa 2°C geringer war als
in 2003 (19.8°C). Die hoheren Mischungsverhaltnissavie bessere Witterungsbedingungen
im Sommer 2003 stellen bessere Rahmenbedingungenrdgphotochemische Prozesse des
Isopren Abbau anhand des am ECHO-Hauppturm erieittdllVK/MACR - Verhaltnis zu
untersuchen. Der Tagesgang der drei VOC soll zeigenefern sich die MV tags und nachts

unterschieden.

5.2. Mittlere Tagesgéange von Isopren, MVK und MACRIm Jahr 2002 und 2003.
Im Jahr 2002 waren die MV von Isopren, MVK und MAGHkufig < 200 ppt und

Unterschiede zwischen Tag und Nacht sind dahetived@ring. Die in Abbildung 5.3.a-c
dargestelltemittleren Tagesgange von Isopren, MVK und MACRum 2002zeigen die der
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Streuung der Messwerte einzelner Tage (dargesiatiand der Punkte), sowie auch den

mittleren Tagesgang (gleitender Mittelwert Gben &teinden).

Im Juni 2002 steigen die mittleren MV von Isoprébly 5.3.a) zwischen 6-12 h von < 100
ppt auf 400 ppt an, bleiben bis 17h relativ unvdeih und sinken anschlieRend auf
Nachtwerte um ~100 ppt ab. Vereinzelt wurden tagsém Maxima von uber 2 ppb bereits
mittags erreicht.

Die MV von MVK (Abb. 5.3.b) lagen im Juni 2002 tadmer zwischen 30-100 ppt und
unterschieden sich damit kaum von den Nachtweltem.an wenigen Tagen wurden MV

Uber 250 ppt zwischen 12-14h und in den frihen Abkmden gemessen. Im Monatsmittel
zeigen die MV von MVK in der Zeit zwischen 8-12 imen deutlichen Anstieg, der jedoch
auf einzelne Tage zurickzufuhren ist, in denerhtsadie MV zwischen 50-100 ppt lagen
und tags Uber 250 ppt erreichten

Der Tagesgang von MACR (Abb. 5.3.c) zeigt andewtumgse eine Teilung der im

Tagesverlauf gemessenen MV. Etwa ein Viertel der Myt unter 50 ppt und verandert sich
kaum zwischen tags und nachts. Ein weiterer TeilMMé von MACR liegt tags und nachts

Uber 100 ppt, doch ist auch hier kein ausgeprabpgesgang erkennbar. Im Monatsmittel
zeigt der Tagesverlauf von MACR nur wenig Variatoer MV, die zwischen 9h und 22h bei
etwa 100 ppt liegen und damit nur 30ppt Uber denttlGren) Minimum von 70 ppt, das

zwischen 4-8 h erreicht wird.
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Abb. 5.3.a-c: Tagesverlauf der MV von Isopren (zer, MVK (b, Mitte) und MACR (c,
unten) im Juni 2002. Daten aller Messhthen undeareit Tagesgang daraus.
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Als Beispiel fur typische Tagesgange im Sommer 2303 in Abb. 5.4.a-c der

Tagesverlauf von Isopren, MVK und MACR im Juli 2088)estellt.

Im Gegensatz zu 2002 haben die MV von Isopren (Abba) im Juli 2003 einen deutlichen
mittleren Tagesgang, mit einem raschen Anstieg M&f von nachts ~200 ppt auf
Tagesmaxima, die im Monatsmittel bei 1.2 ppb lagech an einzelnen Tagen bereits um 9 h
2 ppb Uberschritten. Zwischen 11-16 h variiertem MV dann zwischen 1.5 ppb bis > 6 ppb,
wobei zwischen 13-14 h oft geringere (~2 ppb) Mvhgsesen wurden. Zwischen 17 und 22h
nahmen die MV von 1.5 ppb auf 200 ppt im Mittelwaid veranderten sich nachts nur noch
gering.

Der mittlere Tagesgang von MVK (Abb. 5.4 b) zeigteéschen 7 bis 10 h einen Anstieg der
MV von 100 auf 300 ppt, die zwischen 10 bis 15 latre unverandert bleiben und dann bis
19 h auf 200 ppt absinken, die den MV nachts eatéan. Anhand der Einzelmessungen
wird deutlich, dal3 der mittlere Tagesgang nichtai@i unterschiedlichen Niveaus der MV
wiedergibt. Der beschriebene Tagesgang spiegéltdgatlich in den niedrigeren MV wieder,
die einen Uberwiegenden Teil der Messungen im 203 reprasentieren. Daneben gab es
einige Tage, an denen die MV 400 ppt auch nachdbt ninterschritten wurden und das
Tagesmaximum bei Uber 1 ppb lag (siehe Maximumbh.5.2 b ).

Im mittleren Tagesgang von MACR (Abb. 5.4 c¢) wirdsdVlinimum mit 200 ppt um 14 h
erreicht, danach steigen die MV innerhalb der ni&rh$2 Stunden auf 300 ppt im Mittel an,
d.h. nachts liegen im Mittel die MACR — MV hohes ahgsiber. Im Juli 2003 werden an
zwei Tagen jedoch zwischen 10-13h Tagesmaxima ten 800 ppt gemessen. Die einzelnen

Messwerte von MACR zeigen im Gegensatz zu denerMMiK kaum eine Zweiteilung.
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Abb. 5.4.a-c Tagesverlauf der MV im Juli 2003 vepdren, (a, oben), MVK (b, mitte) und
MACR (c, unten). Daten aller Messhohen im Juli 2068 mittlerer Tagesgang daraus.
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5.3. Profilmessungen von Isopren, MVK und MACR

Inwieweit die MV sich tags und nachts auf den dimze Messhdhen unterschieden ist am
Beispiel der Profilmessungen im Juli 2003 nachfotbedargestellt. Wahrend der
Feldmessungen in 2002 und 2003 wurden uberwiegeniid-Messungen auf den Hohen in
9m, 18m, 27m und 36m am ECHO-Hauptturm durchgefidig Zeitauflésung zwischen den
einzelnen Messhohen war ~ 30 Minuten und damijdde Messhoéhe ungefahr 2 Stunden.
Am Beispiel der Messungen im Juli 2003 wird gezeaigvieweit vertikale Unterschiede der
MV von Isopren (Abb. 5.5.a), MVK (Abb. 5.5.b) undAZR (Abb. 5.5.c) innerhalb des
Waldes (Messungen auf 9m und 18m), im Kronenrauras@iohe 27m) und oberhalb des
Waldes (Messhohe 36 m) bestehen.

Die mittleren Isopren-MV (Abb. 5.5 a) auf 36m Hdhagen tagsiber bei 1.5 ppb (x 0.3 ppb)
und damit deutlich Gber denen innerhalb des Beswndo im Mittel 1 ppb (£ 0.2 ppb)
gemessen wurden. Innerhalb des Kronenraumes vanielie MV am starksten und lagen
tagsuber zwischen 0.7 bis 1.6 ppb. Nachts sindstipren-MV mit etwa 150 ppb zehnmal
geringer als tagstber und es ist kein vertikaleetschied festzustellen.

Aufgrund der starken Variation zwischen den eingelifagen lafit sich kein signifikanter
vertikaler Gradient der MVK Mischungsverhéltnis¢abb. 5.5 b) ableiten. Tendenziell sind
die mittleren MV von MVK tags und nachts oberhdhs Bestandes mit 280 ppt (£ 50ppt)
hoher als innerhalb des Waldes, wo sie zwischer2b00ppt liegen.

Im Gegensatz zu MVK zeigt die vertikale Verteilutgr MV von MACR (Abb. 5.5 c¢) einen
unterschiedlichen Gradienten mit héheren MV naeldstagstber. Als weiteren Unterschied
zeigen die Profiimessungen von MACR, dal} ein Gradier MV zwischen oberhalb des
Bestandes (tags 250 ppt = 70 ppt, nachts 280 Bt gpt) und innerhalb des Bestandes (tags
170 ppt £ 50 ppt, nachts 230 ppt £ 30 ppt) besteht.
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Abb. 5.5 a-c: Vertikale Verteilung der MV von Isepr ( a) oben), MVK ( b), mitte) und
MACR ( ¢) unten) in den H6hen 9m, 18m, 27m und 3gemessen im Juli 2003 am ECHO-
Hauptturm. Mittelwerte der Messungen je HOhe flig T80-18 h,e Punkte) und Nacht (22-
6h, o Kreise). Streuung der Mel3werte dargestellt anlo@ndBalken.
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5.4. Verhaltnis von Methylvinylketon zu Methacrolen (MVK/MACR-Verhaltnis)
Durch das Verhdltnis der MV der Isopren-Oxidaticosipkte MVK und MACR in beiden

Jahren wird der Effekt der etwa drei bis viermatimgeren MV in 2002 als im Jahr 2003
eliminiert, d.h. der saisonale Verlauf des MVK/MAGRrhaltnis fur das Jahr 2002 kann mit
dem MVK/MACR-Verhaltnis im Jahr 2003 verglichen wen. Inwieweit die MV von MVK
und MACR miteinander zusammenhéngen, wird durch Kloerelation der MV beider
Oxidationsprodukten (siehe Abbildung 5.8) wiederdssn. Unter der Annahme, dal3 beide
VOC allein durch Isopren-Oxidation gebildet werdeallte eine fir Feldmessungen relativ
gute Korrelation bestehen. Ist dies nicht der Fallwird das MV einer der beiden VOCs von
anderen Prozessen beeinflusst und kann nicht dillsabor fir den Isopren-Abbau verwendet
werden. Darum ist die gemeinsame Betrachtung dssrsden Verlaufes und der Korrelation
der MV von MVK mit MACR sinnvoll.
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Abb. 5.6: MVK/MACR-Verhaltnis von Anfang Juni bisnHe August 2002

Im Juni und Juli 2002 (Abb. 5.6) war das MVK/MACRe#altnis tberwiegend unter 1.2 und
in den ersten beiden Wochen im Juni bzw. Juli B@re einzelnen Tagen auch Uber 1.2. Im
August 2002 ist die starke Streuung des MVK/MACR/erhaltnis zwischen 0.4 und 4.0
auffallig. Als Hinweis auf lokale Prozesse, dies ddvVK/MACR — Verhéltnis bedingen, zeigt
der Korrelationskoeffizient der Feldmessungen (ABI8, oberer Reihe) im Juni 2002, R2=
0.55 und im Juli 2002, R2 = 0.65, daf’ die MV bei@eidationsprodukte relativ miteinander
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zusammenhangen und von &hnlichen photochemischereszen beeinflut werden. Im
Gegensatz dazu sind im August 2002 MVK und MACR sehr wenig miteinander korreliert
(R?2 = 0.19), was darauf hinweist, daf3 die MV eidesbeiden Oxidationsprodukte sehr stark

von weiteren nicht-photochemischen Parametern ftheBtrwird..
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Abb. 5.7 : MVK/MACR-Verhéltnis von April bis Endekober 2003.

Im Mai und Juni 2003 (Abb. 5.7) streut das MVK/MAGFRrhaltnis zwischen 0.4 bis > 2,
ebenso auch September und Oktober. Die MV der befdridationsprodukte sind im
Frahjahr und Herbst kaum miteinander korreliert §AB.8 untere Reihe, Mai 2003 R?=0.12,
bzw, September 2003 R2=0.28), d.h. das MVK/MACRQ&dNis kann fir diese Monate
nicht unbedingt als Resultat der Isopren-Oxidaiimerpretiert werden. Von Juli bis Mitte
September liegt das MVK/MACR- Verhéltnis zwischen4 Ound Uberwiegend 1.5
(ausgenommen einiger Tage im Juli), streut jedoclniger stark als im Ubrigen
Messzeitraum. Der Korrelationskoeffizient im Jidigt bei R2 = 0.64 und im August 2003 bei
R2=0.78 was die Annahme unterstitzt, das das MVKO®RAauf (lokale) Isopren-Oxidation

zurtckzufiuhren ist.
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Inwieweit hohere und niedrigere MVK/MACR Verhdltses sich bestimmten Tageszeiten
zuordnen lassen, zeigen die mittleren Tagesgangdufii bis August 2002 und Juli bis
September 2003 in Abb. 5.9 (siehe nachste Seite¢ Punkte reprasentieren das
MVK/MACR-Verhaltnis einzelner Tage und das mittlek/K/MACR ist dargestellt als

Linie (berechnet als gleitender Mittelwert Ubert8rilen) .

Im Juni 2002 (Abb. 5.9, obere Reihe, links) strdat MVK/MACR-Verhaltnis tagsuber
starker als nachts, wobei im Mittel das maximale MACR von ~1 zwischen 14-18 h
erreicht wurde, und nachts (zwischen 20h bis 8h) Qi lag. Im Juli 2002 waren die
tageszeitlichen Unterschiede noch weniger ausgepuigl lagen tags im Mittel bei 0.8,
nachts bei 0.6. Dagegen ist im August 2002 zwar dgatlicher mittlerer Tagesgang zu
beobachten, der jedoch unter Beriicksichtigung dangen Korrelation zwischen MVK und
MACR nicht unbedingt auf die Isopren-Oxidation ztkgefihrt werden sollte.

Im Juli 2003 (Abb. 5.9 untere Reihe rechts) steit Tagesgang MVK/MACR-Verhaltnis
ebenfalls recht stark beim Vergleich zwischen dimee Tagen. Im Mittel liegt das maximale
MVK/MACR bei 1.3 und wird um 14 h erreicht, danaihkt es bis ~20 h auf 0.9 ab und liegt
nachts (zwischen 22-6 h) bei 0.7. Im August 20@&u$ der Tagesgang am geringsten und
entspricht dem typischen Tagesgang der im Mittethaim Juli und September 2003

beobachtet wurde.
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Die vorherigen Resultate der beiden Messzeitraum@002 und 2003 zeigten, dafl} das
MVK/MACR-Verhaltnis tagstber sehr haufig unter liegt. Selbst im Juli und August 2003,
als optimale Wetterbedingungen fur photochemisoNeimau von Isopren vorhanden waren,
liegt das MVK/MACR-Verhaltnis im Mittel bei 1.3 (1l2003), bzw. 0.9 (August 2003). Nur
10% des MVK/MACR-Verhaltnis im Juli und August 2008gt Uber 1.4, dagegen die Hélfte
im Bereich von 0.4 und 1.0. Es ist somit zu disk@n, welche Ursachen ein niedriges
MVK/MACR-Verhdltnis  bedingen. Wichtige Informatione fur photochemische
Fragestellungen der Isopren-Oxidation liefern digebnisse der SAPHIR-Experimente.
Dazu sind ebenfalls meteorologische Information@&gnvor allem der Herkunftsbereich der

Luftmassen, die nachfolgend zusammengefal3t werden.

5.5 Isopren-Oxidation der SAPHIR-Experimente
Die meisten Laborstudien zur Isopren-Oxidation hgi&apitel 2.3), in denen sowohl die

Produktausbeute als auch die Ratenkonstanten lmestvarden, sind mit sehr hohen MV
z.T. im ppm Bereich, durchgefihrt worden. Solchehdmo MV der Reaktionspartner
entsprechen kaum denen in realen Aussenluftbedgegunorhandenen MV.

Ziel der SAPHIR-Experimente war es, entsprechemdisieECHO-Waldbestand gemessenen
MV von lIsopren, Ozon und NOzu Uberprifen, ob sich unter geringen MV die
Produktausbeute von MVK oder MACR, oder die Rataskante der Isopren-Oxidation
verandert. Die Experimente waren Bestandteil d&0B Projektesl ftegratedata Archive

of Atmospheric Chemical Standard Scenarios for Eveluation of Chemistry Transport
models) und sind in der Dissertation von M. Ka0@2) detailliert ausgewertet worden. Die
am ECHO-Hauptturm gemessenen NV lagen taguber teilweise unter 0.5 ppb, d.h die
Produktausbeute kénnte ebenfalls durch die Verfikgiitavon NO innerhalb des Isopren-
Abbaumechanismus beeinflul3t werden. In den Expetiemewurde daher unter kontrollierten
Bedingungen neben dem Abbau von Isopren durch Qidr lmbheren NQ—-Bedingungen
und das entsprechend MVK/MACR-Verhéltnis (Abb. 6ajlauch die Isopren-Oxidation und
das MVK/MACR-Verhaltnis unter begrenzter Verfighbgitkvon NO (Abb. 5. 10 b)

bestimmt.
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Abb. 5.10 a (links): Abbau von Isopren durch OHhKg Achse, Kreise) und MVK/MACR-
Verhaltnis (rechte Achse, Dreiecke) bei hoheren M@{MV zu Beginn des Experimentes
5.6 ppb Isopren, 4 ppb NOx und 40 ppb Ozon), undréghts) unter geringen NO-MV
(Anfangs - MV 7 ppb Isopren und 100 ppb Ozon, kélngabe von NO).

Im Experiment zur Isopren-Oxidation unter hoheréd-Bledingungen (Abb. 5. 10 a) wurde
ein MVK/MACR-Verhéltnis von ~1.4 beobachtet. Dagegeurde in der Isopren-Oxidation
unter sehr geringen NO-Bedingungen (Abb. 5. 10il)MVK/MACR — Verhaltnis von 0.7
erreicht. Die Ergebnisse der beiden Experimente Igapren — Oxidation, die mit der
Spurengaszusammensetzung wie sie im ECHO-Waldlesterrschten, durchgefuhrt
wurden, stimmen sowohl in der Produktausbeute b & der Ratenkonstante im Rahmen

des Fehlers mit den Ergebnissen anderer Laborstiitherein (Karl et al, 2004).

5.6. Einzugsbereich der Luftmassen
In Kapitel 3.1. wurde die Baumartenzusammensetzomgmkreis des ECHO-Hauptturmes

naher beschrieben und es kann angenommen werdBndidaam Hauptturm gemessene
Spurengaszusammensetzung wesentlich durch die ieBnmessder Baume bestimmt wird. Der
Luftmassenaustausch ist abhangig von meteorologis&andbedingungen (Windrichtung,
Windgeschwindigkeit und Stabilitatsbedingungen), wiso von der Struktur des

Waldbestandes (vor allem Rauhigkeitseigenschaferkdonenraumes).

Im Hinblick auf die gemessenen Isopren-MV sowie dadsprechende MVK/MACR-

Verhéltnis, zeigt das Einzugsgebiet, inwieweit diam Hauptturm gemessene
Spurengaszusammensetzung diejenige des Waldbestaagdgsentiert. Im Rahmen des
ECHO-Projektes wurde von der Arbeitsgruppe Dlugluf et al, 2004) anhand der am
Hauptturm gemessenen mikrometeorologischen Paramder Einzugsbereich der

Luftmassen fir verschiedene StabilitatsbedingungehWindrichtungen tber eine Footprint-
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Funktion berechnet. Abbildung 5.11 zeigt den Eirshageich fur die oberhalb des Bestandes
gemessene Luftmassenzusammensetzung fir westlichedrigitung und neutrale
Schichtung.

Hauptturm

g"

Abb. 5.11: Einzugsbereich der  oberhalb  des Bestandegemessenen

Luftmassenzusammensetzung und dazugehodriges Watideingezeichnete Elipsen (von
aussen nach innen F90, F75, F50 und F25) nach pifaeBerechnung fir 270°
Windrichtung, neutrale Schichtung, Windgeschwingigz m §) (nach Dlugi et al 2004
und Aubrun et al, 2003).

Der berechnete F90 footprint (AulRere Elipse) zalgfy bei westlicher Windrichtung und
neutraler Schichtung etwa 90% des Einzugsgebidies dem Waldbestand in 900-1200m
Entfernung westlich des ECHO-Hauptturmes liegert. abnehmender Distanz zum Mel3ort
verringert sich auch der Anteil des Einzugsbereiclaef die oberhalb des Bestandes
gemessene Luftmassenzusammensetzung. Der F75 ielBleegt in ~200 m Entfernung zum
Melort, der F50 in 100m und der F25 in 40 m vom gi#aum entfernt. Verschiedene
Stabilitatsbedingungen wirken sich dahingehend alef} bei labiler Schichtung der
Luftmasseneinzugsbereich hin zum Hauptturm vertagied, wéhrend er sich bei stabilen
Bedingungen vergro3ert (Dlugi et al, 2004). Diefsi, einzelne Tage der Feldmessungen
durchgefiihrten Footprint-Analysen wurden im Windtehunter kontrollierten Bedingungen
mit den Feldmessungen &ahnlichen Parametern exp®eihdestimmt. Dazu wurde am

Meteorologischen Institut der Universitat Hambung lodell des Waldgebietes im Maf3stab
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1:300 angefertigt, womit die Struktur des Waldegjiner Ubereinstimmung mit den realen
Stromungsverhaltnissen dargestellt wurde (Aubruh lgitl, 2004). Eine Punktquelle in 80%
der Bestandeshohe simulierte die im Wald vorhandguelle biogener Emissionen. Die flr
das Windtunnel-Experiment (fur 270° Windrichtungeutraler Schichtung und einer
Windgeschwindigkeit von 3 m*$ durchgefiihrten Footprint-Berechnungen zeigtee ginte
Ubereinstimmung mit den anhand der Feldmessungpmitteiten Einzugsbereiche (Aubrun et
al 2004b).
Die in Abbildung 5.11 dargestellten Einzugsbereidtie die am Hauptturm gemessenen
Luftmassen zeigen, dal3 bei westlicher Windrichtutig Spurengaszusammensetzung
wesentlich von Emissionen des Eichen-Birken —Misstdndes bestimmt wird. Das am
Hauptturm gemessene Isopren stammt also bei westligVindrichtung vom lokalen
Waldbestand. Inwieweit der Abbau des lokal emittier Isopren mit dem am ECHO-
Hauptturm ermittelten MVK/MACR-Verhéltnis in Verldang steht, soll die nachfolgende

Diskussion zeigen.
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6. Diskussion

Die MV von Isopren, MVK und MACR im Jahr 2003 wardautlich hoher als im Jahr 2002
und vor allem im Juli 2003 lagen optimale Vorausgegen vor (Messanalytik wahrend der
Intensivmesskampagne, hohe Temperaturen und ,sledr Tage), die eine Interpretation
des MVK/MACR-Verhéltnis unter dem Aspekt photochsohien Isopren-Abbaus sinnvoll
machen. Nachfolgend werden zun&chst die Isopren\~u¥d ihre zeitliche Variabilitat
diskutiert. Daran anschlieend werden am Beispeel Messungen im Juli 2003 relevante
Einflussparameter auf das im Juli 2003 beobacimétéere MVK/MACR-Verhaltnis von 1.3
(tagsuiber) diskutiert.

6.1. Variabilitdt von Isopren - Mischungsverhéltnise
Die Emission von Isopren ist abhéngig von Licht dremperatur (Kuzma und Fall, 1993),

was zuruckzufuhren ist auf die ebenfalls licht- utanperaturabhéngige Aktivitat des
Enzyms Isopren-Synthase (Lehnig et al, 1999), sadige nétige Bereitstellung von ;€
Molekulen durch Photosynthese (z.B. Karl et al, 20M@er haufig beobachtete Tagesgang
der Isopren-MV zeigt in den Sommermonaten 2003renaschen Anstieg im Verlauf des
Vormittages und einen Rickgang in den Abendstun®e#es deutet darauf hin, dal3 tUber
einen langeren Zeitraum die Variabilitat der MV larkar ist mit der physiologischen

Aktivitat der Baume, photochemischen Isopren-Abbad Luftmassentransport.

6.1.1. Saisonalitat der Isopren - Mischungsverhalisse
Westlich vom ECHO-Hauptturm befindet sich in nur0O2ZD0 m Entfernung ein Eichen-

Birken-Bestand, d.h. es ist zu erwarten, dal3 sielgdmessenen MV von Isopren durch die
Temperatur- und Lichtabhangigkeit der Emission&e lassen (Harley, 1997, Geron et al,
2000). In Tabelle 6.1. sind die mittleren MV in dglonaten April und Mai, Juli bis August,
sowie September und Oktober, den jeweils mittlef@mperaturen in diesen Monaten
gegenibergestellt um zu zeigen, inwieweit schoriralldie Temperatur sich auf die

Emissionsstarke auswirkt und damit die beobacl8atsonalitat der MV erklaren kann.



63
Tabelle 6.1: Einteilung der im Tagesmittel beobatdrt Isopren-MV, mittlere Temperatur

und nach physiologischer Aktivitatsphase abgeleiztisonalitat der Isopren-Emission.

Zeitraum in 2003 Tagesmittel deMittlere Physiologische Aktivitatsphase
Isopren MV [ppt] Temperatur [°C]

15.04. bis 26.05. 150 13.6 Induktion (Fruhjahr)
26.05. bis 26.08. 1480 20.1 Maximal-Emission (Somme
26.08. bis 16.10. 230 13.6 Blatt-Seneszenz (Herbst)

Die Temperaturabhéngigkeit der Isopren-Emissiordwdurch den Vergleich der mittleren
Temperatur mit den Isopren-MV in den jeweiligen tZ@imen deutlich. Die mittleren MV
sind im Fruhjahr bzw. Herbst 10 bzw. 6 mal geringlsrin den Sommermonaten, wo sie bei
20°C mittlerer Temperatur im Mittel 1480 ppt betagDies ist offenbar bedingt durch die
6°C geringeren Temperaturen im Vergleich zum Somrmé& Induktionsphase (Frihjahr)
entspricht etwa dem Zeitraum des Blattaustriebs ersti bei voll ausgebildeten Blattern
(Sommer), wirken sich htéhere Tagestemperaturen armtbprechend auf die Isopren-
Emission aus. Wahrend der Blattseneszenz (Herbst) Wwei der Laubfarbung das
Chlorophyll abgebaut, wodurch die Photosynthesezigfiz geringer ist und entsprechend die
Isopren-Biosynthese verringert wird. Diese Abh&kgigzwischen physiologischer Aktivitat
und Ho6he der Isopren-Emissionen erklart die im Semimei 30°C beobachteten hohen
Isopren-MV von 6-7 ppb, die Ende September 2003benfalls 30°C Tagestemperatur nur
mehr 2.5 ppb erreichten.

6.1.2. Parametrisierung der beobachteten Isopren-MV
FiUr eine Abschéatzung der Isopren-Emissionen wilgkaiein deren Abhangigkeit von Licht

(Photosynthetisch Aktiver Strahlung, PAR) und Temape verwendet, wie z.B. im Guenther
Algorithmus (Guenther et al, 1993a, 1995). Nebem Qeellstarke, ist der im Feld

beobachtete Tagesgang der Isopren — MV auch bestidurch den photochemischen
Isopren-Abbau durch das OH-Radikal, sowie Trangporesse, die die Aufenthaltsdauer
einer Luftmasse im Wald (bzw. oberhalb des Bestsndestimmen. Diese drei Parameter
sind in einem einfachen Modell verwendet worden, dem im Juli 2003 beobachteten

Tagesgang der Isopren-MV zu beschreiben.

(Gl. 4) [Isopren] = (exf*(29¥)x j(NO,)*?) — 1*10'*J(O'D) - 0.5
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Die Isopren-Quellstarke wird anhand der gemessenarittemperatur und der
Photolysefrequenz j(N£) in Anlehnung an den Guenther Algorithmus modsgllievobei
J(NOy) in etwa den Wellenlangenbereich der photosyrgbletaktiven Strahlung (PAR) von
440 nm — 680 nm Uberdeckt (B. Bohn, 2006b). Die plvotochemischen Abbau von Isopren
benétigte OH-Konzentration, wird anhand der germemsePhotolyserate j(D) berechnet,
wobei die Ubereinstimmung zwischen berechnetengerdessenen Radikalkonzentrationen
fur einzelne Tage gezeigt wurde (Hofzumahaus e2@03). Die Aufenthaltsdauer einer
Luftmasse im Wald wurde bestimmt anhand des Rudaer Isopren-MV in den spaten
Abendstunden (d.h. keine Emission und kein Abbagld®H). Dieser Term der Gleichung
ist konstant und durch den Faktor tau = 0.5 Stumehelodell bertcksichtigt.

S(lsopren)~exp(0.15*(T-293))*JNOC2*0.6 , OH~JO1D , tau=0.5h
T | T T T T ] T T [ T T L | 1 ¥

—  Modell
— Messung

Isopren [ppb]
o

AL IIIIIIFIIlIlIIFIINlIIIIIl1IIill!llllllElIIIHINlli
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E yoroa bt o o 1.
00:00:00
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time [UT]

Abb. 6.1 Modellierung (rote Linie) der Isopren M$((sopren)) im Juli 2003 im Vergleich
mit den im Waldbestand gemessenen Isopren MV (dlanie), tau = 0.5 Stundeff. Rohrer,
pers. Mitt.)

Die zunéchst fir einzelne Tage durchgefihrte Maatelthg der Isopren-MV zeigt fur die
Zeitreihe von insgesamt 31 Messtagen eine gutediisimmung zwischen den modellierten
und gemessenen Tagesgangen des Isopren-MV. Lédightschen dem 12.07 und 17.07,
sowie am 19.07. kann mit der Parametrisierung zlearansteigende Trend der Isopren-MV
simuliert werden, doch werden die gemessenen M\étwva 50% Uberschétzt.
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Die Oxidation von Isopren ist im Modell enthaltesomit lieRe sich Gleichung 4 auch zur
Modellierung der Produktausbeute von MVK und MAGRvanden, wobei jedoch nicht der
Einfluld der NO-Bedingungen auf die Produktausbéetéicksichtigt wird. Ferner zeigten die
Tagesgange mit &hnlichen Rahmenbedingungen (Isdgxerund Witterung) oft kein
zwischen den Tagen vergleichbares MVK/MACR - Vemm&l Darum ist fur die
Modellierung des MVK/MACR-Verhéltnis ein komplexephotochemisches Modell
erforderlich.

6.2. Abschéatzung des Luftmassenalters und Lebensdauder VOC
In der Parameterisierung der Isopren-MV wurde @nskanter Transportterm verwendet, mit

der ein als konstant angenommenes MV allein durcaAngport verringert wird. Die
Aufenthaltsdauer einer Luftmasse im Waldbestandhsihfalls ein Indikator fiir das Alter der
Luftmasse, hier v.a flr den Zeitraum zwischen IsogEmission und Entstehung von MVK
und MACR.

6.2.1 Photochemisches Alter der Luftmasse
Ein Ansatz zur Abschéatzung des photochemischenrsAller Luftmasse ist das Verhaltnis

zwischen Produkt und Reaktant, d.h. die gemesdeivenon MVK bzw. MACR werden auf
die Isopren-MV bezogen. Das anhand der Messungeiitelte photochemische Alter der
Luftmasse kann mit dem nach Gleichung 5a und kecbkreten MVK/Isopren und
MACR/Isopren — Verhaltnis verglichen werden (Straatdal, 2001). Ausgehend von einem
Anfangs-Isopren-MV erhéht sich das Produkt / ReaktaVerhéltnis, je langer Isopren durch
OH abgebaut wird und je mehr MVK bzw. MACR gebildétd, d.h. je alter die Luftmasse
ist.

[MACR _ 023k,
[Isopreng (k, —k;)

(Gl. 5a) (1-expk, —K,[OH ;)

[MVK] _ 03% ,
[|Sopren¢ - (k3 _kl) (1 eXp(kl kg[OHan])t)

Reaktion [Isopren] + [OH] k= 1*10*°cm®s? :

Reaktion [MACR] + [OH], k=1.9 *10" cm®s?t;

Reaktion [MVK] + [OH], k=3.3*10"cm®s?';

[OH] = 4*10°cm™® (gemessener Tagesmittelwert Juli 2003)

t = Startzeit der Luftmasse [h] (entspricht Anfaigspren-Emission)

(Gl. 5b)
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In Abbildung 6.2 ist das Verhaltnis des im Juli 30@uf 36 m HOohe gemessenen
MACR/Isopren relativ zum MVK/Isopren fur tags (18H) und nachts (22-6h) aufgetragen.

10.00E . %o *
] o ®
] i
X J
1.00 4 S
c 2
8 - *
Q ]
(@]
3 ]
2 J
>
= 0.10 3
0-01 L) L) L) LI
0.01 0.10 1.00 10.00

MACR/Isopren

Abb. 6.2 Verhaltnis MVK/Isopren und MACR/Isoprenr fduli 2003, 36m, tags (10-18h,
Kreise) und nachts (22-6h, Karos) und nach Gleighta und 5b errechnetes Verhaltnis
(Linie).

Der Vergleich vom errechneten Produkt/Reaktant-lenis mit dem des Messdatensatzes
zeigt, daf’ tagsuber das photochemische Alter démigse héchstens eine Stunde betragt
und etwa 50% des gemessenen Isopren, MVK und MAEGRiger als 30 Minuten alt sind,
d.h. momentan ablaufende Isopren-Oxidation wideggdn. Dies entspricht auch der
Aufenthaltsdauer einer Luftmasse im Wald, die efWa Stunden betragt und empirisch
ermittelt wurde (siehe vorheriger Abschnitt).

Anhand des Produkt zur Reaktant-Verhaltnis schétZpel et al (2002) das Alter der
Luftmasse auf 18 Minuten, was bei &hnlichen OH-Kammtionen zurlickzufihren ist auf
hohe Isopren-Emissionen der Pappeln, die deren dvtessngaben. Im Vergleich dazu
schatzten Stroud et al, (2001) mit dieser Methoate ghotochemische Alter der Luftmasse
auf etwa 40 Minuten, was einerseits zurlckzufihign auf den Messort (Nashville,
Waldlichtung in Néhe der Stadt), andererseits ziosohdtzung hohere OH-Konzentrationen

von 8*10°% cni® verwendet wurden.
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6.2.2. Atmosphéarische Lebensdauer von Isopren, MVKind MACR
Die Zeit in dem nur noch 1/e der Anfangskonzendraties Spurengases vorhanden ist, d.h.

dessen atmospharische Lebensdaueichtet sich bei gegebenen Ratenkonstanten nach d
Konzentrationen beider Reaktionspartner. In degeiotien Tabelle sind die Reaktionsraten
von Isopren, MVK und MACR flir den Abbau durch OH; @hd NQ zusammengefasst und

die Lebensdauer entsprechend der im Juli 2003 gemes mittleren MV errechnet..

Tabelle 6.2: Reaktionsraten von Isopren, MVK und@RAmit OH, NQ und Ozon (kn, Kos,
knos [mol cmi® Y], sowie die Lebendsauepby, tos, oz der drei VOC entsprechend den

gemessenen mittleren Konzentrationen [MV] im JOD2.

[OH] = 4*10P cm® (Mittel von 8-18 h),
[O4] = 1.1*1d*cm*[~ 35 ppb], (Mittel von 24 h),
[NO3] =1.2*1¢ cm® [5 ppt], (Mittel von 22-6h),
[Isoprene]  =2.8*18 cm® [1.15 ppb], (Mittel von 8-18h),
[MVK] =1.6*10° cmi® [0.64 ppb], (Mittel von 8-18h),
[MACR] = 9*10° cm® [0.37 ppb], (Mittel von 8-18h),
K [oH] K (03] K [Nog] 7 [OH], tags| 7 [Og], 7 [NO3],
[Cm—3 S—l] [Cm—3 S—l] [Cm—3 S—l] 24Std. naChtS
Isopren 1*10*° 1.28 *10' 3*10™"? 40 min 21h 3h
MVK 1.8*10"* 4.6*10"8 <6*101° 3.6h 2.5 Tage 160 Tage
MACR 3.3*10™ 1.1*10%8 3.3*10% 2h 10.4 Tage 29.2 h

Tagsuber wird der Abbau von Isopren durch OH doeninind bei einer OH-Konzentration

von 4*1¢ cm3, sowie einem mittleren Isopren MV von 1.15 ppht fsopren eine

Lebensdauertisopren

von 40 Minuten. Die Reaktionsrate von Isopren m@iton ist

vergleichsweise langsam und bei mittleren Ozon-Mdh \B5 ppb betrdgt die errechnete

Lebensdauer von Isopren 21 Stunden.

Auch MVK und MACR werden tagsuber dominierend dui©id abgebaut, wobei die

Lebensdauer von MVK mit 3.6 Stunden fast doppelarsp ist wie die von MACR mit 2
Stunden. Auf das MVK/MACR-Verhaltnis hat deren Abldagsuber durch OH dahin gehend
Einflu3, dall mit zunehmendem Alter der Luftmasséeneder MVK und MACR -

Produktion, auch deren Verlust berticksichtigt wernei3. Da MACR fast doppelt so schnell

abgebaut wird wie MVK, verschiebt sich das MVK/MASRrhaltnis mit zunehmendem



68
Alter der Luftmasse von 1.4 zu 2. Das MVK/MACR-¥aéltnis aus der Isopren-Ozonolyse
betragt 0.4, doch aufgrund des langsamen Abbaus Isopren durch Ozon, ist deren
Produktausbeute fur das im ECHO-Waldbestand eiteittdVK/MACR-Verhaltnis kaum
relevant. Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wyrdeetrdgt das photochemische
Lebensalter der Luftmasse tagsiber weniger alsStunede. Damit sind Verluste von MACR
bzw. MVK durch OH-Abbau fir das nach Laborstudiem erwartende MVK/MACR-
Verhéltnis nicht relevant, d.h. ein MVK/MACR-Verliéis von 1.4. ware fur den ECHO-

Waldbestand zu erwarten.

6.3 Das MVK/MACR-Verhaltnis im Vergleich zu anderenFeldstudien
Ausgehend von dem im Juli 2003 im Tagesmittel festigjlten MVK/MACR-Verhaltnis von

1.3 (R? = 0.7) soll ein Vergleich mit anderen Faldgen zeigen, welche Einflussfaktoren zur
Erklarung des MVK/MACR-Verhdltnis, sowie die gemassn Isopren-MV herangezogen
werden kdnnen. Besonderes Augenmerk liegt dabaleuibrtlichen Gegebenheiten, wie z.B.
Mefort und Herkunft der Luftmassen, die bei deenmtetation des MVK/MAC-Verhaltnis
mit beriicksichtigt werden. In Tabelle 6.2 sind jeReldstudien zusammengefaldt, deren
Messungen ebenfalls in Waldgebieten durchgefuhrdewuFerner war in allen aufgefiihrten
Feldstudien die Photochemie von Isopren und detr&gizur lokalen Ozon-Bildung im
Vordergrund. Weitere Feldstudien zur Photooxidatiom Isopren sind in urbanem Gebiet
(Yokouchi, 1994), als Punktmessungen an verschadérten der USA (Pierotti et al,
1990), oder im Amazonischen Regenwald (Warneckal,etl994) durchgefihrt worden.
Aufgrund anderer Rahmenbedingungen sind diese tdigs jedoch nicht in Tab. 6.3 zum
Vergleich herangezogen worden.

Eine genauere Betrachtung der Mel3orte (Spalteig), a3 Apel et al (2002), Stroud et al,
2001, sowie Starn et al, 1998 die Messungen ehenial einem Laubmischwald
durchfuhrten, z.T. jedoch mit anderer Artenzusansataung (Stroud et al, 2001, Starn et al,
1998). Andere Feldmessungen wurden in Nadelholziienten Waldern (Dreyfus et al,
2002, Montzka et al, 1993 und 1995, Biesenthal [¢t1898) durchgefiihrt, die jedoch
wesentlich groRer waren als der 4 km2 groRe ECH@ib¢stand. Die allgemeine
Spurengaszusammensetzung wird klassifiziert alsalrbozw. ,semi-rural®, mit teilweise
urbanem Einflu3, d.h. die MV von NQiegen allgemein zwischen 1-10 ppb und die von
Ozon etwa zwischen 40-80 ppb mit teilweise hohen (#V150 ppb) in ,0zon-Episoden*®
(z.B. nach Seinfeld, 1998). Die gemessenen mittl&® von Isopren liegen zwischen 0.4
ppb (Stroud et al, 1998) bis 3 ppb (Montzka et1&95). Von den Autoren werden die
beobachteten MV mit der Gréf3e und Artenzusammemsgtzies Waldbestandes, sowie

Distanz zu Isopren emittierenden Baumarten (Biésdngt al, 1995, Dreyfus et al, 2002,
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Starn et al, 1998) erklart. Die Isopren-MV und dsi&/K/IMACR-Verhaltnis wurden
aulBerdem in Abh&ngigkeit von der Windrichtung uremdNQ- Gehalt der Luftmassen
diskutiert (Apel et al, 2002, Stroud et al, 200teydus et al, 2002).

Von dem 2 Jahre umfassenden Messdatensatz des ECGifbestand wurde der Juli 2003
ausgewahlt, um einen ahnlichen Messdatensatz zumléish mit den haufig nur wenige
Tage bzw. Wochen umfassenden Messkampagnen zteerlyait Ausnahme von Dreyfus et
al (2003), die ebenfalls zwei Jahre lang Messunderchfuhrten). Das im ECHO-
Waldbestand gemessene Tagesmittel der Isopren M fib) sowie das MVK/MACR-
Verhéltnis (1.3), liegt in der Grof3enordnung dardi von Apel et al (2001), der im Mittel
1.9 ppb Isopren berichtet und fur den Datensatzemeg auf sidostliche Windrichtung ein
MVK/MACR-Verhaltnis von 1.35. Auch die Angaben v@tarn et al, 1998 mit 2.3 ppb
Isopren und einem MVK/MACR-Verhéltnis von 1.5 liegem Bereich der ECHO-
Ergebnisse, wobei jedoch ein anthropogenen Anteil20% an den gemessenen MACR-MV
festgestellt wurde.

Ein hoheres MVK/MACR-Verhéltnis von > 2 ermittelt®reyfus et al (2002), Montzka et
al, (1993) und (1995), sowie Biesenthal et al, @9 all diesen Studien sind die MelRorte
direkt von Nadelhdlzer umgeben, d.h. der Einzugtsbbr der gemessenen
Luftmassenzusammensetzung war von Emissionen diliNdzer dominiert. Die Quelle der
gemessenen lIsopren-MV lag in gro3erer Entfernungdad das MVK/MACR-Verhaltnis
durch die langere Verweildauer in der Atmosphargibent wurde. Die MelRorte waren alle
als ,rural“ bzw. ,semi-rural® eingestuft. In versedenen Studien wird auch diskutiert,
inwieweit das beobachtete MVK/MACR-Verhéltnis durche Verfugbarkeit von NO
wahrend des Isopren-Abbaus beeinfluRt werden kabwpohl teilweise hohe NEEintrage
bei bestimmten Windrichtungen beobachtet wurdereyiis et al, 2002, Stroud et al 2001,
Starn et al, 1998).
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Tabelle 6.3: Ubersicht tiber verschiedene Feldmgssunum Thema ,Isopren, MVK und MACRY, im Vergleizh den Ergebnissen der Messungen im

Juli 2003 das ECHO-Waldbestandes

Feldstudie MelRort Region Mischungsverhaltnis MVK/MACR Information zum Mef3ort und wesentliche
(Autor) (mittel bzw. median) [ppb] Einflussparameter
Diese Arbeit ECHO, Semi-rural Isoprep, 1.2 ppb (2003) | ~1.28 (Juli 2003, R2=0.58)| 2 Jahre Messungen an einem Messturm im 4 kmg
Deutschland, MVK o, 0.22 ppb ~ 1.45 (ausgewahlter Mischwaldbestand, hohe NOx MV héufig bei SE-
(alter Eichen- MACR, 0.21 ppb Datensatz, R2 = 0.7) Windrichtung
Buchenwald)
Dreyfus et al, | Blodgett forest| Rural mit Isoprenye 0.49 ppb ~ 1.8 (1998, 2 Jahre Messungen, Isopren-Quelle ein 30 km
2002 (Ponderosa urbanem MVK e 0.43 ppb R2=0.94 entfernter Eichenbestand, tags urbaner Einflu3, NO
Kiefer) Einfluss MACR..  0.28 ppb ~ 2.3 (1999 limitierte Isopren-Oxidation diskutiert.
R2=0.71
Stroud etal, | SOS Waldgebiet Isopren,e 0.4 ppb ~2 4 Wochen Messkampagne, Isopren-Quelle im
2001 (Hartholz- mit urbanem | MVK . 0.36 ppb R2=0.9 Umkreis von 200 m , mit NW und NE-Windrichtung
Laubwald) Einflu MACR .. 0.2 ppb hohe NOx — Eintrage
Apel et al, PROPHET Rural Isopren,. 1.9 ppb ~ 2.4 (ges. Datensatz) 8 Tage Messungen in einem 90 km? Mischwald,
2002 Laubmisch- MVK e 0.1 ppb ~ 1.35 (ausgewahlter Isopren-Quelle: Pappeln; hohere MVK/MACR-
wald MACRme  0.06 ppb Datensatz R?= 0.6) Verhaltnis mit SE-Windrichtung, NO-limitierte
Isopren-Oxidation diskutiert
Starn et al , SOS Semi-rural, Isopren, 2.3 ppb ~1.5 1 Woche Messungen in einer Waldlichtung; 20%
1998 Tennesse "high NOX" MACR, ~0.6ppb anthropogener Beitrag zu MACR, NO-limitierte
Laubmisch- MVK (keine Angabe) Isopren-Oxidation diskutiert
wald
Montzka et al, | West Alabama, Rural Isopren, 3-6 ppb (1990) ~ 2.3 (1990; R2=0.82) 1 bzw. 3 Wochen Messungen in einem 25km?
1993 und 1995 Kiefern-Forst MVK 0.87 ppb Mischwaldbestand, Melort innerhalb eines
MACR, 0.57 ppb Kiefernforstes;
Isopren,, 2.8 ppb (1992) ~ 2.2 (1992) Messungen 1992 gleicher MeRRort wie 1990 nach
MVK 0.74 oob 50% Durchforstung; NO limitierte Isoprédxidation
m 1% PP diskutiert
MACR,, 0.48 ppb
Biesenthal et | Ost-Kanada, | Rural Isopreny. 1.2 ppb ~2 2 Wochen Messungen in einem 380 km? Waldgepiet
al, 1998 Uberwiegend MVK e 0.2 ppb Rz2=72? in Ost-Kanada; NO-limitierte Isopren-Oxidation
Nadelwald MACR 4 0.07 ppb diskutiert, sowie Relevanz der Terpen-Oxidation.
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Bevor das im ECHO Waldbestand ermittelte MVK/MACRMaltnis als Resultat der
Isopren-Oxidation diskutiert wird, ist es erfordenl zu prifen, inwieweit die MV beider
oxygenierten Verbindungen durch nicht-photochenadeaktoren beeinfluf3t werden kénnen.

6.4. Nicht-photochemische EinflussgroRen auf das M\/MACR-Verhaltnis
In diesem Kapitel werden folgende Fragen diskutiert

- Gibt es analytische Einflussfaktoren auf das MMKKCR-Verhéltnis ?
- Wie wirkt sich der Hintergrundgehalt der Atmo&pévon MVK und MACR aus ?
- Existieren zusatzliche Quellen bzw. Senken fvbder MACR ?

- Welche Erklarungsansatze geben die Laborexpataran SAPHIR ?

6.4.1. Analytische Einflussfaktoren (ko-eluierend®eaks)
Eine Uberschatzung von MACR kann durch Kohlenwasstfe verursacht werden, die zur

gleichen Retentionszeit im Chromatogramm erscheidan Uberprifung wurden jene VOC
ausgewahlt, die in ihren chemischen Eigenschafmer von MACR &hnlich sind. Die
Chromatogramme der Headspace-Analyse der Reinsiziestavon 1-Propanol, 2,3-
Dimethylbutan, 2-Methyl-1-Buten und Butanal zeigt&einen Peak, der zur gleichen
Retentionszeit wie MACR eluierte. Jedoch erschiengteichen Retentionszeit wie Isopren
auch der Peak von 2-Methyl-3-Buten-2-ol (MBO) umédns-2-Penten. Laut Analyse der
Gesamt-Kohlenwasserstoffanalyse mit GC-MS-FID wardie MV dieser beiden

Verbindungen im Bereich weniger ppt und damit sabl kleiner als die MV von Isopren,

d.h. im Rahmen der fur Isopren angegebenen Messuged# (s. Kapitel 4).

6.4.2. Hintergrundgehalt der Atmosphare an MVK undMACR
Es wurden keine Messungen von MVK und MACR aul3érlugs Waldbestandes bzw. im

Winter durchgefiihrt. Der atmospharische Hinterggeidilt von MVK und MACR wird
daher abgeleitet aus den Messungen Ende Oktob&, 280zu der Zeit die Isopren-MV
bereits seit mehreren Wochen tagsuber unter 20ageh und somit beide Verbindungen aus
dem Abbau von Isopren kaum neu gebildet wurdene Daximalen MV von MACR
tagsiber lagen im Oktober 2003 bei ~60 ppt, von Md&~ 40 ppt. In beiden Jahren wurden
in einzelnen Néachten sehr hohe (> 1 ppb) MV von NRAGemessen. Diese ,events” traten
zeitgleich auf mit hohen MV von Aceton, Benzol,ws® Toluol und wurden auf
anthropogene Ursachen zurickgefuhrt.
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6.4.3. Quellen von MACR und MVK unabhangig von phttochemischen Prozessen
Der Beitraganthropogener Emission von MA@RIrde von Starn et al (1999) auf 20% sowie

von Biesenthal et al, (1998) auf 10% der gemesséfiérabgeschatzt. Als Tracer fur den
anthropogenen Einfluld auf eine Luftmasse verwemndb&de Autoren gemessene MV von
Kohlenmonoxid und stellten diese den MACR MV gedsri Um einen anthropogenen
Beitrag zu den im ECHO-Waldbestand gemessenen MACRrmitteln, wurde als Tracer
Benzol verwendet. Die Korrelation von MACR mit Behzergab jedoch keinen
Zusammenhang zwischen den MV beider VOC, was betleda3? — ausgenommen den
nachtlichen ,events“- keine anthropogenen Quellee MV von MACR im ECHO-
Waldbestand beeinflu3t haben.

Im Rahmen des ECHO-Projektes wurden Experimentefamzenkammern (J. Wildt, nicht
veroff. Daten 2003) durchgefuhrt, in denen die VBWissionsraten der im ECHO-
Waldbestand vorkommenden Baumarten bestimmt wurdemer anderem wurddirekte
Emission von MVK von Buchen, Birken und Eschen beobachtet mit einer
Standardemissionsrate vdrMVK = 4 bis 6 *10%° mol cm?s* , die in der GréRenordnung
der Terpen-Emissionsraten von Buchen liegt. Im Ve ist die Isopren-Emissionsrate der
Eichen mit® = 1.3*10" mol cni’*s* drei GréRBenordnungen hoher. Der Beitrag von dérekt
MVK-Emissionen aus dem umliegenden Waldbestandastit relativ zur photochemischen

Bildung von MVK unbedeutend fiir die gemessenen MV.

6.4.4. Senken fur MVK bzw. MACR
Neben der Reaktion mit dem Hydroxyl-Radikal werdi#viK und MACR durchPhotolysen

der Atmosphare abgebaut. Anhand der am ECHO-Haupttugemessenen
Photolysefrequenzen (B. Bohn, 2006) und der bekanithotolyseraten (Gierczak et al,
1998) laRt sich die photolytische Lebensdauer beédbindungen ermitteln. Fur ein MV
von 300 ppt betragt die photolytische LebensdanarMVK 2 Tage und von MACR 3 Tage.
Im Vergleich zur Lebensdauer bestimmt durch dedatixen Abbau durch OH ist daher der
Abbau von MVK und MACR fir lokale photochemischeo®sse im ECHO-Waldbestandes
und der naheren Umgebung nicht relevant.

Eine weitere potentielle Senke beider Carbonyldebidienasse Depositianinwieweit ein
Stoff in der Gasphase oder in waldriger Phase gbrliann anhand des Henry-Koeffizienten
abgeschatzt werden.

(Gl. 5) =
p
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Der Henry-Koeffizient H [mol [* atm'] ergibt sich aus der Konzentration ¢ des Stoffieger
waRrigen Phase [mol ], relativ zum Partialdruck p des Gases [AimMVK hat einen
Henry-Koeffizienten von H = 21 bis 41 mol*atni* und fir MACR ist H = 4.3 bis 6.5
mol L*atm?, d.h. MVK geht etwa fiinfmal rascher in die waRrigease iber als MACR.
Zum Vergleich hat Aceton einen Henry-Koeffizientesn H = 22 bis 35 mol tatm* und
damit eine &hnliche Wasserloslichkeit wie MVK (Sandl999). Die héhere Henry-Konstante
von MVK im Vergleich zu MACR kann zu starkerem Mest durch nasse Deposition fuhren,
wenn im Wald hohe Luftfeuchtigkeit herrscht (z.Burch Taubildung nasse Oberflachen
entstehen) oder nach Niederschlagen. In Aussenbiiém, die unter hoher Luftfeuchtigkeit
gesammelt wurden, war fast kein MVK vorhanden, watrdie MV von MACR kaum mit
der relativen Luftfeuchte variierten. Auch Helmiga (1997) beobachteten nach heftigen
Niederschlagen deutlich geringere MV von MVK alsnittelbar vorher. Diese Fragestellung
wurde von Iraci et al, (1999) unter Laborbedingungatersucht und aus den Experimenten
wurde gefolgert, dal3 unter ,normalen* Atmosphare&tiBgungen selbst intensive
Regenfalle die Konzentration von MVK in der Gasghaght signifikant verringern kdbnnen
(Iraci et al, 1999).

6.4.5. Erklarungsansatze anhand von Ergebnissen d8APHIR-Experimente
Im Rahmen der SAPHIR — Experimente (s. Kapitel)sthd die Ratenkonstanten (fir 294°K

und 1013 hPA) und die entsprechende Produktausbeut@eaktion von Isopren, MVK und
MACR mit OH in Anwesenheit von NO bestimmt wordéta(l et al, 2003):
(R15) Isopren + OH + N& 0.28 MACR + 0.41 MVK
+ RO, + HO, + HCHO +NQ + RNG;
kis =1.0+1.2*10%cm®st

(R16) MVK + OH +NO = Produkte
kig = 1.6*10% cnmi®s?t
(R17) MACR + OH + NO > Produkte

ki7 = 2.75 *10" cm®st
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Sowohl die Ratenkonstanten, als auch die Produt¢ams von MVK und MACR aus
Isopren-Oxidation stimmen im Rahmen des Messfeltetden von Atkinson (1994) bzw.
Sprengnether (1999), sowie auch den Empfehlungeh HdPAC (2005) Uberein. Beim
Isopren-Abbau unter begrenzter Verfiugbarkeit von dN@chgefiihrte Experiment wurde ein
MVK/MACR - Verhéltnis von 0.7 ermittelt, was mit wleErgebnissen von Ruppert und
Becker (2000) ubereinstimmt. Die im Wald gemesselki@hvon NO lagen im Juli 2003
zwischen 60 - 800 ppt, d.h. das am ECHO-Haupttummitielte MVK/MACR — Verhéltnis
konnte durchaus von der Verfligbarkeit von NO beildepren-Oxidation abhéangen. Um die
Auswirkung variabler NO-Bedingungen auf das MVK/MRG- Verhaltnis abzuschatzen,
wurde das MVK/MACR aus der Isopren-Oxidation mitndeRACM-MIM (Regional
Atmospheric Chemistry Model — Mainzer Isoprene ModGeiger et al, 2002) in
Abhangigkeit von NO MV zwischen 0 - 850 ppt simdligkarl, 2004).
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Abb. 6.3 Modelliertes MVK/MACR-Verhéltnis in  Abhamgkeit der NO
Mischungsverhaltnisse (Streuung des MVK/MACR je N@&chungsverhaltnis) aus 500
Model Szenarien durchgefiihrt mit RACM-MIM Version (Rarl, 2004). Eingezeichnete
Punkte entsprechen dem MVK/MACR — Verhaltnis, ergititaus Saphir Experimenten zur
Isopren-Oxidation durchgefiihrt unter 4 verschieded@,-Bedingungen.

Die Modellierung des MVK/MACR - Verhaltnis aus deppren-Oxidation in Abhangigkeit
von NO zeigt deutlich, daf3 oberhalb von 100 ppt ##3 MVK/MACR-Verhaltnis zwischen
1.3-1.7 liegt und sich mit hdheren NO-MV kaum vel@n. Hingegen sinkt bei NO < 100 ppt
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das MVK/MACR-Verhéltnis von 1.3 auf 0.7 ab, undglie.B. fur 50 ppt NO bei ~ 0.9. Diese
Modellergebnisse zeigen, dal’ das im ECHO-Waldbésenittelte MVK/MACR-Verhaltnis
auch durch eine veranderte Produktausbeute ausefs@xidation unter geringen NO-

Bedingungen resultieren kann.

6.5. Meteorologische Einflisse auf das MVK/MACR-Vehnéltnis
Feldmessungen konnen nur eingeschréankt mit den abotdexperimenten ermittelten

Ergebnissen verglichen werden, da in LaborexperiemeRein Luftmassenaustausch durch
Advektion oder Turbulenz bertcksichtigt werden kadnter realen Bedingungen sind vor
allem Windrichtung und vertikaler Luftmassenausthusentscheidend fur die lokal

gemessenen MV von Isopren und NO und sind som@vaelt fir die Interpretation des

MVK/MACR-Verhaltnis.

6.5.1. Effekt der Windrichtung
Bei vorherrschend westlicher Windrichtung sind dftmasseneigenschaften wesentlich

gepragt durch Emissionen des westlich vom ECHO-Haup gelegenen Eichen-Birken-
Mischwaldes (siehe Abb. 5.11 zum EinzugsbereichLddétmassen). Dies bedeutet, dal3 das
emittierte Isopren noch nicht lange an Abbaupraaess der Atmosphare beteiligt war und
somit die MV der beiden Oxidationsprodukte geringnds Ferner beeinflussen
Austauschprozesse zwischen Kronenraum und frermogphéare auch die MV von MVK und
MACR, was zu einer grof3en Variabilitat der MV (uhes MVK/MACR-Verhéltnis) fahrt. Im
Gegensatz dazu liegen bei dstlicher Windrichtungnekelsopren-Quellen innerhalb des
Einzugsbereiches der Luftmassen, da dstlich degtilames der Wald von Buchen und
Erlen dominiert wird. Als Beispiel fur den EffekedWindrichtung auf das MVK/MACR-
Verhéltnis, ist der Datensatz der tagsuiber gemess®lV im Juli 2003 von MVK relativ zu
MACR auf 36 m Hohe aufgetragen. Die Steigung degr&ssionsgraden entspricht dem
MVK/MACR-Verhaltnis fur westliche (245°-315°) bzwistliche (65°-120°) Windrichtung.
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Abb. 6.4 Verhaltnis von MVK relativ zu MACR je nacWindrichtung und lineare
Regression des MVK/MACR-Verhéltnis fur westliche4$2-315°, o Kreise) und 0Ostliche
(65°-120°,@ Punkte) Windrichtung im Juli 2003, (MeRdaten: tagsl8h, 36m Hbhe).

Fur die hauptsachlich vorherrschende westliche Vithtling betragt das MVK/MACR-
Verhaltnis 0.6 (R2 = 0.23) und deren MV geringes BD0 ppt sind. Im Vergleich dazu,
werden bei 6stlicher Windrichtung werden héhere gBmessen werden als bei westlicher
Windrichtung. Fur 06stliche Windrichtung ist die igteng der Regressionsgraden
MVK/MACR 1.46 (R? = 0.7). Das hohere MVK/MACR-Vertis, héhere MV beider
Oxidationsprodukte, die starker miteinander koerelsind, weisen darauf hin, dal3 das am
ECHO Hauptturm bei 6Ostlicher Windrichtung ermigeMVK/MACR-Verhaltnis aus dem
Abbau von Isopren entstammt, dessen Quelle eimgsidostlich des ECHO-Waldbestandes
liegt. Etwa 11 km sudostlich des ECHO-Waldbestaniegt der Hambacher Forst, der
ebenfalls von Eichen dominiert wird und wesentlgbRer ist als der ECHO-Waldbestand.
Das emittierte Isopren wird wahrend des Luftmasaesportes abgebaut und entsprechend
der langeren Verweildauer in der Atmosphéare siredM/ beider Oxidationsprodukte héher.
Eine ahnliche Abhangigkeit des MVK/MACR-Verhaltmnen der Windrichtung berichten
auch Apel et al (2002), der ebenfalls eine landarienthaltsdauer der Luftmasse, d.h. eine
gréere Distanz der Isopren-Quelle zum MeRort uittkte MV von MVK und MACR mit
sudostlicher Windrichtung feststellte. Ebenfallshrtén Dreyfus et al (2002) das
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MVK/MACR - Verhéltnis als Resultat des Isopren-Abbainer Luftmasse fest, die von
einem 30 km entfernten Pappel-Bestand entstammte.

6.5.2. Vertikaler Luftmassenaustausch
Neben des horizontalen Luftmassentransport, istveetiikale Austausch von Luftmassen

zwischen Kronenraum und der Atmosphare fir die Mdh usopren, MVK und MACR
relevant. Bei hoheren Windgeschwindigkeiten ist Bauhigkeitseffekt des Kronendaches
umso starker (Katul et al, 1997, Finnigan, 2000nhh&nd der am ECHO-Hauptturm
ermittelten Spurengasflisse von Methanol und Eog6pirig et al, 2005) zeigte sich, dal}
zwischen Kronenraum und Atmosphare ein intensiveftnhassenaustausch stattfindet.
Gleichzeitig ist bei htheren Windgeschwindigkeitia Zeit zum Abbau von Isopren und
Messung der Isopren-Oxidationsprodukte geringér., \deniger Isopren wurde abgebaut und
die MV von MVK und MACR sind geringer. Aus den anCHO-Haupttturm gemessenen
Windgeschwindigkeitsprofilen geht hervor, daf3 imoke&nraum und in der Stammregion
tagsiiber die Windgeschwindigkeit unter 0.5 thlgt und im Tagesverlauf nur wenig
variiert. Im Gegensatz dazu betragt die Windgesctigkeit oberhalb des Bestandes 1.5 bis
tiber 3 m ¢ und ist im Tagesverlauf stark variabel. Die Aufaitsdauer einer Luftmasse,
hier bezeichnet alg,4, zwischen Isopren-Quelle und MelRort kann abgesthéen aus der
horizontalen Windgeschwindigkeit u [m?*sund der Distanz D [m] des maximalen
Einzugsbereiches der Luftmasse (Apel et al, 2002):

(GI. 6) Tagv= D U

Fur den Einzugsbereich von 900 bis 1200 m (entspdem F90 — Footprint in Abb. 5.11)
und einer horizontalen Windgeschwindigkeit von &tin 36m Hoéhe, ergibt sich aus Gl. 6
filr tagv €ine Zeit von 5 bis 6.7 Minuten und bei 1.5 MWindgeschwindigkeit eine Zeit von
10 bis 13.3 Minuten. Dies zeigt, das bei westlickdindrichtung nur kurze Zeit fur den
photochemischen Abbau lokaler Isopren-Emissionerbleit, bis die MV der beiden
Oxidationsprodukte gemessen werden. Eine haufigdeAmg der Windgeschwindigkeit
beeinflul3t auch die Durchmischung der Luftmassektlioberhalb des Bestandes, was erklart,
dal3 bei westlicher Windrichtung die MV von MVK uMACR starker variieren als bei
Ostlicher Windrichtung.

Die Zeit fur den vertikalen Transport zwischen Qaie(d.h. freier Atmosphére bzw.

Kronenraum) und MelR3ort, wie folgt abgeschatzt wer@el et al, 2002):
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(GL. 7) tver = z (k Ut

Hierbei istter die Zeit [s] fur vertikalen Austausch innerhally dberflachennahen Schicht, z
die Entfernung zwischen Quelle und MelRRort [m], & di Karman Konstante (0.38) und u*
die Turbulenzintensitat in 36m Ho6he [m?*]s Im Juli 2003 betrug die mittlere
Turbulenzintensitat tagsiiber (10-18h) auf 41 m HB/ m & und nach Gleichung 7 kann
die Austauschzeit zwischen Kronenobergrenze undo8pindre abgeschatzt werden auf etwa
18 Sekunden.

Die Verweildauer von Luftmassen in einem Waldbedtamurde von Strong et al (2005)
modelliert. Je nach Turbulenzintensitat und Hohe dle Luftmasse entstammt, liegt die
Verweilzeit zwischen 2 bis 50 Minuten, mit langerarferweildauern bei geringer
Turbulenzintensitat und im Bestandesinnenraum.

Die anhand von GI. 7 abgeschatzte Austauschratinidtiinblick auf den Austausch von
Stickoxiden (NQ) relevant, da das MVK/MACR — Verhéltnis abhangigvdn ist, unter
welchen NO-Bedingungen die Isopren-Oxidation statdt (siehe Abschnitt 6.4). Fur die
Photochemie oberhalb des Bestandes wird Photasdaitiét zwischen j(N@ und NO)
angenommen, wodurch die Isopren-Oxidation nichtldiNO limitiert wird. Diese Annahme
ist fur die Bedingungen am ECHO-Hauptturm jedochbedingt erfillt, da die Photolyserate
von j(NQy) innerhalb Kronenraumes weniger als 10% derjenm®rhalb des Bestandes (B.
Bohn et al, 2006) entspricht, d.h. die Bildungsraia NO durch Photolyse ist entsprechend
geringer. Bei intensivem turbulentem Luftmasserausth kdnnen damit voribergehend
geringe NO-MV den entsprechend hoheren,NV gegenuberstehen. Zusatzlich besteht
unterhalb des Bestandes ein relevanter VerlustNOnin der Reaktion von NO mit Ozon,
d.h. neu gebildetes NO wird sofort wieder in N@mgewandelt. Diese beiden Faktoren
fuhren dazu, dall mit vertikalen Luftmassenaustaudfh arme Luftmassen vom
Bestandesinnenraum in den Kronenraum transpoverden konnen, d.h. die Annahme der
Photostationaritat nicht ohne weiteres erfullt wird

Bertcksichtigt man nun die am ECHO-Hauptturm ablgé#zte Austauschzeit von 18
Sekunden mit der von Strong et al (2005) simulrertéerweildauer, so ist nicht
auszuschliel3en, dal3 das am ECHO-Hauptturm beobadWt&K/MACR — Verhaltnis durch
begrenzte Verfugbarkeit von NO beim Isopren-Abbedigt ist.

6.6. NO-Verfugbarkeit fur die Isopren-Oxidation im ECHO-Waldbestand
Wie in der Modellierung bzw. den Ergebnissen dePHMR-Experimente gezeigt wurde, ist

das MVK/MACR-Verhaltnis abhangig davon, unter welchNO-MV die Isopren-Oxidation
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stattfindet. Sind die NO-MV beim Abbau von Isopiggringer als 80 ppt, so andert sich die
Produktausbeute und das entsprechende MVK/MACR-af&nils betragt ~ 0.7 (siehe Abb.
6.3). Hingegen verandert sich bei NO-MV uber 100 ¢gas MVK/MACR-Verhéltnis nur im
Bereich zwischen 1.3 und 1.5. In einer Laborstwdie Ruppert und Becker (2000) wurde der
Effekt geringer NO-MV auf die Isopren-Oxidation méiluntersucht. Danach ist die geringere
Produktausbeute von MVK und MACR auf die Reakti@m WPeroxy- mit Hydroxyradikalen
und Permutationsreaktionen untereinander zurtickgef8eide Autoren weisen darauf hin,
dal3 bei hohen Isopren MV und NO-MV geringer als G0 Jppt diese Querreaktionen
photochemisch ebenso relevant werden, wie die Reaster Isopren-Peroxyradikale mit NO.
Die mittleren NQ - MV am ECHO-Hauptturm lagen im Juli 2003 tagsul§#-18h)
zwischen 2-4-ppb und mittlere NO - MV tagsuber bel ppb, wobei der Median von NO
zumeist 0.5 ppb, der von NO etwa 100 ppt unterMetelwerten liegt (Abb. 6.5).

2.0 10

NO [ppb]
NO; [ppb]

0.0
0:00 2:00 4:00 6:00 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 0:00

Abbildung 6.5. MV von NO (linke Achse) im Mittel¢ewarze Karos) und Median (schwarze

Punkte), und MV von N@(rechte Achse) im Mittel (Rauten) und Median (Kegism Juli
2003 am ECHO-Hauptturm, alle Messhohen. (D. Bruning F. Rohrer, nicht ver6ff. Daten).

Fur die Fragestellung, inwieweit das am ECHO-Haupit ermittelte MVK/MACR-
Verhéltnis durch die NO-MV beim Abbau von Isopresemfludt wird, ist wesentlich, daf3
zwischen 13 bis 15 h tagsiber die NO - MV von 3@d fwor 13h) auf unter 100 ppt
zurtckgehen, wahrend im gleichen Zeitraum die;NOMV von 2.3 auf 3 ppb ansteigen.
Etwa ein Drittel der im Juli 2003 auf 36m Hohe gssenen NO — MV lagen tagsuber unter
100 ppt liegt, mit einem Mittel von 60 ppt. Da dien ECHO-Hauptturm gemessenen NO-MV
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auch tagsuber auf 36 m Hohe teilweise unter 60 lpgen, ist anzunehmen, dal3 das
MVK/MACR-Verhéltnis durch die begrenzte Verfugbatkgon NO beim Isopren-Abbau
enstammt, d.h. dann deutlich unter 1 liegt.

Der Bereich der NO-MV in dem die Isopren-Oxidationter NO-limitierten Bedingungen
ablauft, ist abhangig von der allgemeinen Luftmagasammensetzung (v.a. der Pool der
HOy-Radikale), unter denen photochemische Prozessefabl Ruppert und Becker (2000)
geben an, dal3 bei NO-MV unter 100 ppt Permutatahksionen der Isopren-Peroxy- und
Hydroxyradikale zunehmend relevant werden, naclyfiDseet al (2002) liegt dieser Bereich
zwischen 50-250 ppt NO. Nach Gleichung 8a und 8mkd mogliche Permutationsreaktion
von HG, und RQ als Folge der begrenzten Verflugbarkeit von NO biksiopren-Abbau wie
folgt abgeschétzt werden (Dreyfus et al, 2002, Raiestanten nach IUPAC, 2005):

Ko, * [NOJ

(Gl. 8a) Voo, = :
"% Ko, [NO] + Ky, [HO, ] + Ky, [RO,]

Kro, * [NO] _
kisop—OZ [ NO] + kROZ[HOZ] + kROZ [ROZ] .

(Gl. 8b) Veo, =

wobei k [HQ] + [NO] =8.6*10" cm’s*
k [HO,] + [HO,] =1.7 * 10%2 cm3?
k [HO;] + [RO,] =2.3*10"% cm’s™?
k [RO;] + [NO] = 7*10*? cm®st
k [ROJ] + [RO] =2*10" cm3?

vy = Anteil der HQ bzw. RQ Radikale, die mit NO reagieren

Exemplarisch werden die Berechnungen mit den mettléNO- und Radikalkonzentrationen
durchgefuhrt, die am 19.07.2003 auf 36 m Hohe vdrld h gemessen wurden (NO =
1.1*10° cm®, HO, = 5*10° cm® und RQ = 8.3*1F cm™) (M. Mihelcic und F. Rohrer, nicht
publizierte Daten) und das MVK/MACR-Verhéltnis un@5 lag. Danach ergibt sich fir HO

vy = 0.77 und R@y=0.3. Dies bedeutet, dal’ etwa 77% derRadikale mit NO reagieren,
jedoch nur 30% der RORadikale, somit Permutationsreaktionen Uberwiegewgschen
Peroxyradikalen stattfinden. Damit kann das gering®K/MACR-Verhéltnis durch
verringerte Produktausbeute bei RRermutationsreaktionen zurickgefihrt werden. Im
Vergleich zu den Bedingungen am ECHO-Hauptturmatatn auch Dreyfus et al (2002) bei
einem yHO, bzw yRO, von 0.4 - 0.9 ab, daR am MeRort ,Jow NO* Bedingemgdie
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Photochemie beeinfluBten und erklarten damit elilenfadas in den frihen
Nachmittagsstunden beobachtete geringe MVK/MACRR¥kNiIs.
Im vorigen Abschnitt wurde das MVK/MACR-Verhéltni;n Abhangigkeit der NO-
Bedingungen beim Isopren-Abbau in Anlehnung an Moetghnungen diskutiert.
Nachfolgend wird am Beispiel einer Fallstudie ggzenwieweit die Isopren-Oxidation am
ECHO-Hauptturm, d.h. das ermittelten MVK/MACR-Veltné modelliert werden kann, und

worauf Diskrepanzen zurtickzufthren sind.

6.7. Modellierung des MVK/MACR-Verhaltnis vom 19.072003
Als Fallstudie fur die Modellierung des MVK/MACR-W&ltnis als Produkt der Isopren-

Oxidation am ECHO-Hauptturm entsprechend den datrsbhenden Radikal- und
Spurengaskonzentrationen, wurde der 19.07. ausdewdiin diesem Tag lagen optimale
Verhéltnisse vor (,clear sky*), um die im Modell ganommene Photostationaritat
bestméglich mit realen Bedingungen zu erfillen. DE®.07. lag innerhalb einer
Schonwetterperiode mit Tagestemperaturen Uber 8@thohen Isopren-MV zwischen 2 bis
3 ppb, wobei das MVK/MACR-Verhaltnis zwischen 1./du0.5 variierte (s. Abb. 6.6). Die
vorherrschende Windrichtung lag tagstber zwischighoSt bis Ost, d.h. das MVK/MACR-
Verhéltnis entspricht dem einer antransportiertefirhasse (s. Kapitel 6.5).

Abbildung 6.6 zeigt, dal? am 19.07. der Anstieglgepren-MV mit einem Anstieg der Ozon-
MV von 40 ppb morgens auf > 80 ppb mittags einhergeéas MVK/MACR- Verhaltnis ging
in den Mittagsstunden von 1.4 auf unter 0.5 zuri@lkichfalls sinken ab 10 Uhr vormittags
die NO, MV von tber 20 ppb auf unter 1.5 ppb ab.
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Abb. 6.6 oben: Isopren MV (verbundene Punkte, liAkhse) und MVK/MACR-Verhéltnis
(graue Quadrate, rechte Achse); unten: Ozon MV iél.ifinke Achse) und NOx — MV
(Kreise, rechte Achse) auf 36 m Hohe am ECHO-Haupttgemessen (Ozon und NOx-

Daten von F. Rohrer, nicht veroffentlicht).
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Die Modellierung des MVK/MACR- Verhéltnis wurde dingefihrt mit dem Master-
Chemical Mechanism — V3 (Saunders et al, 2003,p8kron D. Klemp bearbeitet). Als
Eingabeparameter wurden die Radikal- und Spurewogasktrationen, sowie die
Photolysefrequenzen verwendet, die am 19.07. auih386he tagsiber gemessen wurden
(siehe Anhang 5). Hingegen wurden die NO-MV in 8@nulation modifiziert, um das im
Modell angenommene photostationare Gleichgewichsadven NQ und NO zu erfillen. Der
Grund dafir waren die geringen gemessenen NO-M¥, mcht ausreichten um die
Radikalkonzentrationen (HO und RQ) dbereinstimmend mit den gemessenen
Radikalkonzentrationen zu modellieren. Die Produgteute von MVK und MACR wurde
mit dem im MCM enthaltenen Mechanismus der Isofderdation fir die gemessenen

Isopren-MV modelliert.

700
600 - y =1.78x - 117.67
R*=0.79 = modelliert 19.07., 8 bis
20h (NOx > 1.8 ppb)
500 y = 1.98x - 75.06
v 400 - ® gemessen vor 12h und
S nach 17h (NOx >
Z 300 | 1ppb)
O gemessen zwischen
200 12 und 17h (NOx < 1
5 ppb)
100 y = 0.26x + 28.88
R?=0.62
0 T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700
[MACR]

Abb. 6.7: Korrelation zwischen MVK und MACR (MVK/MCR-Verhaltnis) modelliert fur
den 19.07. (Quadrate) im Vergleich zu dem gemessEBh&K/MACR-Verhaltnis vor 12 und
nach 17 h (Punkte) und im Zeitraum NO-limitierteopren-Oxidation zwischen 12-17 h

(Kreise).

Die Regressionsgrade zwischen den simulierten MMepeOxidationsprodukte hat eine
Steigung von 2.0 (s. Abb. 6.7), d.h. der Abbau MRCR wurde im Modell berticksichtigt.
Im Vergleich dazu betragt das auf MeRRdaten berundfdK/MACR-Verhaltnis 1.78, sofern
die zwischen 12-17h gemessenen MV von MVK und MAg#Rennt behandelt werden und

stimmt tendenziell mit dem Modellergebnis Ubereidavon ausgenommen ist das
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MVK/MACR-Verhaltnis in dem Zeitraum, in dem die [m@n-Oxidation unter begrenzte
Verfugbarkeit von NO ablief (siehe vorheriger Absitt). FUr die Zeit zwischen 12-17 h, mit
NO-MV unter 1 ppb (bis 60 ppt) und einem MVK/MACRowv ~ 0.3, kann keine
Uberstimmung mit dem modelliertern MVK/MACR erwartgerden, da im Modell die NO-
MV nicht den tatsachlich gemessenen entsprachem der MCM-Modellrechnung aus den

genannten Grinden hohere NO-MV verwendet wurdefinfsang 5).

6.8. Beitrag von Isopren zur Gesamt-Reaktivitat deWOC
Der photochemische Abbau von Isopren tragt zusanmmieden anderen in der Atmosphéare

vorhanden Kohlenwasserstoffen wesentlich zu Ozduobg bei (Fehsenfeld et al, 1992).
Obwohl andere VOC wesentlich héhere MV haben (ABeton mit Tagesmittelwerten
zwischen 6-8 ppb), ist deren Reaktionsrate mit @id Yergleich zu Isopren deutlich
langsamer. Generell kann der Beitrag, mit dem ei®@CV am gesamten VOC-
Abbaumechanismus aller VOC beteiligt ist (Gesarktredét der VOC), ausgedrickt werden
als Anzahl der Kohlenstoffatome multipliziert mierd MV des jeweiligen VOC, d.h. als
ppbC. Dieser Ansatz berucksichtigt jedasbht die Geschwindigkeit des Abbaus, z.B. durch
OH. In Abbildung 6.8 ist der Beitrag der 11 mit deom-line GC-FID gemessenen
Kohlenwasserstoffe und deren Gesamtreaktivitdbareme der Kohlenstoffatome [ppbC] fur

die an verschiedenen Tagen im Juli 2003 gemes3déWentargestellt.
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Abb. 6.8. Reaktivitat [ppbC] nach Anzahl der Koldtifatome und des MV der 11 on-line
gemessenen VOC flir ausgewéhlte Tage (zwischen L0rh&uli 2003.

Die Reaktivitat der 11 VOC liegt zwischen 25 bis ybC, wobei Aceton uber 50% der
Kohlenwasserstoffbilanz ausmacht, was auf die hdehvon 6-11 ppb (im Tagesmittel)
zurtckzufiihren ist. Isopren tragt tagstber mit 22p6C, d.h. zwischen 20-45% zur Summe
der Kohlenstoffatome der 11 VOC bei. An den in ABI8. ausgewéhlten Tagen wurden mit
einem off-ine GC-MS-FID System insgesamt 70 veestdne VOC identifiziert, die
letztendlich die Zuasmmensetzung des Gesamt-Kolasssvstoff reprasentieren (D. Klemp
und B. Mittermaier, nicht verdffentlichte Daten, G&). Danach betragt die Gesamt-
Reaktivitat basierren auf der Kohlenstoffbilanz swtien 45-60 ppbC. Abbildung 6.8 zeigt,
dal3 die Reaktivitat der 11 on-line gemessenen Vildd@esamt zwischen 15-48 ppbC liegt,
und (mit Ausnahme des 20. Juli 2003) damit nur @@4der Gesamtreaktivitat ermittelt
anhand der 70 VOC abdecken.

Da die einzelnen VOC unterschiedlich schnell mit @Egieren und sind damit untereinander
unterschiedlich von Bedeutung sind im Abbaumecimanss Dies kann dariber bertcksichtigt
werden, in dem die Gesamtreaktivitdt ausgedrickd wls Summe der Einzel-Reaktionen
eines VOG mit OH, d.h. dessen Abbaurate relativ zum gegabéné des VOC (Bowman
und Seinfeld, 1994a):

(Gl. 9) r[VOClotar =Y. kor[VOC|]
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In Abbildung 6.9 ist die Reaktivitat f§ der 11 on-line gemessenen VOC fiir die oben
gezeigten Tage entsprechend ihrem MV und ihrekfReesrate mit OH dargestellt.
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Abb. 6.9 ,Reaktivitdt® der 11 on-line gemessenen G/@rmittelt aus deren MV und
Reaktionsrate mit OH (s. Gl. 9) [s§diir ausgewéhlte Tage im Juli 2003.

Der Beitrag von Isopren an der Gesamt-Reaktivigit \OC unter Berlcksichtung der MV
und der Reaktionsrate mit OH wird in Abb. 6.9. diebt Die Reaktivitat der 11 on-line
gemessenen VOC betragt zwischen 2.6 bis 10 f§eend deckt damit bis zu 98% die
Gesamt-Reaktivitat der 70 identifizierten VOC aie, ith Mittel bei 4.9 set lag (Koppmann
et al, 2004). Dies zeigt deutlich, dal3 selbst beringgeren MV eines VOC, dessen
Reaktionsrate mit OH berucksichtig werden mussdem Beitrag des VOC zur Ozonbildung
abzuschatzen.

Die Bedeutung von VOC fur die Ozonproduktion kanchth unabhangig von Stickoxiden
betrachtet werden, da beim VOC-Abbau Né2teiligt sind und ferner die Ozonbildungsrate
direkt von NQ abhangt. Ausgehend von der Reaktivitat der VO@sevird nachfolgend
gezeigt, welchen EinfluR Anderungen der Isoprendsianen oder der NEEmissionen auf

die Ozonproduktionsrate haben.
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6.9. VOC-Reaktivitat mit OH, NOx und Ozonproduktionsrate
Der Zusammenhang zwischen VOC-Abbau durch OHy N@d Ozonproduktion, d.h. die

Ozonproduktionsrate P@einer Luftmasse laf3t sich ausdriicken durch @i@kRon der bei
VOC — Abbau gebildeten Peroxy- und Hydroxyradikaie NO (Sillmann, 1999).

(Gl. 10) P(Q) = & k [ROQ]i * [NQ]) + (k [HOz]tora * [NQ])

Ob zusatzliche Ozonbildung P{Ovon Anderungen der VOC-Reaktivitat (d.h. Prodokti
von RQ — bzw. HQ) oder Anderungen der N&Bedingungen abhangig ist, wird
entsprechend als VOC-limitiert (Gl. 11a) bzw. Niénitiert (Gl. 11b) bezeichnet
(Kleinmann, 1997, Sillmann, 1999, Kirchner et &102):

dP(0,) 5 0P(0,)

dvVOC 0(NO,)

(Gl.11a) VOC limitiert :

0P(0,) _ 3P(O,)

(Gl. 11b)  NQ limitiert : <
dvVOC ~ 3(NO,)

Eine VOC Ilimitierte Ozonbildungsrate P@pist dadurch charakterisiert, dal3 eine Zunahme
der VOC-Reaktivitat zu weiterer Ozonproduktion fiijhdagegen eine Zunahme der NOx-
Konzentration weniger zur Ozonbildung beitragt, bew zu einer Ozondestruktion (Reaktion
von NO + Q 2 NO; + O,) kommt. Im Fall deNOy-limitierten Ozonproduktion fuhrt eine
Zunahme der NOQKonzentration zu héherer Ozonproduktion, als eineahme der VOC-
Reaktivitat, da der Abbau von VOC durch Verfugb@rken NO begrenzt wird. Eine Zufuhr
von NQ zum bislang NO-limitierten VOC-Abbau der Luftmadé@rt darum zur Zunahme
der Ozonbildung (siehe Kapitel 2).

Der Zusammenhang zwischen VOC-Reaktivitat, (MOnzentration und der jeweiligen
Ozonproduktionsrate ist in Abb. 6.10 dargestellisgehend von der am 19.07.2003 um 13h
gemessenen VOC-Reaktivitat und NKonzentration stellen die Isolinien diejenige
Ozonproduktionsrate dar, die sich aus AnderungWRE-Reaktivitat (bei gleichbleibender
NO,-Konzentration) bzw. Anderung der N®onzentration (bei gleichbleibender VOC-
Reaktivitat) ergeben wirde. Verbindet man die Wend&te der Isolinien mit einer Gerade,

so ist oberhalb dieser Gerade die Ozonproduktior-h@itiert und unterhalb VOC-limitiert.
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Abb. 6.10 Ozonproduktionsrate PRJOin ppb hit simuliert ausgehend von der
Luftmassenzusammensetzung am ECHO-Hauptturm, P903.um 13h in Abhangigkeit
von Anderungen der VOC-Reaktivitat (x-Achse) [Sebzw. NO-Konzentration [ppb] (y-
Achse). Der Kreis markiert die Ozonproduktionsratie, der VOC-Reaktivitéat von 8.4 skc
und einer N@-Konzentration von 0.8 entspricht. Der Pfeil zeiti¢g Abnahme der VOC-

Reaktivitat zwischen 13-14 h an, wenn die gemesséW®-Konzentrationen sich nicht

verandern.

Ausgehend von einer lokal vorhandenen Luftmassemaoeensetzung (d.h. ihrer VOC-
Reaktivitat und N@Konzentration), hangt die Ozonproduktionsrate dem Bedingungen
ab, in die die Luftmasse transportiert wird, d.lmeeandere VOC bzw. NEBituation
herrscht. Der Pfeil zeigt die Anderung der am Haupt gemessenen VOC-Reaktivitat
zwischen 13 und 14h an, die um fast die Halfte akging und auch die Ozonproduktionsrate
auf < 10 ppb abnahm. Isopren macht in diesemaigitr95% an der Gesamt-Reaktivitat aus,
und z.B. 1 ppbv hohere Isopren-MV fiuhren zu keinggutlichen Zunahme der
Ozonproduktionsrate fir umliegende Gebiete. Hingegérde bei einer Zufuhr von 1 ppb
NO, die Ozonproduktionsrate von 12 ppbtauf tiber 20 ppb Hransteigen. Dies zeigt, dai

windabwarts von Isopren-Quellen die OzonbildungctdUMO,-Zufuhr verstarkt wird.
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7. Schlul3folgerung

Das am ECHO-Hauptturm gemessene Isopren-MV staremivéstlicher Windrichtung von
dem angrenzenden Eichen-Birkenbestand. Bei vodiesnsl westlicher Windrichtung
entspricht das MVK/MACR - Verhéltnis einer Luftmassdie durch neue Isopren-
Emissionen charakterisiert ist. Diese nahegelegeoeren-Quelle und meteorologische
Austauschprozesse innerhalb und oberhalb des Wslties fuhren dazu, dalR die
Entstehung von MVK und MACR auf den kurzen Zeitramwischen Isopren-Emission und
Messung der VOC begrenzt ist und daher das MVK/MAGRhAaltnis stark variabel ist.
Zusatzlich beeinflul3t die begrenzte Verfugbarkeih WO die Isopren-Oxidation und damit
auch das MVK/MACR-Verhaltnis. Daher kann die Sclidlferung getroffen werden, dafl3
das vom ECHO-Waldbestand emittierte Isopren nuolstandig abgebaut wird. Dagegen ist
das MVK/MACR - Verhéltnis von 1.5 bei dstlicher bssidostlicher Windrichtung der
Isopren-Oxidation einer advektierten Luftmasse podnen, und die Isopren-Quelle ein etwa
11 km entfernt liegender Eichenmischwald ist. Dadibieispiel fur die Modellierung des
MVK/MACR-Verhaltnis vom 19.07.2003 ergab eine Dispanz fir den Zeitraum, in dem die
NO-MV unter 80ppt lagen, d.h. NO beim Isopren-Abbaur begrenzt verfigbar war. Der
Einflud von NQ- Bedingungen auf lokale photochemische Prozesse lefztendlich auch
dadurch bestéatigt, dal3 die auf dem Messdatensaihdrede simulierte Ozonproduktionsrate
fur den 19.07. starker von Anderungen der M@/, als von Anderungen der VOC-
Reaktivitat abhangig war.

Diese Ergebnisse zeigen, dal? der Beitrag biogemésstonen, insbesondere von Isopren zur
lokalen Photochemie anhand des MVK/MACR-Verhalteisitiv gut erklarbar ist, sofern die
meteorologischen Gegebenheiten (Windrichtung undtauschprozesse) mit bericksichtigt
werden. Die Austauschprozesse Uber dem Waldbedianthflussen neben der Isopren-
Quellstarke auch die N(Bedingungen, unter dem der Abbau von Isoprengfé@ine unter
Umstanden begrenzte Verfigbarkeit von NO beim Ablau Isopren auf lokaler Ebene ist
relevant, wenn NQ@ — Quellen in umliegenden Gebieten vorhanden simdl was
Ozonbildungspotential einer Luftmasse abgesché&zden soll.
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Anhang 1A) Bestandesdaten der Waldflache im Umkreider ECHO-Messturme (Daten

mit freundlicher Genehmigung des Forstamtes Esdbwvend H. Kirchartz, FZJ, 2002)

1. Hauptturm: Abt. 6A2 und 6A3 (Flache 1.94 ha):

Abteilung Unter- Species Dt. Name Baumalter Héhe  Arthaufigkeit
abt. [Jahre] [m] innerhalb der Abt.
[%]
6 A 2 Betula sp. Birke K.A. k.A.
6 A 2 Fagus sylvatica Buche K.A. 29.5
6 A 2 Quercus rubra Roteiche 51 k.A. 20
6 A 2 Quercus petrea Eiche 51 k.A. 80
6 A 3 Fagus sylvatica Buche 150 29.5 70
6 A 3 Fagus sylvatica Buche 40 14 30
6 A 3 Quercus petrea Eiche 150 k.A. 30
2. Ostturm: Abt. 6A1 (Flache 3.62 ha):
Abteilung Unter- Species Dt. Name Baumalter Hohe  Arthaufigkeit
abt. [Jahre] [m] innerhalb der Abt.
[%]
6 A 1 Fagus sylvatica Buche 150 29.5 65
6 A 1 Fagus sylvatica Buche 21 14
6 A 1 Picea abies Fichte 90 K.A. 10
6 A 1 Quercus petrea Eiche 150 k.A. 35
3. Westturm Abt. 6 B1 und 6 B3 (Flache 3.37 ha):
Abteilung Unter- Species Dt. Name Baumalter Hohe  Arthaufigkeit
abt. [Jahre] innerhalb der Abt.
[%]
6B 1 Betula sp. Birke 52 k.A. 25
6 B 1 Fagus sylvatica Buche 10 k.A. 100
6B 1 Fagus sylvatica Buche K.A. k.A.
6B 1 Fraxinus excelsior Esche k.A. k.A.
6 B 1 Quercus rubra Roteiche K.A. k.A.
6B 1 Quercus petrea Eiche 52 k.A. 75
6B 3 Betula sp. Birke 64 K.A. 10
6B 3 Fagus sylvatica Buche 64 K.A. 90

k.A. keine Angabe
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Anhang 1 B) Messungen des Blattflachenindex (Le&frea Index)

Methode:

Der Blattflachenindex wurde mit einem LAI-2000 Rl&anopy Analyser (LI-COR, Lincoln,
USA) durchgefiihrt. Der LAI-2000 mif3t den Anteil ddiffusen einfallenden Strahlung
unterhalb des Kronendaches, d. h. die einzelne Wigsbesteht aus dem Referenzwert der
Strahlung oberhalb des Kronendaches und dem Matelder Strahlung (n=8) unterhalb des
Kronendaches bzw. in der entsprechenden Mel3hohelwm. Die Préazision der LAI-
Messung hangt ab von der Neigung des Sensorkopegstrecke der einfallenden Strahlung
und moglicher Anderung der einfallenden (Referetrahlung (z.B. Bewolkungswechsel).
Bei der Berechnung wird ferner die Annahme gemadhf} die Uberschirmte Oberflache
einheitlich schwarz ist. Der Fehler fir die einzinMessungen ist daher nicht genau
guantifizierbar. Der LAl gemessen im Umkreis vonrBum den ECHO-Hauptturm variiert
zwischen 5.5 und 5.8. .

35 C
=0Q - Ost-Turm
30
_ 25 1 —> -West Turm
é
£ 20+ g\
Heo)
e
? 1z (O —— Haupt-Turm
= S
10 A d
® Umkreis
5 - ' Hauptturm unter
O Buche
0 T T T T T ._|
0 1 2 3 4 5 6

Abb. Anhang 1B: Profilmessung des Blattflachenindax Ostturm, West-Turm und
Hauptturm gemessen im August 2002, sowie mittledsr im Umkreis von 50 m um den
Hauptturm (HO6he = 0).
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Anhang 2

Gemessene Parameter wahrend der ECHO Intensivmel3psa Juli 2003 am ECHO

Hauptturm

Gemessener Messhohe [m] Zeitauflésung den Analytik

Parameter Messungen

OH 2m und Profile ~2min LIF  (Laser Induced

Fluorescence )
HO, 2m und Profile 30 min (Sammeldauer) MIESR
(Sammeldauer)
RO, 2 m und Profile 30 min MIESR
(Sammeldauer)

HCHO 2,9, 18, 27, 36 und20 min Hantsch - Analyzer
Profile (Sammeldauer)

HONO 1 m und Profile LOPAP

O, 2,9, 18, 27, 36 und90 sec — 6 min Chemiluminescenz
Profile

CO 9 10 min CO-Analyzer

CO, 36 0.1 min LICOR

NO 2,9, 18, 27, 36 und90 sec — 6 min Chemiluminescenz
Profile

NO, 2,9, 18, 27, 36 und90 sec — 6 min Chemiluminescenz
Profile

PAN 18, 36 20 min PAN-GC

Alkyl Nitrate 2 m und Profile 40 min (Sammeldauer) GC-ECD-MS

m/z  33,49,69) 2, 9, 18, 27, 36 ungd2 min PTR-MS

71,81, 137 Profile

m/z  33,49,69| 36 0.4 -1 min PTR-MS

71, 137

Isoprene, MVK,
MACR

2,9, 18, 27, 36 un
Profile

030 min, (5 min Sammeldaue

I) GC-FID (online)

C,-Ci» VOCs,| 2 mund Profile 15- 30 min GC-FID-MS (offline)

oxy. VOCs

Photolyse- 2 m; Profile und 90 sec spectralradio-meter , bzw.

frequenzen unterhalb des Filterradiometer

Buchenbestandes

Micro- 05,1, 2,5, 912.4,0.01 min USAT, Psychrometer

meteorologie 18, 24.5, 28, 37, 41

Aerosole 27m 5 min Partikelmenge und
GroRRenverteilung (online)

Partikel- 36m 30 min- bzw. 60 minPartikel-Filter, GC-MS

identifikation

(Sammeldauer)

(offline)
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Anhang 2 B:
Zusammenfassung thematischer Schwerpunkte und Mel3hé der Parameter wahrend
der ECHO- Intensivmel3kampagne 2003

Thematik MelRhohe Datum Temperatur und
Windrichtung

Waldboden 2m 06.07. —08.07.2003 18.0°C ; SW

Profile (tagstber) 37, 33, 30, 27, 25, 21,15.07. — 16.07.2003 27.5°C; E
18, 15,11, 9,5, 2m

Oberhalb des 37m (36m) 19.07 — 20.07.2008 27.9°C ; SE

Bestandes

“Rampenstrukturen 37m (36m) 25.07,2003 26.5 °C; SW

Kronenraum 18m 28.07.- 29.07. 22.4°C ;S

Profile (tags und 37, 33, 30, 27, 25, 21} 31.07.-01.08.2003 24.0°C ; NW

nachts) 18, 15,11,9,5,2m
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Anhang 3 : Mischungsverhéltnis der weiteren gemessen VOC in 2002 und 2003:

Anhang 3A: Mischungsverhaltnis von Aceton im Messzgaum 2002 und 2003
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Anhang 3B: Mischungsverhaltnis von Benzol im Mel3z&iaum 2002 und 2003
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Anhang 3C: Mischungsverhaltnis von Toluol im Mel3zéraum 2002 und 2003
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Anhang 3D: Mischungsverhéltnis von p, und m-Xylol m Mel3zeitraum 2002 und

2003
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Anhang 3E: Mischungsverhaltnis von Ethylbenzol im Me3zeitraum 2002 und 2003
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Anhang 3F: Mischungsverhaltnis von 2-Butanon im MeReitraum 2003
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Anhang 3G: Mischungsverhaltnis von alpha-Pinen im M3zeitraum 2003
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Anhang 4 A) Mittlerer Tagesgang (Quadrate) und Eizelmessung (Kreise) von Isopren (links), MVK (Mittg, und MACR (rechts) in Juli

2002 (obere Reihe) und August 2002 (untere Reihe)
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Anhang 4 B) Mittlerer Tagesgang und Einzelmessungon Isopren (links), MVK (Mitte), und MACR (rechts) im August 2003 (obere Reihe)

und September 2003 (untere Reihe)
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Anhang 5: Eingangsdaten fur die Modellierung der Ispren-Oxidation und des
MVK/MACR- Verhaltnis am 19.07.2003.
In der Tabelle sind die mittleren Tageswerte dedilkRd und Spurengaskonzentration
aufgelistet, die auf 36 m Hohe unter ,clear-sky“dBgungen gemessen wurden und auf
denen die Fallstudie ,MVK/MACR" modelliert mit deMCM-Version 3 beruht. Das Modell

wurde jeweils nach 20 Minuten mit der zu der Tag#sz gemessenen

Spurengaszusammensetzung neu initialisiert.

Komponente | Mittlere Mittl. Messmethode
Tageskonzentration Mischungs-
(8-18 h) verhaltnis [ppb]
OH ~ 5¥10 cm® ~ 0.0005 Laser Induced
Fluorescence
HO, 5.5 *10 cm® ~0.02 MIESR
RO, 1.3 *10 cm® ~0.023 MIESR
HCHO 3.4*16 cm” ~3.4 Hantsch — Analyzer
HONO ~3.1*10 cm® ~0.1 LOPAP
[ 1.6*10" cm® ~ 60 Photomultiplier
CcO 5¢10 cmi® ~ 165 CO-Analyzer
NO 1.16*10 cm® ~0.12 Chemiluminescenz
NO ™ 1.1*10° cm® ~0.5
NO, 2.3*10"° cm® ~15 Chemiluminescenz
PAN 2*10"cm”® ~1.03 PAN-GC
Isopren 6*16°cm” ~1.8 GC-FID (online)
Alkane 4.13*10" cmi® 13.3 [ppbC] GC-MS (offline)
Alkene® 9.19*10°cm® 2.97 [ppbC]
Alkine 4.43*10 cm? 0.14 [ppbC]
Aromaten 1.73*10" cm® 5.6 [ppbC]
Oxygenierte | 2.04*10° cm® 33.6 [ppbC]
VOC
Summe 1.5*10"cm® 0.31 [ppb] PTR-MS (online)
Monoterpene
Photolyse- Spektralradiometer bzw.
frequenzen Filterradiometer
Mikro- Ultraschall-Anemometer
meteorologie

(1) Gemessene NO-Werte entsprachen nicht dem amgeeo photostationdren
Gleichgewicht wie es unter ,clear-sky-Bedingungemid den gemessenen NMV und
Photolysefrequenzen zu erwarten war. Daher wurtkeiMadelleingangsparameter die NO-
Werte modifiziert. Eine Modellierung der Isopreni@ation mit den gemessenen NO-MV
(d.h. Modellannahme der Photostationaritat JN®O wurde nicht erflllt) ergab, dal? der
Radikalpool eine negative Bilanz aufwies und sodié Isopren-Oxidation innerhalb von
kurzer Zeit zum Erliegen kommen wiirde.

(2) Weitere Alkene aul3er Isopren
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