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Einleitung

1 Einleitung

Der Abbau von Spurengasen in der Atmosphére ist seit vielen Jahren Gegenstand der Forschung,
da der Mensch die Atmosphére zunehmend belastet. Der grof3te Anteil der in die Troposphére ein-
getragenen Spurengase fillt in die Gruppe der Kohlenwasserstoffe, die aus biogenen und anthropo-
genen Quellen in die Luft entlassen werden. Der Abbau von Kohlenwasserstoffen in der At-
mosphére, eingeleitet durch Reaktion mit Hydroxylradikalen OH oder Ozon Os, fiihrt nicht direkt
zum Endprodukt Kohlendioxid und Wasserdampf, sondern verlduft {iber eine Vielzahl von Zwi-
schenstufen und Fragmenten. So vielfiltig die Reaktionsméglichkeiten von organischen Molekiilen
auch sind, nahezu alle Kohlenwasserstoffe bilden wéhrend ihrer Oxidation Formaldehyd HCHO,
ein reaktives und toxisches Gas, das auf diesem Weg in groflen Mengen in die Troposphédre ge-
langt. Formaldehyd ist damit die wichtigste Carbonylverbindung in der Chemie der Atmosphére.

Die Photolyse von Formaldehyd ist dafiir verantwortlich, dass das Mischungsverhéltnis von Form-
aldehyd in der Atmosphére trotz eines groBen Eintrags gering ist. Bei diesem fiir das Leben auf der
Erde so wichtigen Photolyseprozess, der die Hauptsenke von Formaldehyd in der Atmosphére dar-
stellt, entstehen Kohlenmonoxid CO und Wasserstoff H,, sowie Hydroperoxiradikale HO, in Fol-
gereaktionen mit Sauerstoff. Die Photolyse von Formaldehyd stellt die Hauptquelle der obenge-
nannten Reaktionsprodukte in der Troposphére dar, wobei die Hydroperoxiradikale zu Hydroxylra-
dikalen weiter reagieren, die fiir den Abbau von Kohlenmonoxid, aber auch, wie anfangs genannt,
wesentlich fiir den Abbau der Kohlenwasserstoffe verantwortlich sind. Die Photolyse von Form-
aldehyd greift ganz wesentlich in mehrfacher Weise in die Chemie der Troposphire und damit in
deren Selbstreinigungsmechanismus ein. Zum Verstidndnis der chemischen Prozesse in der Atmo-
sphére ist daher die genaue Kenntnis der Geschwindigkeiten der Formaldehydphotolyse unerldss-
lich.

Die Quantifizierung von Photolyseprozessen erfolgt iber die Bestimmung der Geschwindigkeits-
koeffizienten des Zerfalls der betreffenden photolabilen Substanzen. Dieser fiir jeden Photolyse-
prozess spezifische Parameter wird Photolysefrequenz genannt. Die direkte Messung der Photoly-
sefrequenz einer Substanz in der lichtdurchfluteten Atmosphére durch die quantitative Beobach-
tung des Zerfalls dieser Substanz bezeichnet man als chemische Aktinometrie. Eine weitere univer-
sell einsetzbare Methode zur Ermittlung von Photolysefrequenzen ist deren Berechnung aus der
spektralen aktinischen Strahlungsflussdichte in der Atmosphére und den Absorptionsquerschnitten
und Quantenausbeuten der betreffenden Molekiile. Die aktinische Strahlungsflussdichte l4sst sich
entweder mit einem Spektralradiometer quantitativ und spektral aufgeldst in-situ messen, oder mit
Hilfe von Strahlungstransfermodellen der Atmosphéire berechnen. Absorptionsquerschnitte und
Quantenausbeuten der Substanzen konnen unter kontrollierten Bedingungen im Labor gemessen
werden.

Das Ziel dieser Arbeit war, ein chemisches Aktinometer fiir die Messung von Photolysefrequenzen
des Formaldehyds zu entwickeln, es zu charakterisieren, und es liber einen Zeitraum von wenigs-
tens drei Monaten zusammen mit einem Spektralradiometer einzusetzen. Da bisher noch keine
Langzeitmessungen der Photolysefrequenzen des Formaldehyds mit einem chemischen Aktinome-
ter verdffentlicht worden sind, ist die Genauigkeit der in jiingster Zeit aus Spektralradiometermes-
sungen bestimmten Photolysefrequenzen allein abhingig von den Literaturwerten von Absorp-
tionsquerschnitt und Quantenausbeuten des Formaldehyds. Die Unsicherheiten der direkten Be-
obachtung des Molekiilzerfalls unter atmosphérischen Bedingungen und der Berechnung der Pho-
tolysefrequenzen aus der aktinischen Strahlungsflussdichte und den Molekiildaten sind voneinan-
der unabhingig. Es sollten die Genauigkeiten beider Messmethoden bestimmt, und ein Vergleich
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der beiden Methoden durchgefiihrt werden. Zuletzt sollte ein Datensatz von Photolysefrequenzen
von Formaldehyd mit bekannter Genauigkeit zur Verfiigung stehen.

Die Gliederung dieser Arbeit ist folgende: Im anschlieBenden zweiten Kapitel wird die Bedeutung
der Photolyse von Formaldehyd fiir die Chemie der Atmosphére néher erldutert und die chemi-
schen Reaktionen der Photolyse im Einzelnen, sowie die Messverfahren fiir Photolysefrequenzen
beschrieben. Im dritten Kapitel werden die Apparaturen vorgestellt und spezifiziert, die im Rahmen
dieser Arbeit entwickelt und betrieben wurden. Kapitel vier stellt die Ergebnisse einer knapp vier-
monatigen Messkampagne vor, in der die chemische Aktinometrie und die Spektralradiometrie
gleichzeitig zur Bestimmung der Photolysefrequenzen von Formaldehyd herangezogen wurden.
Der Diskussionsteil, Kapitel flinf, erldutert den Einfluss der Unsicherheiten der beiden Messmetho-
den auf die Ergebnisse des Methodenvergleichs und beschreibt die Bedeutung der gefundenen Er-
gebnisse fiir die Luftchemie. Eine abschlieBende Zusammenfassung der durchgefiihrten Experi-
mente und deren Ergebnisse in Kapitel sechs bildet den Schluss dieser Arbeit.

In den Achsbeschriftungen der Abbildungen dieser Arbeit werden die Einheiten durch einen
Bruchstrich getrennt angegeben, daher werden in den Einheiten selbst keine Bruchstriche verwen-
det (z.B. kJ mol™). Der Eindeutigkeit halber werden die Einheiten auch im Text ohne Bruchstrich
angegeben (z.B. J K™ mol ' statt J / K mol). Dariiber hinaus sind alle in dieser Arbeit vorkommen-
den Variablen, Abkiirzungen und Symbole im Glossar aufgefiihrt.
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2 Formaldehyd-Photolyse in der Atmosphiire

In diesem Kapitel wird die Photolysereaktion von Formaldehyd mit einigen anderen wichtigen
Photolyseprozessen der Atmosphire verglichen und ein Uberblick iiber die atmosphirischen Quel-
len und Senken von Formaldehyd gegeben, um den Stellenwert der Formaldehyd-Photolyse in der
atmospharischen Chemie zu verdeutlichen. Anschlieend werden einzelne Aspekte der Formalde-
hyd-Photolyse wie Reaktionswege, Quantenausbeuten und Absorptionsquerschnitte erldutert. Am
Schluss werden die Methoden der Bestimmung von Photolysefrequenzen, die allgemeine Verwen-
dung erlangt haben, aufgefiihrt und beschrieben.

2.1 Allgemeine Bedeutung

Die Photolyse von Formaldehyd HCHO ist ein allgegenwirtiger Vorgang, da Formaldehyd durch
Oxidation organischer Spurenstoffe (z.B. Methan) tiiberall in der Troposphédre pridsent ist
(Zhou et al., 1996, Grosjean et al., 1996). Dem Molekiil stehen zwei Mdoglichkeiten des photolyti-
schen Zerfalls zur Verfligung. Im sogenannten molekularen Reaktionskanal werden die Molekiile
Wasserstoff H, und Kohlenmonoxid CO gebildet (R 2.1), im sogenannten radikalischen Kanal
werden ein Wasserstoffradikal H und ein Formylradikal HCO gebildet (R 2.2). Die radikalischen
Produkte sind duBerst reaktiv und setzen sich rasch mit molekularem Sauerstoff O, zu Hydroper-
oxiradikalen HO, und Kohlenmonoxid um (R 2.3-2.4). Diese Reaktionen bilden gleichzeitig eine
Hauptquelle fiir Kohlenmonoxid in der Troposphére (Isaksen und Hov, 1987). Mit der troposphéri-
schen Ozonphotolyse (R 2.7) bilden die Reaktionen R 2.3 und R 2.4 die Hauptquelle fiir Hydroper-
oxiradikale. Der Kreislauf zwischen Hydroperoxiradikalen und Hydroxylradikalen bestimmt die
Selbstreinigungskraft der Troposphére entscheidend mit (Ehhalt, 1999, Seinfeld und Pandis, 1998,
Poppe et al., 1995).

HCHO + hv (A <360nm) — H, + CO (R2.1)
HCHO + hv (A <340nm) — H + HCO (R2.2)
H+0,—HO, (R2.3)
HCO+0, — HO, + CO (R2.4)

Die Ozonschicht der Stratosphdre ist das Resultat der photolytischen Spaltung von Sauerstoffmo-
lekiilen O, mit kurzwelliger UV-Strahlung (R 2.5) (Chapman, 1930, Crutzen, 1970). Das photoly-
tisch gebildete Ozon (O;, R 2.6) absorbiert auch die weniger kurzwellige UV Strahlung und wird
dabei wiederum photolysiert (R 2.7). Die Ozonschicht der Stratosphére begrenzt durch diese Photo-
lyseprozesse die UV — Strahlung in der darunter liegenden Troposphére auf Photonen mit Wellen-
langen groBer als etwa 300 nm. Die spektrale Verteilung des Lichts in der Troposphére weicht im
UV-Bereich erheblich von dem von der Sonne abgegebenen Strahlungsspektrum ab.

O, +hv (A <242nm) > 0+0 (R2.5)
0+0,—50, (R 2.6)

O, +hv (A <330nm) - O, +O('D) R2.7)
0+0,;— 20, (R2.8)
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Auch die Bildung von Ozon in der Troposphdre ist auf Photolysereaktionen zuriickfithren. Die
erhohte Bildung von troposphérischem Ozon in Smogwetterlagen ist das Resultat eines komplexen
Reaktionskreislaufs mit Stickoxiden und Peroxiden, die sich durch austauscharme Inversionswet-
terlagen in bodennahen Luftschichten ansammeln kénnen (Logan, 1985). Die zentralen Reaktionen
in diesem Prozess sind die Oxidation von Stickstoffmonoxid NO mit Hydroperoxiradikalen und
verschiedenen organischen Peroxiradikalen (R 2.9), die hier vereinfacht mit RO, bezeichnet wer-
den, und die anschlieBende Photolyse des Oxidationsprodukts Stickstoffdioxid NO, (R 2.10). Bei
der Photolyse von Stickstoffdioxid entsteht wiederum Stickstoffmonoxid, so dass die Reaktionen
R 2.9 — 2.10 wiederholt ablaufen kénnen. Die Anreicherung von Ozon in der belasteten Luft wird
also im Wesentlichen durch die Photolyse des Stickstoffdioxids (NO,) angetrieben, welches durch
Peroxiradikale standig aus Stickstoffmonoxid riickgebildet wird.

NO+RO, - NO, +RO (R2.9)
NO, +hv(A <£410nm) -> NO+O (R2.10)
0+0,—% 50, (R2.6)

Das Mischungsverhdltnis von Formaldehyd in der Troposphire bewegt sich zwischen 0.1 ppb in
maritimer Reinluft (Zhouetal., 1996) und mehreren ppb tiiber Ballungsgebieten (Gros-
jean et al., 1996). Verglichen mit anderen Spurengasen ist das Mischungsverhéltnis von Formalde-
hyd in der Troposphire relativ gering (Tabelle 2.1, mittlere Spalte). Vergleicht man jedoch die
Quellstdrken dieser Spurengase, dann erkennt man, dass Formaldehyd in relativ groBer Menge in
die Atmosphére entlassen wird. Etwa 50 % der Kohlenstoffatome aller aus biogenen und anthropo-

Tabelle 2.1: Typische Hintergrund-Mischungsverhiltnisse einiger Spurengase in kontinenta-
ler Luft und deren Quellstiirken.

Spurengas Mischungsverhiltnis * Quellstéirke_‘,] ab
/ ppb / Tg Jahr
Kohlendioxid CO, 360000 26000
Methan CH, 1700 535
Nichtmethankohlenwasserstoffe 5 1300 ¢
Distickstoffoxid N,O 311 16
Kohlenmonoxid CO 120 2400
Ozon O; 30 6000
Stickoxide NO, 10 53
Schwefeldioxid SO, 0.2° 80°
Isopren CsHg 0.54 503 ¢
Formaldehyd HCHO 0.5 1000 °
Schwefelwasserstoff H,S 0.01° 2°

IPCC 1995, sofern nicht anders bezeichnet

b _ 1nl2
Tg = Teragramm = 10 " g

¢ Berresheim et al., 1995

¢ Guenther et al., 1995

¢ Abschitzung aus dem Abbau von Methan (etwa 80 % werden zu Formaldehyd oxidiert) und den Nicht-
methankohlenwasserstoffen (etwa 50 % der C-Atome werden zu Formaldehvd oxidiert).
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genen Quellen stammenden organischen Spurenstoffen werden durch Oxidation in der Atmosphére
zu Formaldehyd umgesetzt. Dass das Mischungsverhiltnis dennoch so niedrig ist, liegt an der ho-
hen Effizienz der Abbaumechanismen fiir Formaldehyd. Im globalen Mittel werden etwa 50 % des
troposphérischen Formaldehyds durch Photolyse aus der Atmosphére entfernt. Die Reaktion mit
dem Hydroxylradikal eliminiert weitere 30 % des Formaldehyds, die iibrigen 20 % werden durch
nasse und trockene Deposition am Boden abgelagert (Krinke, 1999). Wire der Abbaumechanismus
von Formaldehyd so langsam wie der von Methan, der hauptséchlich auf der Reaktion mit Hydro-
xylradikalen beruht, wire die Luft mit iiber 3 ppm Formaldehyd belastet, sechs mal so hoch wie der
gegenwirtig zuldssige MAK-Wert von Formaldehyd (TRGS 900, 2002).

Die Spurengasverteilung und -ausbreitung in der Atmosphire hingt stark davon ab, mit welcher
Geschwindigkeit die Formaldehydphotolyse ablduft. Bei Dunkelheit oxidieren die organischen
Spurengase langsamer als in der beleuchteten Atmosphire, wodurch der Transport dieser Spuren-
gase auch von der Beleuchtungssituation der Atmosphére abhidngt. Damit iibt die Photolyse von
Formaldehyd global gesehen einen bedeutenden Einfluss auf die Zusammensetzung unserer Atmo-
sphére aus und beeinflusst damit das Leben auf unserem Planeten ganz entscheidend. Die zur Beur-
teilung des Klimawandels und dem Einfluss des Menschen auf unsere Umwelt benétigten Modelle
der Atmosphirenchemie sind auf eine moglichst wirklichkeitsnahe Nachbildung der Transportpro-
zesse in der Atmosphére angewiesen und kommen daher nicht ohne quantitative Berlicksichtigung
der Photolyse von Formaldehyd aus.

2.2 Photodissoziation von Formaldehyd

Wie im vorherigen Kapitel erwéhnt, photodissoziiert Formaldehyd auf zwei unterschiedlichen Re-
aktionswegen (R 2.1 und R 2.2). Beide Reaktionen laufen in der Troposphére mit vergleichbaren
Geschwindigkeiten ab, obwohl die Reaktionsprodukte in einem Fall energiearme, stabile Molekiile
sind, im anderen Fall hingegen energiereiche, reaktive Radikale. Zur Aufkldrung dieses Sachver-
halts ist es nétig, sich ndher mit den Energiezustinden des angeregten Formaldehyds, mit den
Quantenausbeuten der Photodissoziation und dem Absorptionsquerschnitt von Formaldehyd zu
befassen.

2.2.1 Energiezustinde des Formaldehyds

In Abbildung 2.1 ist die Energie der elektronischen Zusténde relativ zum Minimum des Grundzu-
stands Sy in Abhingigkeit vom C-H Abstand der aufbrechenden Bindung aufgetragen (nach
Moore und Weisshaar, 1983 und Terentis et al., 1998). Die Potentialkurven des Grundzustands Sy,
und der ersten elektronisch angeregten Zustdnde S; und T, sind durch durchgezogene Linien ge-
kennzeichnet. Die Energieliicke zwischen S, und S, betrdgt 337.2 kJ mol'l, die zwischen Sy und T;
betrigt lediglich 302.0 kJ mol™.

Eine elektronische Anregung erfolgt hauptsichlich in den Singulettzustand S; (Moule und Walsh,
1975). Der direkte Ubergang eines Singulett Zustands in einen Triplett Zustand durch Absorption
ist in der Gasphase die Ausnahme, da ein Elektron seinen Spin bei seiner Anregung nach den Aus-
wahlregeln fiir die Absorption eines Photons beibehilt. Die elektronische Anregung von Formalde-
hyd erfordert daher eine Energie von mindestens 337 kJ mol™', was einer Wellenlinge von etwa
355 nm entspricht. Im Kapitel 2.1 wurde erldutert, dass der grofite Teil der Photonen mit einer Wel-
lenléinge kiirzer als etwa 300 nm (das entspricht einer Photonenenergie von etwa 400 kJ mol™)
durch die stratosphédrische Ozonschicht daran gehindert wird, zur Troposphédre durchzudringen
(vgl. Abbildung 2.4). Die Formaldehydmolekiile in der Troposphédre werden daher gréBtenteils in
den in Abbildung 2.1 gestrichelt dargestellten Energiebereich des S;-Zustands angeregt.
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Die Energieabgabe elektronisch angeregter Molekiile kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen.
Ein Molekiil kann aus einem angeregten Zustand zerfallen (Dissoziation), es kann in einen anderen
gebundenen Zustand iibergehen, unter Strahlungsemission (Fluoreszenz, Phosphoreszenz) oder
ohne Strahlungsemission (intersystem crossing), oder es kann seine Energie strahlungslos an seine
umgebenden Molekiile abgeben (StoBrelaxation). Die von troposphéirischem Formaldehyd aufge-
nommene Energie reicht nicht aus, das Molekiil direkt aus dem S;-Zustand heraus zu spalten, was

//
7/
600 —+ 50
H + HCO*
500 —
- 40
400 —

- H + HCO e
g 30 S
) ©
A 4 A wl
~—~ 300 4 -
o )
= =2
0 1ao £
Ll - 20 w

200 —
— 10
100 —
0 — 40
H, + CO
//
7/

Reaktionskoordinate

Abb. 2.1: Potentialkurvendiagramm von Formaldehyd. Sy bezeichnet den elektronischen Grundzustand von
Formaldehyd, T; und S; sind die nachst héheren elektronisch angeregten Zustande. Die waagerechten gestri-
chelten Linien zeigen an, in welchen Energiebereich Formaldehyd bei Absorption von UV — Strahlung in der
Troposphare vorwiegend angeregt wird. Der korrespondierende Absorptionsquerschnitt von Formaldehyd ist
am linken Rand dargestellt. Die Nullpunktsenergien der moglichen Photolyseprodukte, relativ zu Sq, sind auf
der rechten Seite des Diagramms eingetragen.
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ein angeregtes Formylradikal HCO* und ein Wasserstoffradikal H ergeben wiirde (siehe Abbil-
dung 2.1). Vor der Dissoziation muss Formaldehyd daher zunéchst in einen anderen elektronischen
Zustand iibergehen. Der Ubergang in den energetisch niherliegenden Triplettzustand T, erfordert
eine Spinumkehr, was durch StoBe mit umgebenden Molekiilen moglich ist. Der Ubergang in den
T;-Zustand ist daher in seiner Geschwindigkeit durch die StoBfrequenz limitiert und druck- und
temperaturabhéngig. Der Ubergang in einen hoch schwingungsangeregten Sy-Zustand auf gleichem
Energieniveau konkurriert mit dem Ubergang in einen niedrig schwingungsangeregten Sy-Zustand
unter Strahlungsabgabe, der Fluoreszenz. In der Arbeit von Moore und Weisshaar, 1983, werden
die bis dahin vertffentlichten mechanistischen Studien des Zerfalls von Formaldehyd eingehend
diskutiert:

Die Dissoziation elektronisch angeregter Molekiile erfolgt mit hoherer Wahrscheinlichkeit als die
Energieabgabe durch Fluoreszenz, da der strahlungslose Ubergang deutlich schneller erfolgt als der
Ubergang in einen niedrigen So-Zustand unter Fluoreszenz. Die Energiebarriere von 351.5 kJ mol™,
die aus Sy heraus zu den molekularen Produkten Wasserstoff und Kohlenmonoxid iiberwunden
werden muss, liegt 11.2kJ mol’ unter dem Energieniveau der radikalischen Produkte, aber
14.3 kJ mol™ iiber der Nullpunktsenergie des S;-Zustands (siehe Tabelle 2.2). Trotzdem kénnen
auch Molekiile mit einer Anregungsenergie zwischen 337.2 kJ mol” und 351.5 kJ mol™ in Wasser-
stoff und Kohlenmonoxid dissoziieren, da das leichte Wasserstoffatom die Energiebarriere nach
Angaben von Moore und Weisshaar durchtunneln kann. Liegt die Anregungsenergie iiber
362.7kJ mol'], entscheiden die betroffenen Zerfallswahrscheinlichkeiten, welcher Anteil der ange-
regten Molekiile in Wasserstoff- und Formylradikale und welcher in Wasserstoff und Kohlenmon-
oxid zerfdllt. Das Verhéltnis dieser Wahrscheinlichkeiten kann aus der Messung der Quantenaus-
beuten in Abhidngigkeit der Wellenlidnge abgeleitet werden. Als Quantenausbeute bezeichnet man
in diesem Zusammenhang den Anteil der absorbierten Photonen, die eine Spaltung eines Molekiils
bewirkt. Man kann fiir jeden Reaktionskanal eine eigene Quantenausbeute ermitteln. Sie hier mit
Om (molekularer Reaktionskanal) und ¢, (radikalischer Reaktionskanal) abgekiirzt und sind einhei-
tenlos.

Tabelle 2.2: Energiezustinde des Molekiils Formaldehyd.

Zustand Energieunterschied zum Grundzustand S, | Grenzwellenlédnge
in kJ mol™ * in cm’” in nm
H, + CO Bildungsenthalpie -1.97 - -
So Nullpunktsenergie 0 0 0
T; Nullpunktsenergie 302.0 25244 396.1
S Nullpunktsenergie 337.2 28187 354.8
Barriere zu H, + CO aus S, 351.5 29382 340.3
H + HCO Bildungsenthalpie 362.7 30318 329.8
Barriere zu H + HCO aus T; ca. 380 ca. 31800 ca. 315
H + HCO' Bildungsenthalpie ca. 600 ca. 50200 ca. 200

* aus Terentis et al., 1998, Bildungsenthalpien bei 298 K
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2.2.2 Spektrale Quantenausbeuten der Photodissoziation

Verschiedene Gruppen haben sich mit der Messung der spektralen Quantenausbeuten befasst. Die
fir troposphérische Bedingungen relevanten Daten der Gruppen Horowitz und Calvert, 1978,
Clark et al., 1978, Tang et al., 1979, Moortgat et al., 1983 und Smith et al., 2002 sind in Abbil-
dung 2.2 dargestellt. Teilweise wurden sehr unterschiedliche Ansitze der Bestimmung verfolgt und
die Ergebnisse sind untereinander nicht iiber den gesamten Wellenldngenbereich konsistent. Im
Anhang B werden die experimentellen Methoden der einzelnen Gruppen miteinander verglichen.
Die Ergebnisse dieser Gruppen auBler die von Smith et al. wurden von DeMore et al., 1997, einer
nachtridglichen Beurteilung unterzogen. Die Messungen von Moortgat et al. werden darin als die
verldsslichsten fiir atmosphérische Bedingungen beschrieben. Aufgrund dieser Bewertung wurden
an die Messdaten von Moortgat et al. Funktionen angepasst, die die empfohlene Wellenlédngenab-
hingigkeit der Quantenausbeuten wiedergeben. Sie sind mit durchgezogenen Linien in der Abbil-
dung 2.2 dargestellt. Viele Modelle der atmosphérischen Chemie basieren auf diesen von DeMore
et al. empfohlenen Quantenausbeuten.

Nach Moortgat et al. betrdgt die Quantenausbeute des molekularen Kanals unterhalb von 310 nm
etwa 30 % und steigt zu hoheren Wellenldngen hin an (siche Abbildung 2.2). Das Maximum liegt
zwischen 325 nm und 340 nm und betragt 60 % bis 80 %. Zu langeren Wellenldngen hin zeichnet
sich ein temperaturabhingiger Abfall ab, wobei dieses Verhalten lediglich durch die Werte bei
355 nm belegt ist. Bei 355 nm betrdgt die Quantenausbeute des molekularen Kanals demnach bei
220 K etwas iiber 10 %, und bei 300 K etwa 25 %. Diese experimentellen Ergebnisse stehen nicht
im Widerspruch mit den von Moore und Weisshaar beschriebenen theoretischen Uberlegungen, die
eine Dissoziation auch bei Wellenldngen jenseits der 340 nm durch den Tunneleffekt fiir wahr-
scheinlich halten. Die Temperaturabhingigkeit im langwelligen Bereich beruht méglicherweise auf
dem Anteil der rotations- und vibrationsangeregten Formaldehydmolekiile, der mit zunehmender
Temperatur ansteigt.

Die Quantenausbeute des radikalischen Kanals betragt unterhalb 315 nm ca. 70 % und sinkt bis
340 nm auf 0 ab. Auch diese Beobachtung steht nicht im Widerspruch zur Theorie, die fiir den
radikalischen Kanal eine energetische Grenze von ca. 363 kJ mol™! findet, was der Photonenenergie
bei 330 nm entspricht. Das Absinken von ¢, von 70 % bei 315 nm auf 30 % bei 330 nm ist darauf
zuriickzufiihren, dass der molekulare Zerfall bereits in diesem Wellenldngenbereich an Bedeutung
gewinnt. Die Summe aus ¢, und ¢,, liegt bis 340 nm bei 100 % und féllt zum langwelligen Bereich
hin wie ¢y, ab.

Der Vergleich der Quantenausbeutemessungen aller Gruppen zeigt Unterschiede an einzelnen
Wellenldngenpositionen von iiber 40 %. Die von DeMore et al. empfohlenen Quantenausbeuten
des radikalischen und des molekularen Kanals in Abhéngigkeit von der Wellenldnge ergeben daher
lediglich eine Abschitzung des Verzweigungsverhiltnisses. Die Gesamtquantenausbeute von
Formaldehyd dagegen ist mit geringerer Unsicherheit behaftet, sie wurde im Bereich von 280 nm
bis 335 nm von allen Gruppen zu eins bestimmt. Das Absinken der Gesamtquantenausbeute bei
groBeren Wellenldngen nach der Empfehlung von DeMore et al. reduziert den Wert der Gesamt-
photolyse um weniger als 30 % gegeniiber einer fiktiven Gesamtquantenausbeute von eins bis zu
einer Wellenldnge von 360 nm. Eine Lageunsicherheit der abfallenden Flanke der Gesamtquanten-
ausbeute trigt daher weniger zur Unsicherheit der Gesamtphotolyse bei, als die Unsicherheit des
Absorptionsquerschnitts von Formaldehyd, die sich zu 100 % auf die Photolyse auswirkt. Die Lage
der energetischen Grenze der radikalischen Photodissoziation aus allen Quantenausbeutebestim-
mungen stimmt gut mit denen von Molekularstrahlexperimenten (Moore und Weisshaar, 1983)
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iberein, so dass die Lageunsicherheit der abfallenden Flanke der radikalischen Quantenausbeute
als gering einzuschitzen ist.

) I ) I ) I )
10 e —
< 05 | _
0.0 B Moortgat et al. 300K
1ok ] O Moortgat et al. 220K _|
) A  Clark et al.
- XT v Horowitz und Calvert
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—e— Smith et al.
i DeMore et al.
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Abb. 2.2: Quantenausbeuten der Photolyse von Formaldehyd in Abhdngigkeit von der Wellenlange A. Die
Daten stammen aus Messungen von Horowitz und Calvert, 1978, Clark et al., 1978, Tang et al., 1979, Moort-
gat et al., 1983 und Smith et al., 2002. Die durchgezogenen Linien sind Empfehlungen von DeMore
et al., 1997.

Oben: Quantenausbeute des molekularen Kanals ¢p.

Unten: Quantenausbeute des radikalischen Kanals ¢;.
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2.2.3 Spektrale aktinische Strahlungsflussdichte

Die aktinische Strahlungsflussdichte im Wellenldngenbereich unterhalb von 330 nm héngt in der
Troposphére besonders stark von den lokalen Bedingungen in der Atmosphédre und dem Son-
nenstand ab. Der folgende Exkurs iiber die aktinische Strahlungsflussdichte in der Atmosphére
trdgt daher zum Versténdnis bei, wie die Verteilung der Dissoziation auf die beiden Kanéle von den
Umgebungsbedingungen in der Atmosphére abhéngt.

Definition aktinische Strahlungsflussdichte

Die Wirkung der Strahlung in der Atmosphire ist unabhéngig von der Richtung, aus der sie
kommt, da Gasmolekiile ungerichtet in der Luft vorliegen. Daher muss die aus allen Raumrichtun-
gen integrierte, sogenannte aktinische Strahlungsflussdichte fiir die Quantifizierung von Photolyse-
prozessen in der Atmosphire herangezogen werden. Die spektrale aktinische Strahlungsflussdichte
F,() ist definiert als das Integral iiber die spektrale Strahldichte L;(€2), die aus allen Raumrichtun-
gen auf einen Punkt in der Atmosphére wirkt (Gleichung 2.1, Madronich, 1987). Die spektrale
Strahldichte beschreibt das lokale Strahlungsfeld, das sich aus der direkten Sonnenstrahlung und
der diffus gestreuten Strahlung des Himmels zusammensetzt.

F,(L)= jo(Q)dQ 2.1)

Die optische Dichte der Stratosphdre im Wellenldngenbereich um 330 nm héngt von dem Ein-
fallswinkel der Strahlung und der hohenabhdngigen Ozonkonzentration ¢, (z) ab. Die iiber die
Hohe integrierte Ozonkonzentration wird als Ozonséulendichte T, - bezeichnet (Gleichung 2.2). Sie
wird in Dobson Einheiten angegeben (DU).

100km

= [eo,(2)dz 2.2)

0

T

O3

Der Absorptionsquerschnitt von Ozon nimmt bei Wellenldngen gréfier als 290 nm etwa exponen-
tiell ab (siehe Abbildung 2.3, Malicet et al., 1995). Die Absorption durch stratosphérisches Ozon
bewirkt daher in Bodenndhe im UV-B - Bereich eine starke Abnahme der aktinischen Strahlungs-
flussdichte zu kurzen Wellenldngen.

Zenitwinkel

Der Lichtweg durch die Atmosphire ist um so ldnger, je tiefer die Sonne steht, oder anders ausge-
driickt, je gréBer der Winkel y zwischen Sonne und dem Zenit wird. Am ldangsten Tag des Jahres
ist die Sonne in Deutschland zu ihrem Hochststand weniger als 30° vom Zenit entfernt, wihrend
sie am kiirzesten Tag des Jahres nicht niher als 70° an den Zenit herankommt.

Je groBer die Anzahl der Ozonmolekiile ist, die ein Lichtstrahl auf dem Weg in die Troposphére
passiert, desto stirker wird der Anteil des kurzwelligen Lichts absorbiert. Die optische Dichte der
Atmosphire im UV-B nimmt sowohl mit dem Sonnenzenitwinkel als auch mit der Ozonsdulen-
dichte zu. Die aktinische Strahlungsflussdichte im UV-B éndert sich dadurch im Verlaufe eines
Tages um mehrere GroBenordnungen. In der Regel unterscheiden sich die aktinischen Strahlungs-
flussdichten unterschiedlicher Tage auch bei gleicher Tageszeit im UV-B, da der Wert der Ozon-
sdulendichte in geméBigten Breiten zwischen 250 DU und 500 DU variiert. Die Strahlungsspektren
fiir zwei verschiedene Sonnenzenitwinkel bei gleicher Ozonsdulendichte in Abhéngigkeit von der
Wellenldnge sind in Abbildung 2.4 zu sehen. Die spektrale aktinische Strahlungsflussdichte F;(A)
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nimmt bei Wellenldngen unter 315 nm deutlich rascher mit zunehmendem Sonnenzenitwinkel ab,
als in dem Wellenldngenbereich dariiber. Man kann daher erwarten, dass der Anteil des radikali-
schen Kanals an der Gesamtphotolyse des Formaldehyds wihrend der Mittagszeit hoher liegt als in
den Morgen- und Abendstunden. Auflerdem wird die Photolyse generell in den Wintermonaten,
bedingt durch den tiefen Sonnenstand, wesentlich langsamer ablaufen als in den Sommermonaten.
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Abb. 2.3: Ausschnitt aus dem spektralen Absorptionsquerschnitt ¢ von Ozon in Abhangigkeit von der Wellen-
lange A (Malicet et al., 1995).
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Abb. 2.4: Ausschnitt des Spektrums der aktinischen Strahlung F,(A) (Kraus, 1993) bei niedrigem Son-
nenstand (Sonnenzenitwinkel y = 74°) und bei hohem Sonnenstand (Sonnenzenitwinkel y = 42°) bei glei-
cher Ozonsdulendichte.
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2.2.4 Spektraler Absorptionsquerschnitt von Formaldehyd

Um die Photodissoziation quantitativ beschreiben zu kdnnen, bendtigt man neben der spektralen
aktinischen Strahlungsflussdichte in der Atmosphére und der spektralen Quantenausbeute der Dis-
soziation auch den spektralen Absorptionsquerschnitt.

Das Absorptionsspektrum von Formaldehyd im UV - Bereich zeigt eine starke Bandenstruktur. Da
das Formaldehydmolekiil relativ leicht ist, sind die Abstinde der Energieniveaus untereinander
relativ groB3. Durch Kopplung der Rotations- und Schwingungszustinde untereinander ergibt sich
jedoch eine Feinstrukturierung der Absorptionslinien im Bereich von wenigen zehntel Wellenzah-
len. Diese Feinstrukturierung ldsst sich messtechnisch erfassen und kann so einzelnen Zustinden
zugeordnet werden. Das Absorptionsspektrum von Formaldehyd wurde schon oft vermessen (siehe
z.B. Meller und Moortgat, 2000, Cantrell et al. 1990, Rogers, 1990). Schon fiir Acetaldehyd, dem
nichst héheren Homologen des Formaldehyds, liegen die einzelnen Energieniveaus so dicht bei-
einander, dass sich dessen gemessene Absorptionsbanden zu einem Kontinuum iiberlagern (Marti-
nez et al., 1992). Formaldehyd zeigt auch Absorptionsbanden im Vakuum - UV (Martin et al.,
2001) und bei Wellenldngen iiber 360 nm (Meller und Moortgat, 2000). Diese haben fiir die Photo-
lyse von Formaldehyd in der Troposphire jedoch keine Bedeutung und werden daher im weiteren
Verlauf nicht weiter diskutiert. Abbildung 2.5 a zeigt das Absorptionsspektrum von Formaldehyd
zwischen 280 nm und 360 nm, aufgenommen von Meller und Moortgat, 2000. Dargestellt sind die
ermittelten Absorptionsquerschnitte ¢ in Abhéngigkeit von der Wellenldnge A, wobei eine spektra-
le Auflésung von 0.02 nm erreicht wurde. Der energetische Abstand des elektronischen Grundzu-
stands S, zum angeregten Zustand S; betriigt 337.2 kJ mol™, was einer Wellenlinge von 354.8 nm

15 g g g T g g g T g g g T g g g

10

280 300 320 340 360
Al nm

Abb. 2.5: a) Absorptionsquerschnitt ¢ von Formaldehyd in Abhangigkeit von der Wellenldnge A, aufgenom-
men bei 298 K und einer Auflosung von 0.02 nm (Meller und Moortgat, 2000). b) Temperaturabhangigkeit
von o. Dargestellt ist die Differenz os;3¢-0273, berechnet mit Temperaturkoeffizienten von Meller und Moort-
gat. c) Differenz ocantrei-omeler der Messungen von Cantrell et al., 1990, und Meller und Moortgat (Auflésung:
0.1 nm). Die Nulllinien von b) und c) sind der Ubersichtlichkeit halber um eine bzw. vier Einheiten ins Negative
verschoben worden.
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entspricht. An dieser Stelle ist daher auch die erste Absorptionsbande zu finden. Die weiteren Ab-
sorptionsbanden bei kiirzeren Wellenldngen kennzeichnen die energetische Lage der verschiedenen
Schwingungszustdnde im S;-Zustand, in die das Molekiil ebenfalls angeregt werden kann. Die
Verbreiterung der einzelnen Absorptionslinien ist das Resultat aus der Kopplung der Rotations-
und Schwingungszustidnde von Sy und S;.

Zur Messung des Absorptionsquerschnitts wird eine Absorptionskiivette mit Licht durchstrahlt. Als
Lichtquelle kann eine Wolfram-Halogenlampe fiir Wellenldngen oberhalb von 300 nm verwendet
werden, unterhalb von 300 nm ist eine Deuteriumlampe effektiver. Das aus der Kiivette austretende
Licht wird auf den Eintrittsspalt eines Monochromators fokussiert, die Intensitét des Lichts wird
wellenldngenaufgelost bestimmt. Dazu finden Photodioden, Photomultiplier oder Diodenarrays
Verwendung. Die Wellenldngenauflosung héngt unter Anderem ab von der Breite des Eintritts-
spalts und der Gitterkonstante des dispergierenden Elements. Fiillt man Formaldehyd in die Kiivet-
te, erniedrigt sich die Lichtintensitit wellenlingenabhiingig. Die relative Anderung der Intensititen
auf jeder Wellenldngenposition relativ zu den Intensitidten bei Abwesenheit von Formaldehyd er-
gibt mit der bekannten Formaldehydkonzentration in der Kiivette nach dem Lambert-Beer Gesetz
den wellenldngenabhingigen Absorptionsquerschnitt von Formaldehyd. Formaldehyd muss in rela-
tiv hohen Konzentrationen (bis etwa 700 Pa) eingesetzt werden, um die Werte neben den Absorp-
tionsmaxima mit geniigend hoher Genauigkeit zu bestimmen. Die Formaldehydkonzentrationen in
der Kiivette sind dabei um ein Vielfaches hoher als in der Atmosphire. Bedingt durch die hohe
Konzentration tritt in den Absorptionsmaxima der Effekt der Sittigung ein, in denen die Kiivette
bereits optisch dicht ist. Um die Absorptionsminima und -maxima zu bestimmen, miissen daher
Messungen bei verschiedenen Konzentrationen durchgefiihrt werden. Meller und Moortgat be-
stimmten den Absorptionsquerschnitt bei Formaldehyddriicken bis hinunter zu 70 Pa, wodurch die
optische Dichte in den Absorptionsmaxima 0.1 nicht {iberschritt. Cantrell et al. bestimmten den
Absorptionsquerschnitt bei Driicken von ca. 100 Pa und mit einer Auflgsung von 0.01 nm, wo-
durch die optische Dichte in den Maxima weit tiber 0.1 gelegen haben muss. Bei dem direkten
Vergleich der Messungen von Cantrell et al. und Meller und Moortgat (beide Datensétze auf eine
Auflésung von 0.1 nm gemittelt) zeigt sich, dass Cantrells Werte in den Absorptionsmaxima um
10 - 15 % unter denen von Meller und Moortgat liegen (Abbildung 2.5 ¢). Nach Angaben von Mel-
ler und Moortgat wurde der Nichtlinearitit des Absorptionsverhaltens in den Maxima von
Cantrell et al. nicht geniigend Aufmerksamkeit geschenkt. Die Tatsache, dass Cantrell keine Feh-
lerabschitzung fiir seine Messungen angibt, macht diese Einschitzung glaubhaft. Die Unsicherheit
der Absorptionsquerschnitte von Meller und Moortgat liegt bei £5 %.

Meller und Moortgat fanden eine Temperaturabhdiingigkeit des Absorptionsquerschnitts mit einer
Unsicherheit von £8 %. Abbildung 2.5 b zeigt die Differenz o313x-0273x der Absorptionsquerschnit-
te bei 313 K und bei 273 K. Die Absorptionsbanden verschieben sich mit zunehmender Temperatur
zum langwelligen Bereich hin und werden breiter. Dieser Effekt begriindet sich in der Verteilung
des S; Zustands bei hoherer Temperatur auf héhere Rotations- und Schwingungszustande des Mo-
lekiils. Auf den mittleren Absorptionsquerschnitt nimmt die Temperatur nur marginal Einfluss.

2.2.5 Photolysefrequenz

Das Produkt der drei GréBen spektraler Absorptionsquerschnitt o, spektrale Quantenausbeute ¢
und spektraler aktinischer Strahlungsflussdichte F, aufgetragen gegen die Wellenldnge A, wird oft
als Photoaktionsspektrum dJ/dA bezeichnet (siehe Gleichung 2.3). Es zeigt, welche Wellenldngen-
bereiche fiir die Photodissoziation des betreffenden Molekiils bei den betreffenden Umgebungsbe-
dingungen besonders wichtig sind.
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dJ
o o(L)-¢(1)-F, (1) (2.3)

In Abbildung 2.6 sind Photoaktionsspektren der beiden Reaktionskanile der Photolyse von Form-
aldehyd fiir einen Sonnenzenitwinkel von y = 30° (hoher Sonnenstand) und 7y = 75° (Sonne nahe
am Horizont) dargestellt. Das Photoaktionsspektrum bei hohem Sonnenstand (durchgezogene Li-
nie) liegt in beiden Kanélen deutlich iiber dem bei niedrigem Sonnenstand (gestrichelte Linie). Der
Grund dafiir ist, dass die spektrale aktinische Strahlungsflussdichte bei dem hohem Sonnenstand
deutlich hoher liegt als bei dem niedrigen Sonnenstand (vgl. Abbildung 2.4).

1 0 T T T T T T T T T T T ! T !

' HCHO —*= H, + CO '
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Abb. 2.6: Photoaktionsspektren der Photolyse von Formaldehyd bei Sonnenzenitwinkeln y von 30° und 75°
mit einer Auflésung von 1 nm (Messung vom 19.06.1999).

Oben: molekularer Kanal.
Mitte: radikalischer Kanal.

Unten: Quotient a aus den Photoaktionsspektren bei x = 75° und y = 30°. Die Unebenheit der Kurven spie-
geln die nattirliche Variabilitat der spektralen Verteilung der aktinischen Strahlungsflussdichte bei verschiede-
nen Tageszeiten wider.
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Der Einfluss des Sonnenstandes auf die Photoaktionsspektren gewinnt zu kurzen Wellenldngen an
Bedeutung, was in der unteren Grafik der Abbildung 2.6 zu erkennen ist. Der Quotient aus dem
Photoaktionsspektrum bei x = 75° und dem Photoaktionsspektrum bei x = 30° entspricht in etwa
dem Quotienten o der spektralen aktinischen Strahlungsflussdichten (siche Gleichung 2.4), da &
und ¢ aus Gleichung 2.3 nur geringfiigig von den Umgebungsbedingungen Druck und Temperatur
abhéngen.

E,(A), s
o=—"
E, (K)x=30°

Bei dem niedrigem Sonnenstand und einer Wellenldnge von 350 nm betrdgt die aktinische Strah-
lungsflussdichte 45 % des bei hohem Sonnenstand ermittelten Wertes. Bei einer Wellenldnge von
305 nm werden beim niedrigen Sonnenstand weniger als 2 % des Wertes bei hohem Sonnenstand
erreicht. Der molekulare Kanal wird durch Strahlung oberhalb einer Wellenldnge von 330 nm
maBgeblich mitbestimmt (obere Grafik in Abbildung 2.6), der radikalische Kanal jedoch nur durch
Strahlung unterhalb einer Wellenldnge von 330 nm (mittlere Grafik in Abbildung 2.6). Der radika-
lische Kanal der Formaldehyd-Photolyse wird daher mit zunehmendem Sonnenzenitwinkel und
zunehmender Ozonséulendichte rascher abnehmen als der molekulare Kanal.
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Definition Photolysefrequenz

Nachdem die physikalischen und chemischen Parameter beschrieben worden sind, die die Photoly-
se von Formaldehyd bestimmen, kann die Beschreibung des strahlungsinduzierten Zerfalls von
Formaldehyd in der Troposphére quantitativ erfolgen. Die spektrale aktinische Strahlungsflussdich-
te in der Atmosphire sorgt fiir eine bestimmte Zerfallswahrscheinlichkeit von Formaldehyd pro
Zeiteinheit, die unabhéngig von dessen Konzentration in der Luft ist. Diese Wahrscheinlichkeit
entspricht der Fldache unter dem jeweiligen Photoaktionsspektrum. Das Integral des Photoaktions-
spektrums wird als Photolysefrequenz J bezeichnet (Gleichung 2.5).

T= [o(0)-6(1)-F, (1) da 2.5)

Wenn man fiir ¢ die Quantenausbeute ¢, des radikalischen Kanals in die Gleichung einsetzt, be-
kommt man die Photolysefrequenz J; des radikalischen Zerfalls. Setzt man ¢,, in Gleichung 2.5 ein,
bekommt man die Photolysefrequenz J,,, die den molekularen Zerfall charakterisiert.

2.3 Photolysefrequenz — Messverfahren

Die physikalischen und chemischen Hintergriinde des photolytischen Zerfalls von Formaldehyd
wurden eingehend im vorherigen Kapitel beleuchtet. Die Methoden zur Bestimmung von Photoly-
sefrequenzen einer Substanz im Allgemeinen sind Gegenstand dieses Abschnitts. Grundsétzlich
kann man zwei unterschiedliche Ansétze der Bestimmung von Photolysefrequenzen einer photola-
bilen Substanz verfolgen:

o Verfolgung des photochemischen Zerfalls.

Diese Methode setzt voraus, dass man eine bestimmte Menge der photolabilen Substanz
dem Sonnenlicht aussetzen und die Zerfallsreaktion messtechnisch verfolgen kann. Ihr
Vorteil besteht darin, dass der Absorptionsquerschnitt des Molekiils und die Quantenaus-
beute der Photolysereaktion nicht bestimmt werden miissen. Die Beobachtung der Abnah-
me der photolabilen Substanz {iber die Zeit stellt sich oft als unpraktikabel heraus, da der
Photolyseprozess in vielen Fillen recht langsam verlduft und die geringe Abnahme der
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Substanzkonzentration nicht verfolgt werden kann. Giinstiger ist die Beobachtung der
Konzentrationsdnderung der Reaktionsprodukte, die im Idealfall von Null vor der Bestrah-
lung, auf einen messbaren Wert nach Ende der Bestrahlung ansteigt. Diese Methode wird
chemische Aktinometrie genannt. Sie wurde bereits vielfach zur Bestimmung von Photo-
lysefrequenzen von Stickstoffdioxid und Ozon in Feldmesskampagnen eingesetzt (siche
z.B. Dickerson et al., 1982, Lantz et al., 1996, Shetter et al., 1999). Der Nachteil dieser Me-
thode ist, dass das substanzspezifische Konzept eines chemischen Aktinometers in der Re-
gel nur die Bestimmung der Photolysefrequenz einer einzigen Substanz zulésst.

o Berechnung der Photolysefrequenz aus aktinischer Strahlungsflussdichte sowie Absorptions-
querschnitt des Molekiils und Quantenausbeute der Photolysereaktion.

Diese Methode hat den Vorteil, dass die Bestimmung der aktinischen Strahlungsflussdichte
die Berechnung verschiedenster Photolyseprozesse erlaubt, sofern Absorptionsquerschnitte
und Quantenausbeuten dieser Photolyseprozesse bekannt sind. Diese Methode ermdglicht
weiterhin, die Beschreibung der zum Zeitpunkt der Strahlungsmessung abgelaufenen pho-
tochemischen Prozesse mit aktuellen Forschungsergebnissen iiber Absorptionsquerschnitte
und Quantenausbeuten stdndig zu verbessern. Je nach Art der Bestimmung der aktinischen
Strahlungsflussdichte unterscheidet man zwischen der Spektralradiometrie, der Filterra-
diometrie und der Modellrechnung des Strahlungstransfers.

Bei der Spektralradiometrie wird die spektrale aktinische Strahlungsflussdichte mit einem
Spektralradiometer gemessen. Photolysefrequenzen werden daraus nach Gleichung 2.5 berechnet.
Wie die chemische Aktinometrie ergibt diese Methode absolute Werte fiir Photolysefrequenzen.

Die Filterradiometrie verandert die spektrale Empfindlichkeit einer Photodiode mit geeigneten
optischen Filtern derart, dass sich das Diodensignal annéhernd proportional zum Produkt aus Ab-
sorptionsquerschnitt und Quantenausbeute einer bestimmten Substanz und damit im Idealfall pro-
portional zur Photolysefrequenz verhélt (Junkermann et al., 1989, Volz-Thomas et al., 1996). Der
Vorteil dieser Methode liegt in der einfachen Handhabung des Filterradiometers, die es zum ver-
breitetsten Instrument fir die Messung einiger Photolysefrequenzen werden lie3
(Kraus et al., 1998). Nachteilig ist, dass es regelméBig mit einem absoluten Bestimmungsverfahren
kalibriert werden muss, und dass nicht fiir alle Substanzen geeignete Filter / Diodenkombinationen
hergestellt werden konnen.

Mit Modellrechnungen des Strahlungstransfers durch die Atmosphére lassen sich aus dem extrater-
restrischen Strahlungsspektrum der Sonne und definierten Umgebungsbedingungen aktinische
Strahlungsflussdichten in der Atmosphére berechnen (Madronich, 1987). Modellberechnungen
haben den Vorteil, dass man fiir jede beliebige Hohe in der Atmosphire Werte fiir die Photolyse-
frequenzen jeder beliebigen Substanz bekommen kann, da man mit diesen Modellen die spektrale
aktinische Strahlungsflussdichte in jeder gewiinschten Atmosphirenschicht berechnen kann. Um
jedoch den Strahlungstransfer durch eine Atmosphére realistisch zu berechnen, miissen die Verti-
kalprofile zahlreicher KenngréBen dieser Atmosphére bekannt sein. Die Messung dieser Kenngro-
Ben wie Druck, Temperatur, Albedo, Aerosolkonzentration, Wasserdampfgehalt und Ozonkonzen-
tration ist sehr aufwendig. Vergleiche zwischen Modellrechnungen und Feldmesskampagnen, bei
denen die genannten KenngroBen gemessen wurden, zeigten eine gute Ubereinstimmung von Mes-
sungen und Modellrechnungen, sofern keine Wolken den Strahlungstransfer in der Atmosphire
beeinflussten. Bei bewolktem Himmel findet man aber in der Regel groBe Abweichungen zwischen
Modellergebnis und Messung vor. Die inhomogenen, chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten von Wolken lassen sich nur sehr ungenau experimentell bestimmen und modellieren.
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3 Beschreibung der verwendeten Strahlungsmessger:ite

Der Aufbau und die Funktionsweise des chemischen Aktinometers und des Spektralradiometers
sind Gegenstand dieses Abschnitts. Es werden die Bedingungen im Aktinometer beschrieben, die
einen optimalen Kompromiss zwischen zeitlicher Auflosung, dynamischem Bereich und Ahnlich-
keit zu atmosphérischen Bedingungen gewéhrleisten. AnschlieBend werden die Kalibrationen der
Komponenten des Aktinometers und die Bestimmung der Photolysefrequenzen aus den Messdaten
und deren Unsicherheiten erldutert. Die Beschreibung des verwendeten Spektralradiometers und
dessen Kalibration folgen in Kapitel 3.2. Am Ende dieses Kapitels wird gezeigt, wie aus den Mess-
daten des Spektralradiometers Photolysefrequenzen berechnet werden.

3.1 Chemisches Aktinometer

Bereits 1986 haben Miiller und Schurath iiber ein von ihnen entwickeltes chemisches Aktinometer
zur Messung von Formaldehyd-Photolysefrequenzen berichtet, das jedoch nur an wenigen Tagen
bei wolkenfreiem Himmel zum Einsatz kam. Ein formaldehydhaltiger Strom synthetischer Luft
wurde in einem Quarzrohr der solaren Strahlung ausgesetzt, die Photolyseprodukte Wasserstoff
und Kohlenmonoxid (R 2.1 bis R 2.4) wurden nach kryogener Entfernung des iiberschiissigen
Formaldehyds mit einem Gaschromatographen getrennt und mit einem Quecksilberoxid-Reduk-
tionsdetektor nachgewiesen. Diese von Seiler und Junge, 1970, entwickelte Nachweismethode fiir
Wasserstoff und Kohlenmonoxid wurde von Moortgat et al., 1978, erstmalig zur Messung der
Quantenausbeuten der Formaldehydphotolyse eingesetzt. Das von Miiller und Schurath eingesetzte
Konzept wurde fiir den Aufbau des in dieser Arbeit vorgestellten chemischen Aktinometers dahin-
gehend modifiziert, dass ein automatisierter Betrieb iiber vier Monate moglich war.

Zusammensetzung des Reaktorgases

Um die in der Atmosphére ablaufenden Reaktionen auch im Reaktor des chemischen Aktinometers
in gleicher Weise zu ermdglichen, ist es nicht ausreichend, reines Formaldehyd in einem Reaktor
der Strahlung auszusetzen. Die Zusammensetzung des formaldehydhaltigen Gases im Reaktor
muss der Zusammensetzung der Luft (etwa 80 % Ny, 20 % O,, 1 ppb HCHO) dhnlich sein. Von
besonderer Bedeutung ist die Reaktion des Formylradikals mit dem Sauerstoff der Luft (R 2.4), die
den Nachweis des radikalischen Kanals durch die Bildung von Kohlenmonoxid erst ermoglicht.
Weiterhin sollten Temperatur und Druck im Reaktor den Werten der umgebenden Atmosphére
entsprechen, damit die Folgereaktionen des angeregten Formaldehyds mit gleicher Geschwindig-
keit ablaufen wie in der Atmosphére.

Optische Eigenschaften des Reaktors

Die Strahlungsflussdichte im Reaktor muss mit der Strahlungsflussdichte in der umgebenden At-
mosphére vergleichbar sein. Nach einer Studie von Zafonte et al., 1977, ist die Strahlungsflussdich-
te innerhalb eines Glasrohres genau so hoch wie auBlerhalb des Rohres, wenn folgende Bedingun-
gen erfiillt sind: Zum einen darf keine Abschwichung des Lichts durch das Medium im Glasrohr
oder durch das Glas selbst auftreten, zum anderen muss das Glasrohr unendlich lang sein. Unter
diesen Bedingungen gleicht die im Inneren des Rohres mehrfach reflektierte Strahlung unabhéngig
von der Einstrahlrichtung den Verlust durch die nach auflen reflektierte Strahlung aus. Zur Veran-
schaulichung ist in Abbildung 3.1 ein Schnitt durch ein Glasrohr mit dem Beispiel eines Strahlen-
gangs dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die primiren und sekundiren Reflexionen
des Hauptstrahls abgebildet. Der auf das Glasrohr auftreffende Strahl wird durch die Reflexionen 1
und 2 abgeschwicht, bevor er in den Gasraum des Glasrohres eintritt. Die in den Gasraum abge-
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lenkten Strahlen 3, 4, 5 usw. setzen sich bis ins Unendliche mit abnehmender Intensitét fort. Aus
den Photoaktionsspektren (Abbildung 2.6) ist erkennbar, dass Formaldehyd von Photonen mit einer
Wellenldnge zwischen 300 nm und 360 nm photolysiert wird. Ein Reaktor aus Quarzglas ist in
diesem Wellenldngenbereich transparent und dariiber hinaus als Wandmaterial geeignet, da es sich
inert gegeniiber den verwendeten Gasen verhilt.

Abb. 3.1: Strahlengang durch ein diinnwandiges Glasrohr. Dargestellt sind die primaren (mittelstarke Linien)
und sekundaren (dinne Linien) Reflexionen eines einfallenden Strahls (breite Linie). Die Reflexionen im Inne-
ren des Rohres setzen sich mit abnehmender Intensitat bis ins Unendliche fort.

Realer Reaktor

Aus praktischen Griinden miissen Abstriche in der Ahnlichkeit der Bedingungen im Reaktor zu
denen in der Atmosphére in Kauf genommen werden. Ein Reaktor kann natiirlich nicht unendlich
lang sein. Es wiirde auch gar nichts niitzen, da die Atmosphire nur einen diinnen Film um unseren
Planeten bildet, aus dem ein unendlich langer Reaktor wie eine Stricknadel aus einem Knéuel her-
ausragen wiirde. Da die Photolyse eines Stoffes untersucht werden soll, muss weiterhin ein gewis-
ser Teil der Strahlung im Reaktor absorbiert werden. Die Nichtidealitit des Reaktors und der Strah-
lungsverlust durch Absorption wurden mit Hilfe von Modelluntersuchungen quantifiziert (siche
Kapitel 3.1.4 und Anhang D). In dem in dieser Arbeit verwendeten chemischen Aktinometer be-
dingt der Reaktor eine Unterschitzung der aktinischen Strahlungsflussdichte von etwa 2.5 % bei
homogenem Strahlungseinfall. Diese Unterschitzung spiegelt die Begrenzung der internen Refle-
xionen durch die endliche Liange des Quarzrohres wider. Der Strahlungsverlust durch Absorption
von Strahlung durch die Photolyse des Formaldehyds im Reaktor ist unter den gegebenen Mi-
schungsverhiltnissen (< 200 ppm) unbedeutend.

Zeitliche Auflosung

Bei lockerer Bewolkung konnen groBe Anderungen in der aktinischen Strahlungsflussdichte inner-
halb von Sekunden erfolgen. Daher wurde eine moglichst hohe zeitliche Auflosung angestrebt. Zur
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Erfassung der Photolysefrequenzen bis in die Ddmmerung hinein benétigt man einen dynamischen
Bereich von etwa zwei GréBenordnungen. Die Photolyseprodukte Kohlenmonoxid und Wasserstoff
(R 2.1 bis R 2.4) lassen sich mit dem beschriebenen Reduktionsgasanalysator mit Nachweisgrenzen
von 2.3 ppb Kohlenmonoxid und 7.0 ppb Wasserstoff unter Standardbedingungen bei einer Daten-
erfassungsfrequenz von zwdlf Messungen pro Stunde bestimmen. Die maximal moglichen Photo-
lysefrequenzen in Bodenndhe betrugen nach fritheren Abschdtzungen (R&th, 1986) in mittleren
Breiten etwa 3-10° s (radikalischer Kanal) und 4-10” s (molekularer Kanal). Bei einer Bestrah-
lungsdauer von fiinf Minuten werden damit maximal zwei Prozent des Formaldehyds photolysiert.
Die Nachweisgrenze von Wasserstoff erfordert dann ein anfidngliches Mischungsverhiltnis von
100 — 200 ppm Formaldehyd. Mit der im folgenden Kapitel beschriebenen Permeationsquelle lasst
sich ein Mischungsverhéltnis von 200 ppm Formaldehyd in synthetischer Luft mit einem Volumen-
strom von etwa 50 cm® min™' erreichen und nach Angabe der Hersteller iiber Monate aufrecht erhal-
ten. In Vorversuchen wurde festgestellt, dass es sich dabei zwar nur um wenige Monate handelt,
aber doch deutlich ldnger, als die Alternative, formaldehydhaltige Luft aus Druckflaschen zu ver-
wenden. Bei einem Druck von 100 bar in einer 10 1 Flasche ergidbe sich eine Nutzungsdauer von
rund 12 Tagen.

Folgechemie im Reaktor

Aufgrund der groBen Abweichung des Mischungsverhiltnisses von Formaldehyd im Reaktor ge-
geniiber dem mittleren Mischungsverhiltnis in der Troposphire von 0.5 ppb wurde eine Modellie-
rung der chemischen Vorgidnge im Reaktor durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.1.4 und Anhang C). Die
Modelluntersuchung ergab, dass auch bei 200 ppm Formaldehyd in synthetischer Luft keine physi-
kalischen oder chemischen Prozesse an den Reaktorwinden ablaufen konnen, die die Messung des
chemischen Aktinometers beeinflussen. In der Gasphase wird die Primérproduktion der Photolyse-
produkte Kohlenmonoxid und Wasserstoff jedoch geringfiigig durch Folgereaktionen des Hydro-
peroxiradikals HO, verringert. Bei maximaler Sonneneinstrahlung ist daher ein Verlust von etwa
2.5 % Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu erwarten.

3.1.1 Aufbau des chemischen Aktinometers

Der Aufbau des in dieser Arbeit entwickelten chemischen Aktinometers ist in Abbildung 3.2 darge-
stellt. Synthetische Luft wird in der Permeationsquelle mit etwa 160 ppm Formaldehyd angerei-
chert und anschlieBend in einen Hauptgasstrom und einen Nebengasstrom aufgeteilt. Der Neben-
gasstrom gelangt in den Gaswéscher 1, wo das in der Gasphase enthaltene Formaldehyd quantitativ
wieder ausgewaschen wird. Die regelméBige nasschemische Analyse des Waschwassers dient der
Bestimmung des Mischungsverhiltnisses von Formaldehyd im Hauptgasstrom. Der Hauptgasstrom
gelangt in den Stromungsrohrreaktor, wo das Gasgemisch etwa fiinf Minuten der solaren Strahlung
ausgesetzt ist. Dort findet die Photolyse von Formaldehyd unter anndhernd atmosphirischen Be-
dingungen statt. Das so entstandene Gasgemisch ("Reaktorgas") aus synthetischer Luft, Formalde-
hyd und den Photolyseprodukten stromt ventilgesteuert weiter durch den Gaswiéscher 2 zum Re-
duktionsgasanalysator, in dem die Mischungsverhiltnisse von Kohlenmonoxid und Wasserstoff
bestimmt werden. Der zweite Gaswischer entfernt das nicht photolysierte Formaldehyd aus dem
Reaktorgas, bevor es in den Gasanalysator gelangt. Formaldehyd kann an Metalloberflichen zu
Kohlenmonoxid reagieren, was den Nachweis des durch die Photolyse gebildeten Kohlenmonoxids
verfilschen wiirde. Zur Vermeidung von Oberflichenreaktionen wurden zusitzlich zum Gaswi-
scher alle Gasleitungen und Ventile des Aktinometers aus inerten Materialien (PFA®, PTFE®,
Quarzglas) gefertigt. Nach der Analyse gelangt das Reaktorgas iiber einen Flussregler zu einer
Pumpe, die den konstanten Gasfluss des Hauptgasstroms aufrecht erhilt. Die Kalibration des Gas-
analysators mit Gasen bekannter Mischungsverhiltnisse von Kohlenmonoxid und Wasserstoff er-
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folgt computergesteuert in regelméfBigen Abstdnden wihrend des Aktinometerbetriebs (siehe Kapi-
tel 3.1.2). Die Aufenthaltsdauer des Hauptgasstroms im Stromungsrohrreaktor wird iiber den Vo-
lumenfluss und das Volumen des Stromungsrohrreaktors bestimmt. Der Volumenfluss ergibt sich
aus den Messwerten des Flussreglers (Massedurchflussregler) und des Drucks und der Temperatur
im Reaktor. Ndhere Informationen zu den einzelnen Baugruppen sind in den folgenden Absitzen
zu finden.

Formaldehyd
Permeationsquelle
> )
;"rﬁglelrg?s N Gaswiischer 1
ynthetische
- S{fiim?{i\
| | < @ Drucksensor
h Stromungsrohrreaktor i
Temperatursensor
Flussregler
%] FR Reduktionsgasanalysator RGA3
| S y
Steuer- L i
ventile > @ 99‘
LA A A
CO-, H,-
Kalibrations- Gaswiischer 2
gasgemische Trégergas
Synthetische Luft

Abb. 3.2: Schematischer Aufbau des chemischen Aktinometers.

Formaldehydpermeationsquelle

Als Quelle fiir Formaldehyd dient ein Permeationsofen Dynacalibrator 340 von VICI Metronics.
Das Gerit wurde vom Hersteller so konzipiert, dass Mischungsverhéltnisse im ppb - Bereich mit
Gasstromen von mehreren Litern pro Stunde generiert werden konnen. Um das hier geforderte
Mischungsverhiltnis von 160 ppm bei einem Gasstrom von nur einigen zehn cm® min™ erreichen
zu konnen, wurde die interne Verdiinnungsstufe des Gerites entfernt und eine Kapillare mit einem
geringeren Durchlass eingesetzt. Weiterhin wurden die {iblicherweise eingesetzten Aktivkohlefilter
zur Reinigung des Luftstroms iiberbriickt. Die verwendeten Aktivkohlepatronen fiigten dem Gas-
strom Kohlenmonoxid in betrichtlichen Mischungsverhéltnissen zu (bis zu 300 ppb), was den
Nachweis von Kohlenmonoxid aus der Photolysereaktion empfindlich gestort hitte. Der so modifi-
zierte Aufbau des Permeationsofens ist in Abbildung 3.3 schematisch wiedergegeben. Synthetische
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Luft von Messer Griesheim wird mit einer Hopkalit® Kartusche von eventuell vorhandenen Verun-
reinigungen wie Kohlenwasserstoffen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff gereinigt, im Partikelfilter
von Partikeln groBer als 2 um befreit und gegen Atmosphérendruck mit einem Fluss von etwa
50 cm® min" durch den Permeationsofen geleitet. Hopkalit® ist eine vom Hersteller nicht genau
spezifizierte Mischung aus Mangan-IV-oxid (MnO,), Kupfer-II-oxid (CuO), Cobalt-IlI-oxid
(C0,03) und Silber-I-oxid (Agy0), welche sehr viele Kohlenwasserstoffe, aber auch Kohlenmon-
oxid und Wasserstoff quantitativ zu Wasser und Kohlendioxid oxidiert. Der Gasfluss wird mit einer
Kombination eines Differenzdruckreglers und einer Kapillare konstant gehalten. Die synthetische
Luft wird dem Differenzdruckregler unter einem Vordruck von 1.2 bar zugefiihrt. Der Ofen wird
mit zwei Permeationsréhrchen beladen und auf 100.0 °C thermostatisiert. Die synthetische Luft
wurde vor Gebrauch auf den Gehalt an Formaldehyd, Kohlenmonoxid und Wasserstoff untersucht.
Die Druckflaschen enthielten keine nachweisbare Menge an Wasserstoff und Formaldehyd und je
nach Flasche 20 — 100 ppb Kohlenmonoxid. Der Gehalt an Kohlenmonoxid im Gasstrom hinter
dem Hopkalitfilter lag unterhalb der Nachweisgrenze des Reduktionsgasanalysators. Die von VICI
Metronics mit Paraformaldehyd gefiillten Permeationsrohrchen aus Teflon® besaBen nach Herstel-
lerangaben eine Permeationsrate von ca. 460 ng cm™ min” bei 100 °C. Nach einer Betriebsdauer
von einigen Tagen bei dieser Temperatur sank die Permeationsrate der Permeationsréhrchen von
iiber 1000 ng cm™ min™ in die Nihe des angegebenen Wertes. Wie sich die Permeationsquellen im
Dauerbetrieb verhielten und damit das Mischungsverhéltnis von Formaldehyd wéhrend der vier-
monatigen Messkampagne beeinflussten, ist in Kapitel 3.1.2 beschrieben.

Trigergas

Synthetische Trégergas mit

Luft > —>» 160 ppm
HCHO

Abb. 3.3: Permeationsquelle zur Anreicherung synthetischer Luft mit Formaldehyd. HK: Hopkalitkartusche,
PF: Partikelfilter, DR: Differenzdruckregler, K: Kapillare, PR: mit Paraformaldehyd gefiillte Permeationsréhr-
chen

Stromungsrohrreaktor

Der Stromungsrohrreaktor ist der Teil des Aktinometers, in dem das Gemisch aus synthetischer
Luft und Formaldehyd der Sonnenstrahlung ausgesetzt wird. Da das fiir die chemische Aktino-
metrie relevante Absorptionsspektrum von Formaldehyd im UV-Bereich liegt (280 nm - 360 nm,
siehe Abbildung 2.6), wird ein Rohr aus Quarzglas eingesetzt, das in diesem Wellenléngenbereich
keine Absorption zeigt. Der Reaktor hat eine Lénge von 1550 mm, einen Durchmesser von 12 mm
und eine Wandstiarke von 1.5 mm, das Volumen betrdgt 100 cm®. Bei einem Gasstrom von
20 cm® min™ resultiert daraus eine mittlere Aufenthaltsdauer von fiinf Minuten. Der auf dem Dach
des Labors aufgebaute Reaktor ist durch zwei knapp sechs Meter lange PFA-Schlduche mit dem
Aktinometer verbunden, die mit PFA-T-Verbindern 6 mm /12 mm / 12 mm von Gyrolok zusam-
men mit den Temperaturfithlern an den Reaktor angeflanscht sind. Die Schlduche mit einem Innen-
durchmesser von 4 mm und einem AuBendurchmesser von 6 mm wurden mit handelsiiblichem
schwarzem Schrumpfschlauch iiberzogen, damit das im Gasgemisch enthaltene Formaldehyd nicht
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in den Versorgungsleitungen photolysiert. Der Gasfluss wird durch einen Massedurchflussregler
konstant gehalten, der zur Vermeidung von Verénderungen der Gaszusammensetzung dem Gasana-
lysator nachgeschaltet ist. Der verwendete Massedurchflussregler von Brooks (Mod. 5850TR) re-
gelt im Bereich von 5—95 cm® min" (Luft unter Standardbedingungen) nachweislich mit einer
Unsicherheit von weniger als einem Prozent des angezeigten Wertes. Am Eintritt des Stromungs-
rohres werden Druck und Temperatur des Probengases gemessen, am Austritt nur die Temperatur
(siche Abbildung 3.2). Der Druck im Reaktor bewegte sich wihrend der viermonatigen Betriebs-
dauer zwischen 980 hPa und 1015 hPa, als Drucksensor dient ein MKS Baratron (Mod.
622A13MDD). Die Unsicherheit der Luftdruckwerte betrdgt weniger als 0.2 %. Die Temperatur-
messungen werden mit PT 100 Messfiithlern durchgefiihrt. Die Unsicherheit der Temperaturmess-
werte betrdgt +1 °C. Die Temperaturen im Reaktor bewegten sich zwischen —2 °C und +36 °C,
wobei der niedrige Wert Anfang Mérz in den Morgenstunden und der hohe Wert Mitte Juni in den
frithen Nachmittagsstunden erreicht wurde. Die tatsdchliche FlieBgeschwindigkeit im Stromungs-
rohr wird anhand des Gesetzes fiir ideale Gase aus dem Massenstromwert des Flussreglers berech-
net. Das Gesichtsfeld des Stromungsrohres wird durch einen kiinstlichen Horizont auf die obere
Hemisphére begrenzt. Der kiinstliche Horizont besteht aus einer quaderformigen geschwérzten
Aluminiumstruktur von 35 cm Breite, 180 cm Linge und 18 cm Tiefe (siche Abbildung 3.4). Zur
Vermeidung streifender Reflexion unter dem Reaktor wurden im Abstand von 5 cm senkrecht ste-
hende, geschwirzte Aluminiumbleche in den kiinstlichen Horizont eingebracht. Der Stromungs-
rohrreaktor wurde derart montiert, dass die obere Hélfte des Rohres iiber die Oberkante des kiinst-
lichen Horizonts hinausragt.

A
Y

—>
> >

l€ 180 cm NV

Abb. 3.4: Aufbau des kiinstlichen Horizonts des Reaktors. Oben: perspektivische Ansicht. Unten: Senkrechter
Schnitt durch A-A. Alle Innenflachen wurden mit einem Mattlack von 3M schwarz lackiert. Der auBere Rahmen
Uiberragt die inneren senkrecht stehenden Bleche um 6 mm, die der Vermeidung streifender Reflexionen die-
nen. Der Stromungsrohrreaktor liegt auf den inneren Blechen auf.
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Gaswdischer

Das chemische Aktinometer bedient sich zweier Gaswéscher gleicher Bauart. Sie dienen dazu,
Formaldehyd nahezu quantitativ aus den Gasstromen des Aktinometers zu entfernen. Gelangt
Formaldehyd in die Vorsédule des Gasanalysators, so reagiert es mit den Oberfldchen der Edelstahl-
kapillaren unter Freisetzung von Kohlenmonoxid. Um diesen Prozess zu eliminieren, wird das
nicht photolysierte Formaldehyd vor dem Eintritt des Reaktorgases in den Gasanalysator mit dem
Gaswiischer 2 entfernt. Der Gaswischer 1 in Abbildung 3.2 dient der Quantifizierung des
Mischungsverhéltnisses von Formaldehyd in dem Gasgemisch, welches in den Reaktor hinein-
flieBt. Die Gaswascher bestehen aus einer Glaswendel mit einem Wasserabscheider und einer was-
sergekiihlten Glasumhiillung (siche Abbildung 3.5). Das zu waschende Gas wird mit einem gerin-
gen Fluss von ca. 0.4 ml min™ entionisierten Wassers in Kontakt gebracht, welches auf der Innen-
oberfliche der Wendel einen Wasserfilm bildet. Der Wasserkreislauf wird mit einer Peristaltik-
pumpe angetrieben, in der rotierende Walzen gegen diinne Silikonschlduche gedriickt werden. Die
an den Anfang der Glaswendel gepumpte Fliissigkeit wird durch den Gasstrom an das Ende der
Wendel getrieben, wo sie in einem Wasserabscheider vom Gasstrom getrennt wird. Je nach Los-
lichkeit der gasformigen Komponenten des Gasstromes geht ein bestimmter Anteil dieser Kompo-
nenten in die fliissige Phase iiber. Im Falle des Formaldehyds gehen iiber 99 % in die fliissige Pha-
se {iber, im Falle von Wasserstoff und Kohlenmonoxid weniger als 0.01 % (siehe Kapitel 3.1.2).
Das Gas wird wihrend des Waschprozesses mit Wasserdampf gesittigt, was zu einer Volumen-
stromvergroBerung von etwa 0.9 % fiihrt.

5°C Wasserabscheider
Synthetische Synthetische
Luft mit Luft
HCHO

Peristaltikpumpe

H,O Wasserbehilter

Abb. 3.5: Aufbau der Gaswascher zur Entfernung von Formaldehyd aus Gasgemischen. Der zu waschende
Luftstrom wird in einer auf 5 °C temperierten Glaswendel mit Wasser in Kontakt gebracht. Das Wasser wird
anschlieBend in einem Wasserabscheider vom Luftstrom getrennt und zum Behalter zurtickgefuhrt.
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Reduktionsgasanalysator

Zur Quantifizierung von Wasserstoff und Kohlenmonoxid dient der Reduktionsgasanalysator
RGA3 der Firma Trace Analytical Inc. Der Gaslaufplan ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Als Tré-
gergas wird synthetische Luft verwendet, die auch die Hauptkomponente des zu analysierenden
Reaktorgases ist. Das Tréigergas wird mit Hilfe eines vom Hersteller nicht néher spezifizierten Oxi-
dationskatalysators (OK) und einer Silicagelpatrone (MS) von Spuren oxidierbarer Gase wie Was-
serstoff und Kohlenmonoxid befreit und in zwei Gasstrome aufgeteilt, die an den Ventilpositionen
10 und 7 des Zehnwegeventils anliegen. In der in Abbildung 3.6 gezeigten Stellung des Zehnwege-
ventils wird die Probenschleife mit der Gasprobe gespiilt, die Sdulen S1 und S2 werden mit Tra-
gergas gespiilt.

Proben-
schleife

Nl Zehnwege- <
QGas- ventil )/
probe N i
A
Synthetische <|
Luft —>HOKH MS % % >

Abb. 3.6: Aufbau des Gasanalysators RGA3. Synthetische Luft diente als Tragergas,
OK: Oxidationskatalysator, MS: Molsieb / Silicagel, K: Kapillare, S: gepackte Saulen, HgO: Quecksilberoxidbett,
KV: Kiivette, D: Photodetektor, A: Hg-Absorptionspatrone

Zu Beginn der Messung wird der Inhalt der Probenschleife durch Umschalten des Zehnwegeventils
tiber die Ventilanschliisse 10-1-4-5 in Sdule 1 gefiihrt. Dort werden groflere Molekiile wie Formal-
dehyd, Wasser und Kohlendioxid aus der Gasprobe zuriickgehalten. Wasserstoff und Kohlenmon-
oxid dagegen durchlaufen Sdule 1 in weniger als 30 Sekunden und gelangen in Sdule 2. Die Fluss-
richtung in Sdule 1 wird 36 Sekunden nach Injektion der Probe iiber die Ventilanschliisse 10-9-5-6
umgedreht, so dass die von Séule | zuriickgehaltenen Substanzen wieder ausgespiilt werden. Ein
Messzyklus dauert fiinf Minuten, Sdule 1 wird daher 88 % der Betriebszeit mit Tragergas riickge-
spiilt. Sdule 2 wird nur in einer Richtung durchstromt, egal in welcher Stellung sich das Zehnwege-
ventil befindet. Der Teil der Gasprobe, der iiber die Ventilanschliisse 9-8 in Sdule 2 gelangt, besteht
lediglich aus synthetischer Luft, Wasserstoff und Kohlenmonoxid, der dort weiter aufgetrennt wird.
Wasserstoff verldsst Sdule 2 mit einer Retentionszeit von etwa 45 Sekunden, Kohlenmonoxid folgt
mit einer Retentionszeit von etwa 130 Sekunden. Wasserstoff gelangt somit zuerst in die Detek-
tionseinheit (oberer rechter Teil in Abbildung 3.6).
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Die Detektionseinheit besteht aus einem Quecksilberoxidbett, in dem Quecksilberoxid HgO mit
Wasserstoff oder Kohlenmonoxid zu freien Quecksilberatomen Hg reduziert wird (R 3.1 und
R 3.2), und einer Einrichtung zur Absorptionsmessung.

HgO + H, —“ 5 Hg + H,0 (R3.1)
HgO + CO —¥ Hg + CO, (R3.2)

Der bei der Reduktion von Quecksilberoxid entstehende Quecksilberdampf wird durch eine Kiivet-
te (KV) geleitet und mit Licht einer Quecksilberdampflampe bestrahlt. Durch Aufzeichnung des
Signals des Photodetektors (D) in Abhéngigkeit von der Zeit erhdlt man ein Chromatogramm mit
einem Peak fiir Wasserstoff und einem fiir Kohlenmonoxid, deren Flachen sich proportional zu den
Konzentrationen der beiden Spezies verhalten (siche Abbildung 3.7).

20 = | B T
—————— Basislinie
. —20/80 |
= 600/1000
> 10
S
D
5
0
! . ' ; I
0 1 2 ° * )

t/ min

Abb. 3.7: Typische Chromatogramme des Gasanalysators RGA3. Dargestellt ist eine Messung ohne Wasser-
stoff und Kohlenmonoxid (Basislinie), eine Messung mit 20 ppb Wasserstoff und 80 ppb Kohlenmonoxid
(20/80) und eine Messung mit 600 ppb Wasserstoff und 1000 ppb Kohlenmonoxid (600/1000). Das Uber-
schwingen des Signals bei t = 0 wird durch den Nullabgleich der Detektorspannung hervorgerufen.

Die Chromatographieséulen S1 und S2 sind auf 110 °C temperiert, das Quecksilberoxidbett und die
Kiivette auf 265 °C. Die zeitliche Auflosung der Messungen betrégt fiinf Minuten. Die Detektoref-
fizienz betrégt fiir Kohlenmonoxid etwa 90 %, fiir Wasserstoff jedoch nur etwa 10 %, da Wasser-
stoff bei dieser Temperatur wesentlich langsamer mit Quecksilberoxid reagiert als Kohlenmonoxid.
Die Temperatur des Quecksilberoxidbetts kann jedoch nicht weiter erhoht werden, da Quecksilber-
oxid oberhalb von 270 °C rasch in Quecksilber und Sauerstoff zerfillt. Die Detektoreffizienz unter-
liegt einer Drift von bis zu 10 % pro Tag, so dass der Gasanalysator mehrmals am Tag mit Gasen
bekannter Mischungsverhiltnisse fiir Wasserstoff und Kohlenmonoxid kalibriert werden muss. Die
bei der Charakterisierung des Gasanalysators ermittelten Nichtlinearititen des Detektionssystems
werden durch Korrekturfunktionen ausgeglichen (siche Kapitel 3.1.2). Die Bildung von Was-
serstoffperoxid bei der Formaldehyd-Photolyse (siche Kapitel 3.1.4) beeintrdchtigt den Nachweis
von Wasserstoff und Kohlenmonoxid nicht, da es bei der Gaswésche zusammen mit Formaldehyd
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vor der Analyse aus dem Reaktorgas entfernt wird. Der Wasserdampf aus dem Gaswéscher wird in
der Vorsdule des Gasanalysators zuriickgehalten. Die Nachweisgrenzen fiir Wasserstoff und Koh-
lenmonoxid lagen bei 7.0 ppb Wasserstoft und 2.3 ppb Kohlenmonoxid. Das Signal des Photode-
tektors erreicht einen Endwert von 1 V bei einem Kohlenmonoxid - Mischungsverhéltnis von etwas
tiber 3 ppm oder bei einem Wasserstoftf - Mischungsverhiltnis von etwa 15 ppm.

Steuerung des Aktinometers

Die Steuerung aller Funktionen des Aktinometers einschlieBlich der Kalibration des Gasanalysa-
tors, die Aufnahme aller Mess- und Kontrolldaten und die vorldufige Auswertung der Messwerte
zu Photolysefrequenzen wird mit einem unter LabVIEW selbst entwickelten Programmpaket
durchgefiihrt. Ein Computer mit einem 133 MHz Pentium® Prozessor und Windows Betriebssys-
tem NT 4.0 wurde fiir diesen Zweck mit einer GPIB-Karte und einer A/D-Wandlerkarte ausgeriis-
tet. Die Steuerung des Aktinometers erfolgte mit sechs Digitalausgingen der A/D-Wandlerkarte
(siche Tabelle 3.1). Die Steuerung der Proben- und Kalibrationsgasstrome wurde mit sechs aus
PTFE® gefertigten 3/2 Wege Magnetventilen der Firma EM Technik realisiert. Die Dichtflichen
dieser Ventile waren mit Kalrez® ausgekleidet, einem hoch fluorierten Kunststoff mit &hnlich ge-
ringer Tendenz zu Oberflichenreaktionen wie PTFE®, aber besseren Dichteigenschaften. Ange-
steuert wurden die fiir 230 VAC ausgelegten Ventile iiber elektromechanische Relais, die iiber
TTL-Pegel mit der A/D-Wandlerkarte geschaltet wurden.

Tabelle 3.1: Belegung der Digitalausgiinge der A/D-Wandlerkarte.

Digitalausgang Funktion Wirkung auf Abbildung
0 Nullabgleich des RGA Detektors elektronischer Schalter -
1 Bedienung des Injektors des RGA Zehnwegeventil 3.6
2 Umleiten des Reaktorgases Ventile 1,2 und 3 3.8
3 Wasserstoftkalibration Ventil 6 3.8
4 Kohlenmonoxidkalibration Ventil 5 3.8
5 Basislinienbestimmung Ventil 6 3.8

Die Gasfiihrung in den verschiedenen Betriebszustdnden des chemischen Aktinometers ist in Ab-
bildung 3.8 dargestellt. Im Messmodus wird das Reaktorgas durch den Gaswischer und den
Reduktionsgasanalysator geleitet und gelangt anschlieBend in den Flussregler und die Pumpe.
Dabei sind alle Ventile stromlos geschaltet und stehen in ihren Ausgangsposition O. Im
Kalibrationsmodus wird das Reaktorgas ohne Umweg liber die Analyse direkt in den Flussregler
und die Pumpe geleitet, um einen kontinuierlichen Gasstrom durch den Reaktor auch wihrend der
Kalibrationsphasen zu gewéhrleisten. Dazu werden die Ventile 1 und 2 auf Position I geschaltet.
Ventil 3 wird ebenfalls auf Position I geschaltet, um den Kalibrationsgasen ein ungehindertes
Abstromen zu ermoéglichen. Die Messung des Kohlenmonoxidstandards erfolgt dann durch
Schalten des Ventils 5 auf Position I. Analog dazu wird der Wasserstoffstandard durch Schalten
des Ventils 6 in den Gasanalysator geleitet. Die Basislinienbestimmung des Gasanalysators mit
synthetischer Luft erfolgt durch Schalten des Ventils 4. Die O — Ausgénge der Ventile 4 bis 6 sind
gasdicht verschlossen, um den Verbrauch an Kalibrationsgasen niedrig zu halten.
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Abb. 3.8: Verschiedene Betriebszustande des chemischen Aktinometers (vgl. Abbildung 3.2). FlieBende Gas-
strome sind durch dick gezeichnete Linien gekennzeichnet, ruhende Gasstréme durch diinn gezeichnete Li-
nien. a: Analyse des Reaktorgases. b: Kohlenmonoxid — Kalibration des Gasanalysators. c: Wasserstoff —
Kalibration des Gasanalysators. d: Basislinienbestimmung des Gasanalysators.

Die Regelung der Gasstrome erfolgte mit unterschiedlichen Methoden. Die Kalibrationsgasstrome
fiir Kohlenmonoxid, Wasserstoff und synthetische Luft werden mit Nadelventilen aus PVDF® be-
grenzt, das Triagergas des Gasanalysators wird wie der Gasstrom durch den Reaktor mit einem
extern geregelten elektronischen Flussregler von Brooks (5850TR, 0 — 100 cm?® min™") konstant
gehalten. Die Flussregler wurden regelméBig kalibriert, wodurch eine Reproduzierbarkeit von
1.5-107 V in dem Signalbereich von 0.5 V — 9.5 V erreicht wurde.

31



Kapitel 3

Datenaufnahme

Die Datenaufnahme erfolgt tiber ein Digitalmultimeter mit Multiplexer und den digitalen und ana-
logen Eingéngen einer A/D-Wandlerkarte. Das Multimeter Modell DMM 2000-SCAN von
Keithley wird iiber die GPIB Karte des Computers angesteuert und ausgelesen. Alle zehn Kanéle
des Multiplexers konnen innerhalb von sieben Sekunden erfasst und gespeichert werden. Das Mul-
timeter wird gegeniiber den Analogeingédngen der A/D-Wandlerkarte bevorzugt, da dessen Mess-
werte eine Genauigkeit von 2+10™* V besitzen. Die Messgenauigkeit der Analogeinginge betrigt
1+10° V. Die Anforderungen an die Messung des Detektorsignals des Gasanalysators, das zwi-
schen 0 V und 1V liegt, macht die Benutzung des genaueren Multimeters notwendig. In Tabel-
le 3.2 sind alle MessgroBen aufgefiihrt, die wihrend des Betriebes des chemischen Aktinometers
stidndig aufgezeichnet werden.

Tabelle 3.2: Datenaufnahme des chemischen Aktinometers.

Eingangsgerit Kanal Messgrofie in Komponente
1 Detektorsignal
2 Trigergasstrom
e RGA
3 Temperatur Probenschleife
4 Druck Probenschleife
o ) 5 Temperatur Gaseintritt
Digitalmultimeter
6 Temperatur Gasaustritt
7 Temperatur Umluft Reaktor
8 Gasfluss
9 Druck
10 Temperatur Gaswdéscher
0 Detektortemperatur
Analogeingang | Séul RGA
A/D-Karte dulentemperatur
2 Ofentemperatur Permeationsquelle
Digitaleingang 0 Position des Injektors RGA
A/D-Karte !

Beschreibung des Steuerprogramms

Das Programm wurde wihrend der Charakterisierungsphase der einzelnen Komponenten des che-
mischen Aktinometers in den Jahren 1997 und 1998 in LabVIEW geschrieben und bis zum Ende
der Messungen im Juni 1999 weiterentwickelt. LabVIEW ist eine auf G basierende graphische
Programmiersprache, die speziell fiir die Erstellung komplexer Mess- und Regelwerke von
National Instruments entwickelt wurde. Vorteile dieser Programmiersprache sind die einfache Kon-
trolle von Hardwarekomponenten und der zuverldssige Fehlerbeseitigungsalgorithmus, der einen
fehlerfreien Lauf der selbst erstellten Programme garantiert.

Das Steuerprogramm gliedert sich in 146 Unterroutinen in 9 Ebenen bei einem Gesamtvolumen
von etwa 29 MB auf. Es ldsst sich in sechs Abschnitte unterteilen: 1) Initialisierungsphase,
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2) Berechnung eines Schaltzeitplans fiir jeweils einen Tag, 3) Abarbeitung des Schaltzeitplans,
4) Datenaufnahme, 5) Datenauswertung und 6) Prisentation der Messdaten.

Zu 1): Die Initialisierungsphase wird beim Start des Programms einmal durchlaufen. Dort werden
allen Variablen interaktiv Werte zugewiesen, die die Bedingungen des Aktinometerlaufs bestim-
men. Danach werden alle Parameter fiir die vorldufige Analyse festgelegt und Namen und Datei-
kopfe fiir alle Ergebnisdateien erstellt. AnschlieBend wird die Hardware konfiguriert und alle Ven-
tile in eine definierte Anfangsposition geschaltet. Zuletzt werden alle relevanten Kalibrationsdatei-
en eingelesen. Es werden die neuesten Kalibrationsdaten fiir die Wasserdampfkorrektur, fiir das
Reaktorvolumen und den Flussreglern, sowie die aktuellste Mehrpunktkalibration und die letzten
Einpunktkalibrationen des Gasanalysators eingelesen.

Zu 2): Mit Hilfe der in der Initialisierungsphase festgelegten Parameter wie Zeitauflosung der Pho-
tolysefrequenzmessungen, Auslesefrequenz der Chromatogramme, Kalibrationsintervall, Injek-
tionszeitdauer und Aufnahmezeitpunkte der Basislinie des Gasanalysators wird ein Zeitplan er-
stellt, zu welchem Zeitpunkt welches Ventil in welche Position geschaltet werden muss. Dieser
Zeitplan wird jeweils um Mitternacht fiir den folgenden Tag berechnet, sowie bei jedem Start des
Programms.

Zu 3): Der unter 2. berechnete Zeitplan wird der Reihe nach bis Mitternacht abgearbeitet.

Zu 4): Anhand des Zeitplans wird die Abfrage der Messdaten koordiniert. Fiir jeden Messwert wird
ein Zeitfenster definiert, in dem die jeweilige Messung durchgefiihrt werden kann.

Zu 5): Auch fiir die Analyse des zuletzt aufgenommenen Chromatogramms wird ein Zeitfenster
anhand des Zeitplans berechnet. Die Peakflichen des zuletzt aufgenommenen Chromatogramms
werden in einer Unterroutine bestimmt und mit den aktuellen Kalibrationswerten in Stoffmengen-
anteile fiir Wasserstoff und Kohlenmonoxid umgerechnet. Mit Hilfe des zuletzt bestimmten Stoff-
mengenanteils von Formaldehyd im Reaktor, der aus einer Datei gelesen wird, werden Photolyse-
frequenzen berechnet. Diese Werte dienen der schnellen Orientierung und leichteren Erkennung
moglicher Stérungen des Aktinometerbetriebs. Wahrend eines Kalibrationszyklus” werden aus den
vorgefundenen Mischungsverhiltnissen fiir Kohlenmonoxid und Wasserstoff anstelle der Photoly-
sefrequenzen neue Sensitivitétsfaktoren fiir den Detektor des Reduktionsgasanalysators bestimmit,
die wiederum in den néchsten Messzyklen Verwendung finden.

Zu 6): Das Programm zeigt auf einem Monitor mehrere Grafiken mit der Tageszeit als Abszisse an.
Bei jedem Start des Programms werden bereits aufgenommene Messungen des laufenden Tages
aus den Ergebnisdateien eingelesen und dargestellt. Die Hauptgrafik zeigt Photolysefrequenzen des
laufenden Tages an und aktualisiert sich automatisch nach jeder Auswertung eines Chroma-
togramms. Daneben finden sich noch Grafiken fiir Temperaturen, Gasfliisse, Driicke und fiir das
Detektorsignal, die sich ebenfalls selbstdndig aktualisieren und der schnellen Erkennung von St6-
rungen dienen. Dariiber hinaus werden die aktuellen Stellungen der Ventile angezeigt.

Zeitlicher Ablauf des Aktinometerbetriebs

Das chemische Aktinometer wird mit einer zeitlichen Auflésung von fiinf Minuten betrieben. In
den ersten zehn Sekunden jedes 300 Sekunden dauernden Zyklus” werden die Druck- Fluss- und
Temperaturwerte der Aktinometerkomponenten ausgelesen. Bei der zehnten Sekunde wird die
Detektorelektronik des Gasanalysators auf Null gesetzt. Gleichzeitig wird ab der zehnten Sekunde
ein Chromatogramm bis zur 290-igsten Sekunde aufgezeichnet. Ab der elften Sekunde wird der
36 Sekunden dauernde Injektionsvorgang im Gasanalysator gestartet. Die Kalibration erfolgt in
fiinfstiindigem Abstand, fiinfzehn Minuten lang fiir Kohlenmonoxid und weitere fiinfzehn Minuten
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fiir Wasserstoff. Dazu werden lediglich die Gasfliisse umgestellt, der zeitliche Ablauf der Daten-
aufnahme &ndert sich dabei nicht. Der Zeitpunkt des ersten Kalibrationszyklus” eines Tages wird
durch einen Zufallsgenerator bestimmt, damit keine systematischen Liicken bei der Bestimmung
der Photolysefrequenzen auftreten. Die nachfolgenden Kalibrationen werden dann jeweils fiinf
Stunden spéter durchgefiihrt. Die Basislinie des Gasanalysators wird zwischen 23 Uhr und 1 Uhr
aufgenommen, um die tagsiiber durchgefiihrten Photolysefrequenzmessungen nicht zu stéren. Spa-
testens nach drei Tagen wird die Waschldsung der Gaswéscher ausgetauscht und die Konzentration
an Formaldehyd in der Waschlosung aus Gaswéscher 1 bestimmt. Zwei mal in drei Monaten wer-
den die Permeationsréhrchen zur Wigung fiir ein bis zwei Stunden aus dem Ofen der Permeations-
quelle entfernt. Einmal monatlich werden die Flussregler neu kalibriert. Der zeitliche Ablauf des
Aktinometerbetriebs ist in Tabelle 3.3 zusammengefasst.

Tabelle 3.3: Zeitlicher Ablauf des Aktinometerbetriebs.

Aktion Zeitpunkt / s
Auslesen der Driicke, Fliisse und Temperaturen 0-10
Nullabgleich des Detektors des Gasanalysators 10
Aufnahme eines Chromatogramms 10 -290
Beginn des Injektionsvorgangs im Gasanalysator 11
Ende des Injektionsvorgangs im Gasanalysator 47
Kalibration des Gasanalysators alle 5 Stunden
Bestimmung der Basislinie des Gasanalysators 23:00 Uhr — 01:00 Uhr
Austausch der Waschfliissigkeit der Gaswéscher 1 mal in drei Tagen
Wigung der Permeationsrohrchen 1 mal in 45 Tagen
Kalibration der Flussregler 1 mal im Monat

3.1.2 Kalibration

Die chemische Aktinometrie ist, wie in Kapitel zwei erldutert, eine absolute Methode zur Bestim-
mung von Photolysefrequenzen. Fiir die einzelnen Komponenten des chemischen Aktinometers
jedoch kénnen durchaus relative Messmethoden herangezogen werden. Der Reduktionsgasanalysa-
tor zum Beispiel bestimmt die durch die Gasprobe verursachte Abschwichung eines Lichtstrahls
relativ zur Intensitdt des Lichtstrahls ohne Gasprobe. Die Empfindlichkeit dieses Detektions-
systems wird durch kleinste Schwankungen der Geriteeigenschaften beeinflusst, wie zum Beispiel
der FlieBgeschwindigkeit des Tragergases, den Temperaturen von Sdulen und Detektor, der Ober-
flachenbeschaffenheit des Quecksilberoxidbetts, der Lichtmenge in der Kiivette oder der optischen
Dichte des Quecksilberdampfs. Vergleichsmessungen mit Gasen bekannter Mischungsverhiltnisse
von Kohlenmonoxid und Wasserstoff sind daher notwendig. In den folgenden Abschnitten werden
die Kontrollexperimente und Kalibrationen der Bestimmungsmethoden fiir Formaldehyd, Kohlen-
monoxid und Wasserstoff, und der Dauer der Bestrahlung des formaldehydhaltigen Gases vorge-
stellt.

3.1.2.1 Bestimmung von Formaldehyd

Der Kehrwert des Mischungsverhéltnisses von Formaldehyd geht linear in die Bestimmung der
Photolysefrequenzen ein (siehe Kapitel 3.1.3). Es ist daher wiinschenswert, dieses Mischungsver-
hiltnis moglichst genau zu kennen. Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, wird synthetische Luft
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in einem Permeationsofen mit Formaldehyd angereichert. Da der Gasstrom durch den Permeations-
ofen konstant gehalten wird, ldsst sich das Mischungsverhéltnis aus dem Massenverlust der Per-
meationsquellen unter der Annahme bestimmen, dass dieser Massenverlust konstant ist und zu
100 % auf die Abgabe von monomerem Formaldehyd an den Luftstrom zuriickgefiihrt werden
kann (gravimetrische Bestimmung von Formaldehyd). Zur Uberpriifung dieser Annahme wurde
das Auswaschen des Formaldehyds aus dem Gasstrom und die anschlieBende titrimetrische Be-
stimmung des Formaldehydgehalts der Waschlosung herangezogen (titrimetrische Bestimmung
von Formaldehyd).

Gravimetrische Bestimmung von Formaldehyd

Die Wégungen der Permeationsrohrchen wurden mit einer elektronischen Waage mit einer Genau-
igkeit von 0.5 mg durchgefiihrt. Zur Wégung wurden die Permeationsréhrchen aus dem Ofen der
Permeationsquelle entfernt. Die Rohrchen wurden nach Temperaturausgleich mit einem Stiick
Aluminiumfolie bekannten Gewichts eingewickelt, um die bei jeder Beriihrung auftretende stati-
sche Aufladung der Rohrchen vor der Kunststoffabdeckung der Waage abzuschirmen. Ohne diese
Abschirmung war selbst nach zwei Stunden Ruhezeit kein eindeutiges Gewicht abzulesen. Die
Rohrchen mussten bei der Wigung mit Hilfe eines Drahtgestells senkrecht auf die Waagschale
gestellt werden. Liegend konnten sie nicht gewogen werden, da sie in dieser Position aus der Ab-
deckung der Waage herausgeragten. Wie bereits in der Beschreibung der Steuersoftware erwahnt
(siehe Tabelle 3.3), wurde die Wigung alle 45 Tage wiederholt. Im Durchschnitt wurden von den
Permeationsquellen etwa 15 mg Formaldehyd pro Tag ausgegast, so dass sich ein Gewichtsverlust
von etwa 0.7 g iiber 45 Tage einstellte.

Titrimetrische Bestimmung von Formaldehyd

Der Gaswischer 1 (siche Abbildung 3.2) wurde mit einem Luftstrom von etwa 30 cm® min durch-
stromt, wobei das Mischungsverhéltnis von Formaldehyd in diesem Luftstrom 100 ppm bis
200 ppm betrug. Der Gaswischer wurde daher iiber einen Zeitraum von maximal drei Tagen konti-
nuierlich mit 50 ml Waschwasser betrieben, um Formaldehyd bis zu einer gut messbaren Konzen-
tration von ca. 10 mmol I anzureichern. Der Gehalt an Formaldehyd im Waschwasser wurde mit
der Natriumsulfitmethode bestimmt (nach Walker, 1975). Durch die quantitative Reaktion von
Natriumsulfit mit Formaldehyd entsteht Natronlauge (R 3.3), die mit Schwefelsdure titriert wird
(R 3.4). Es wurden jeweils 10 ml der Waschlosung mit Natriumsulfit im Uberschuss versetzt. Die
Konzentration von Formaldehyd in der jeweiligen Waschlosung konnte daher durch vier Titratio-
nen bestimmt werden, der Rest der Waschlosung wurde bei der Reinigung der Pipetten verbraucht.

HCHO + Na,SO, + H,0 ——>HOCH,SO,Na+ NaOH (R 3.3)
2NaOH +H,80, —>Na,SO0, +2H,0 (R 3.4)

Nach dem Henry-Gesetz der Loslichkeit von Gasen in Wasser stellt sich nach Gleichung 3.1 ein
Verteilungsgleichgewicht V ein.

n
v = Mo (3.1)

Formaldehyd reagiert in der wissrigen Phase zum groBten Teil weiter zum Hydrat, CH,(OH),, und
erniedrigt damit den Anteil des physikalisch gelosten Formaldehyds. Aus diesem Grund stellt sich
ein effektives Verteilungsgleichgewicht V" ein, das um ein Vielfaches groBer ist, als das Vertei-
lungsgleichgewicht des physikalisch geldsten Formaldehyds. Bei 5 °C liegt V' fast vollstindig auf
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der Seite der wissrigen Phase (V' > 99.9 %), bei Wasserstoff und Kohlenmonoxid liegt das Vertei-
lungsgleichgewicht fast vollstindig auf der Seite der Gasphase (V <0.01 % bei 5 °C).

Die Effizienz der Gaswischer hingt allerdings auch von der Dauer ab, die der Gasstrom mit dem
Waschwasser in Kontakt ist. Stromt das Gas zu schnell, kann sich das Verteilungsgleichgewicht
nicht einstellen. Mit zwei in Reihe geschalteten Gaswischern wurde iiberpriift, ob das Verteilungs-
gleichgewicht unter den beschriebenen Betriebsbedingungen erreicht wurde. In dem Waschwasser
des zweiten Gaswischers wurde kein Formaldehyd nachgewiesen, wobei die Nachweisgrenze bei
1 % des Formaldehydwertes der ersten Waschl6sung lag. Die Effizienz des ersten Gaswischers
betrug daher mindestens 99 %.

Die Bestimmung des Formaldehydgehalts einer wissrigen Losung mit der Natriumsulfitmethode ist
als zuverlissig bekannt und wird deshalb zur Uberpriifung von Standardlésungen von Formaldehyd
eingesetzt (Walker, 1975, Krinke, 1999). Die Uberpriifung des Titrationsgerites wurde mit ver-
schiedenen MaBlsungen von Natriumsulfit, Natronlauge, Schwefelsdure und Formaldehyd von
verschiedenen Herstellern durchgefiihrt. Es ergab sich konsistent eine systematische Unterschit-
zung der vorgelegten Natronlauge- und Formaldehydldsungen von 5 wmol pro Titration, wenn
Natriumsulfit in der Losung anwesend war. Eine Abhdngigkeit der Unterschiatzung vom Natrium-
sulfitgehalt konnte nicht ausgemacht werden. Unter Abwesenheit von Natriumsulfit wurde diese
Abweichung bei der Titration von Natronlauge jedoch nicht beobachtet. Formaldehyd konnte ohne
Natriumsulfit als Reaktionspartner nicht bestimmt werden. Diese Abweichung von 5 pmol trat tiber
den gesamten fiir diese Arbeit relevanten Stoffmengenbereich von 50 pmol bis 250 pmol auf und
wurde daher bei der Konzentrationsbestimmung der Waschldsungen beriicksichtigt. Die Titrationen
wurden mit einem Titrationsgerit der Firma Metrohm (716 DMD Titrino) durchgefiihrt. Weitere
Untersuchungen miissen jedoch noch durchgefiihrt werden, um die Ursache der Abweichungen zu
kldaren. Moglicherweise kann die Programmierung des Titriergerites, die die Dosierung der Schwe-
felsiure und die Auslesegeschwindigkeit der pH - Elektrode steuert, und den Aquivalenzpunkt
berechnet, fiir diese spezielle Aufgabe optimiert werden. Die systematischen Unsicherheiten des
Titrationsverfahrens wurden unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten der Gefdlvolumina und
der Konzentrationen der MaBlosungen auf +1.2 % abgeschitzt. Die statistische Unsicherheit der
Konzentrationsbestimmungen liegt bei +2.8 % (1 o).

Vergleich zwischen Gravimetrie und Titration

Um die Gravimetrie mit der Titrationsmethode vergleichen zu kénnen, wurde das Aktinometer
nach Abschluss der in Kapitel vier beschriebenen Messkampagne umgebaut. Die Permeationsquel-
le wurde unter den gleichen Bedingungen betrieben, die auch wahrend des Aktinometerbetriebs
herrschten. Das aus dem Ofen ausstromende Gas wurde allerdings ohne Umwege vollstindig in
den Gaswischer 1 geleitet, so dass eine eventuell auftretende Schwankung in der Stromungsge-
schwindigkeit keinen Einfluss auf den Vergleich der beiden Methoden nehmen konnte. Die
Wascheffizienz lag auch bei diesem erhdhten Gasfluss von etwa 50 cm® min™ bei iiber 99 %. Im
Verlaufe von sechs Wochen wurden alle verbliebenen Permeationsréhrchen aus den Aktinometer-
messungen einzeln mit der Titrationsmethode verglichen. Fiir alle R6hrchen ergab sich aus der
Gravimetrie ein um 10 % groBerer Stoffmengenstrom als aus den titrimetrischen Bestimmungen.
Da die Genauigkeit der Titrationsmethode auf unabhidngigem Wege charakterisiert worden war,
musste dieser Unterschied in dem gravimetrischen Verfahren begriindet liegen. Die Permeations-
quellen konnten neben Formaldehyd auch andere Substanzen an den Gasstrom abgegeben haben,
so dass der Formaldehydaussto3 geringer war, als aus dem Gewichtsverlust geschlossen werden
konnte. Wenn das verwendete Paraformaldehyd einen Wassergehalt von 10 % aufweisen wiirde,
wiirde das den Befund erklidren, da Wasser bei der Titrationsmethode unentdeckt bleibt. Eine ande-
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re Moglichkeit wire, dass ein Teil des Formaldehyds mit der 100 °C heiflen Glasoberflache des
Ofens reagierte und damit der Gasphase verloren ging. Immerhin betrug die Verweildauer der Luft
im Ofen etwa eine Minute. Moglicherweise addierten sich auch die genannten Fehler, was zu dieser
groBBen Diskrepanz zwischen Gravimetrie und Titration fiihrt. Es bedarf weiterer Untersuchungen,
um die Ungenauigkeit der Gravimetrie in diesem Fall aufzukldren. Die Ergebnisse der gravimetri-
schen Formaldehydbestimmungen wihrend des Aktinometerbetriebs wurden auf Grund dieses
Vergleichs um 10 % nach unten korrigiert und mit einer systematischen Unsicherheit von +5 %
behaftet.

Mischungsverhdltnisse von Formaldehyd wdhrend der Messkampagne

Die Lebensdauer der Permeationsréhrchen liegt nach Angaben von VICI Metronics im Dauerbe-
trieb bei etwa zwei Jahren. In der Praxis erschopften sich die Permeationsrohrchen jedoch viel
schneller und zeigten dariiber hinaus Variationen in den Permeationsraten, obwohl die Temperatur
im Ofen iiber den gesamten Zeitraum der Messungen einer Variation von weniger als einem Grad
Celsius unterlag. AuBerdem dehnte sich das Material im Innern der R6hrchen durch die Aufhei-
zung aus, wodurch das Wandmaterial der R6hrchen an einigen Stellen ausgebeult wurde. Dadurch
traten Lecks auf, die es erforderten, einige der R6hrchen vorzeitig auszutauschen. Neben dem un-
erwarteten Verhalten der Permeationsrohrchen hat sich die interne Gasregelung der Permeations-
quelle mit Hilfe von Differenzdruckregler und Kapillare leider erst im nachhinein als wenig zuver-
lassig erwiesen. Da der Ofengasstrom wihrend einer vierwochigen Charakterisierungsphase vor
Beginn der Aktinometermessungen als konstant erwies, wurde am Anfang der viermonatigen
Messkampagne davon ausgegangen, dass diese Art der Regelung stabil bleibt. Um einen moglichst
unterbrechungsarmen Betrieb zu realisieren, wurde daher auf eine weitere Kontrolle des Gasstroms
verzichtet. Erst nach Ende der Messkampagne wurde der Gasstrom erneut gemessen, mit dem Er-
gebnis, dass er um 26 % niedriger lag als zu Beginn der Kampagne. Bei einem erneuten Einsatz des
Ofens sollte daher ein elektronisch geregelter Massedurchflussregler zur Dosierung der syntheti-
schen Luft verwendet werden. Gliicklicherweise konnte der Ofengasstrom nachtraglich aus den
Messdaten des Aktinometers rekonstruiert werden. Der Gasstrom wurde hinter dem Permeations-
ofen wie beschrieben in einen Haupt- und einen Nebengasstrom aufgeteilt (siche Abbildung 3.2).
Der Hauptgasstrom wurde mit einem Massedurchflussregler konstant gehalten, der Nebengasstrom
floss gegen den Atmosphérendruck ungehindert ab. Der gesamte Massenstrom von Formaldehyd
aus dem Ofen wurde durch regelméfBige Wagungen der Permeationsréhrchen iiberwacht, der Mas-
senstrom von Formaldehyd im Nebengasstrom wurde regelméBig durch nasschemische Analysen
der Waschlosung von Gaswischer 1 bestimmt. Aus dem Verhiltnis der beiden Massenstrome wur-
de der Volumenfluss durch den Permeationsofen ermittelt. Die systematische Unsicherheit des so
rekonstruierten Gasstromes betriagt £5.3 %, die statistische Unsicherheit wurde zu +3 % (1 o) ab-
geschiitzt.

Das Mischungsverhiltnis von Formaldehyd im Gasstrom unterlag durch die genannten uner-
wiinschten Instabilitidten der Permeationsrohrchen und der Gasstromregelung grofien Schwankun-
gen. In Abbildung 3.9 ist die Variation des Mischungsverhiltnisses von Formaldehyd im Gasstrom
der Permeationsquelle wihrend in Kapitel vier beschriebenen Messkampagne dargestellt. Wahrend
dieser Zeit wurden defekte oder leere Permeationsrohrchen ausgetauscht. Die Zeitpunkte der
Wechsel sind durch senkrechte Linien gekennzeichnet. Die gezeigten Mischungsverhiltnisse stel-
len den jeweiligen Mittelwert zwischen zwei Titrationen dar. Das wihrend der Charakterisierungs-
phase eingestellte Mischungsverhiltnis von etwa 160 ppm begann bereits nach zehn Tagen konti-
nuierlich zu fallen und schwankte anschlieBend um 125 ppm. Nach dem Austausch eines fast lee-
ren Permeationsrohrchens Mitte April pendelte sich das Mischungsverhiltnis wieder auf etwa
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160 ppm ein, bis ein Leck in einem der Permeationsréhrchen das Mischungsverhiltnis ab Anfang
Mai auf etwa 190 ppm ansteigen lie. Nach dem Austausch dieses defekten R6hrchens Anfang Juni
stellte sich wieder ein Mischungsverhiltnis von etwa 160 ppm ein. Samtliche oben aufgefiihrten
Unsicherheiten der Bestimmung des Mischungsverhiltnissen von Formaldehyd sind zur Ubersicht
in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

I I I I I I I I I I I I I I -t I I I
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Abb. 3.9: Variation des Mischungsverhaltnisses von Formaldehyd {iber den gesamten Zeitraum der Mess-
kampagne. Die Fehlerbalken (+7.4 %) stellen die systematische Unsicherheit des Mischungsverhaltnisses dar.
Der statistische Fehler der Einzelwerte betragt +4.1 % (1 ). Die senkrechten Linien markieren die Zeitpunkte,
an denen Permeationsréhrchen ausgetauscht wurden.

Tabelle 3.4: Unsicherheiten der Bestimmung des Mischungsverhiiltnisses von Formaldehyd.

Unsicherheit systematisch statistisch
Titration der Waschlgsung +1.2% +2.8%
Wiégung der Permeationsquellen +5.0 % 0
Gasstrom durch den Permeationsofen +53% 3.0 %
relativer Gesamtfehler * +7.4 % +4.1 %

? Fehlerfortpflanzung nach Gauss, 1 ¢
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3.1.2.2 Bestimmung von Wasserstoff und Kohlenmonoxid

Wie eingangs erwihnt, dient ein Reduktionsgasanalysator zur Bestimmung der Mischungsverhalt-
nisse von Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Der Quecksilberoxiddetektor des Reduktionsgasanaly-
sators zeichnet sich durch eine hohe, jedoch nichtlineare Empfindlichkeit gegeniiber Kohlenmon-
oxid aus. Die Empfindlichkeit gegeniiber Wasserstoff ist deutlich geringer, wie in Kapitel 3.1.1
beschrieben, und ebenfalls nichtlinear. Die Nichtlinearitit des Detektors resultiert in einer leicht
s-formigen Empfindlichkeitskurve (sieche Abbildung 3.10, oben). Die bei niedrigen Mischungsver-
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Abb. 3.10: Oben: Kalibrationskurven des Reduktionsgasanalysators fiir Kohlenmonoxid und Wasserstoff.
Aufgetragen sind die Peakflachen Aco und Ay, in Abhangigkeit von den vorgegebenen Mischungsverhaltnissen.
An jedem der aufgefiihrten Tage wurde mit dem in Klammern stehenden Kalibrationsgas eine Mehrpunktka-
libration durchgefiihrt. Die Linien reprasentieren die an die Messwerte angepassten Kalibrationsfunktionen. Es
zeigte sich, dass sich die Messwerte bei Mischungsverhaltnissen unter 0.2 ppm am besten mit Exponential-
termen e®-e™ beschreiben lassen.

Kalibrationsfunktion fiir CO: y = (6.3333x —0.43 146x2)- (1 —035- (e—éx _ o7300x ))
Kalibrationsfunktion fiir Hy: y = (0.69716x 4+0.07105x2 — 0.0166x° ) (1 —0.1- (efﬁx _ o 300x ))

Mitte: Relative Residuen der Kalibrationskurven. Die Differenzen AA zwischen den Messwerten und der Ka-
librationsfunktion wurden durch die jeweils gemessene Peakflache A geteilt und gegen die Mischungsverhalt-
nisse aufgetragen.

Unten: Absolute Residuen AA, aufgetragen gegen die Mischungsverhaltnisse.
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héltnissen flach ansteigende Kurve wird mit zunehmendem Mischungsverhéltnis geringfiigig stei-
ler, und flacht bei noch groBeren Mischungsverhéltnissen wieder ab. Dariiber hinaus unterlag die
Empfindlichkeit des Detektors einer unvorhersehbaren Drift von bis zu 10 % pro Tag. Wihrend der
Charakterisierung des Gasanalysators hat sich gezeigt, dass sich die Drift als Skalierungsfaktor auf
die Empfindlichkeitskurve auswirkt. Zur vollstdndigen Erfassung der Detektoreigenschaften wurde
dessen Nichtlinearit4t mit einer Mehrpunktkalibration am Anfang der viermonatigen Messkampag-
ne bestimmt und wéhrend der Messkampagne die tégliche Drift mit Einpunktkalibrationen erfasst.
Zum Ende der Aktinometermessungen wurde die Nichtlinearitidt des Detektors mit einer weiteren
Mehrpunktkalibration iiberpriift. Sie zeigte gegeniiber der ersten Mehrpunktkalibration keine signi-
fikanten Abweichungen (siehe Abbildung 3.10, oben). Wéhrend des Aktinometerbetriebs wurden
im Abstand von fiinf Stunden Einpunktkalibrationen fiir Kohlenmonoxid und fiir Wasserstoff zur
Verfolgung der Detektordrift durchgefiihrt. Fiir die Einpunktkalibrationen wurden ausschlieBlich
die Kalibrationsgase CO 1380 und H, 731 verwendet. Die Zahlen in den Namen der Kalibrations-
gase geben das urspriinglich vom Hersteller zertifizierte Mischungsverhiltnis in ppb an. Im weite-
ren Verlauf werden alle genannten Einflussgrofen ausfithrlich beschrieben. Am Schluss des Ab-
schnitts werden alle Unsicherheiten tabellarisch aufgefiihrt, die bei der Bestimmung der
Mischungsverhiltnisse von Kohlenmonoxid und Wasserstoff aufgetreten sind.

Charakterisierung der Kalibrationsgase

Die Kalibrationen des Gasanalysators wurden mit Kalibrationsgasen der Firmen Messer Griesheim
und Linde mit Mischungsverhiltnissen von 0.75 ppm bis 10 ppm durchgefiihrt, deren Mischungs-
verhéltnisse mit einer Unsicherheit von 2 % bis 5 % zertifiziert worden waren. Bereits der Ver-
gleich zweier Kalibrationsgase ergab jedoch so groe Abweichungen zwischen den angegebenen
Mischungsverhiltnissen, dass die Mischungsverhéltnisse aller vom ICG-3 verwendeten Kalibrati-
onsgase fir Wasserstoff und Kohlenmonoxid in Zusammenarbeit mit Messer Griesheim neu be-
stimmt wurden (siehe Anhang F). Die Kalibration des Gasanalysators wurde mit den in den Tabel-
len 3.5 und 3.6 aufgefiihrten Gasen durchgefiihrt. In deren linken Spalte stehen jeweils die Kalibra-
tionsgase, wobei die Zahlen die urspriinglichen Angaben der Mischungsverhéltnisse des Herstellers
in ppb in synthetischer Luft angeben. Die folgende Spalte enthélt den Hersteller, das Herstellungs-
datum und die vom Hersteller spezifizierte Unsicherheit der Mischungsverhiltnisse. Die néchste
Spalte enthélt den wahren Gehalt an Kohlenmonoxid oder Wasserstoff und dessen Unsicherheit.
Die rechte Spalte zeigt die Abweichung der wahren Mischungsverhéltnisse von den urspriinglichen
Herstellerangaben. Mit Hilfe der neu bestimmten Mischungsverhiltnisse der Kalibrationsgase wur-
den die Mehrpunktkalibrationen des Gasanalysators neu ausgewertet.

Tabelle 3.5: Gehalt der Kalibrationsgase fiir Kohlenmonoxid nach eigener Bestimmung (EB).

o a Abweichung

Kahbr.atlonsgas Hersteller” Datum der Fehler | EB/ppb Fehler | vom Wert des
fir CO Herstellung
Herstellers

CO 4030 MG Aug 99 +1 % 4100 +2.1% +1.7 %

CO 1480 MG Aug 99 +2 % 1650 +2.8% +11.4 %

CO 1380 MG Jul 98 +2 % 1570 +2.2% +13.8 %
H,/CO 5000/9600 Linde Nov 97 +2 % 10030 2.7 % +4.5 %
H,/CO 1000/1100 Linde Nov 97 +5% 1020 +3.1% -7.3 %

b Qiche Tabelle 3.6
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Tabelle 3.6: Gehalt der Kalibrationsgase fiir Wasserstoff nach eigener Bestimmung (EB).

o a Abweichung
Kahbr;.itlonsgas Hersteller® Datum der Fehler | EB/ppb Fehler | vom Wert des
fiir H, Herstellung
Herstellers
H, 2060 MG Aug 99 +2 % 2180 +2.9 % +5.6 %
H, 726 MG Aug 99 +2 % 830 +4.2 % +14.3 %
H, 731 MG Jul 98 +3% 900 +3.5% +23.1%
H,/CO 5000/9600 Linde Nov 97 +5 % 5360 +4.4 % +7.2 %
H,/CO 1000/1100 Linde Nov 97 +5 % 1030 +4.5% +3.0 %

? Die Zahlen in den Namen der Kalibrationsgase geben die urspriinglich zertifizierten Mischungs-

verhiltnisse in ppb an.
> MG: Messer Griesheim
Linde: Linde AG

Linearitdt der Detektorempfindlichkeit des Reduktionsgasanalysators

Der Detektor des Reduktionsgasanalysators basiert auf der optischen Absorption der bei der Nach-
weisreaktion gebildeten Quecksilberatome (siehe Kapitel 3.1.1). Die optische Absorption des
Quecksilbers zeigt eine Linienstruktur, daher nimmt die optische Dichte des Quecksilberdampfes
zu hohen Konzentrationen in den Absorptionsmaxima sehr viel schneller zu als an den Flanken der
Absorptionslinien. Dieser Effekt resultiert in einer Abweichung des Absorptionsverhaltens vom
Lambert-Beer Gesetz bei hohen Konzentrationen. Das Signal des Photodetektors wird nach der
Verstiarkung werksseitig mit einer manuell einstellbaren Regelelektronik verdndert, um diese
Nichtlinearitdt auszugleichen. Die Einstellung dieser Korrekturelektronik erfolgt allerdings nicht
reproduzierbar mit einem analogen Drehwiderstand an der Frontplatte des Gasanalysators. Zur
Minimierung der Unsicherheiten wurde die Empfindlichkeit des Gasanalysators iiber den gesamten
Messbereich mit einer Mehrpunktkalibration bestimmt und der Drehwiderstand danach nicht mehr
bewegt. Die Mehrpunktkalibration wurde, wie bereits angesprochen, fiir die Gase Kohlenmonoxid
und Wasserstoff vor der Messkampagne im Januar 1999 durchgefiihrt und nach deren Abschluss
im August 1999 wiederholt. Dazu wurden mit den oben erwéhnten Kalibrationsgasen Mischungs-
verhéltnisse von 50 ppb bis 3 ppm durch dynamische Verdiinnung mit synthetischer Luft herge-
stellt und mit dem Reduktionsgasanalysator gemessen. Die daraus resultierenden Kalibrationskur-
ven fiir Kohlenmonoxid und Wasserstoff sind in den oberen beiden Grafiken der Abbildung 3.10
dargestellt. Da hier nur die Nichtlinearitdt der Empfindlichkeitskurve bestimmt werden sollte, wur-
de die Mehrpunktkalibration jedes Kalibrationsgases mit Hilfe der Einpunktkalibrationen so ska-
liert, dass alle Mehrpunktkalibrationen zur Deckung kamen. Die Kalibrationskurve fiir Kohlenmon-
oxid flacht oberhalb von 1 ppm sichtbar ab, die fiir Wasserstoff hingegen nicht. Da der Detektor
eine wesentlich geringere Empfindlichkeit fiir Wasserstoff besitzt als fiir Kohlenmonoxid (siehe
Kapitel 3.1.1), werden bei gleichen Mischungsverhiltnissen von Kohlenmonoxid und Wasserstoff
aus der Reaktion mit Wasserstoff etwa 90 % weniger freie Quecksilberatome gebildet als aus der
Reaktion mit Kohlenmonoxid. Die Nichtlinearitidt des Detektors bei dem Nachweis von Wasser-
stoff gleicht daher der des Kohlenmonoxidnachweises, jedoch bei zehnfach héheren Mischungs-
verhiltnissen von Wasserstoff. Das Abflachen der Kalibrationskurve fiir Wasserstoff tritt erst bei
Mischungsverhéltnissen von iiber 10 ppm auf, die wihrend des Betriebs des chemischen Aktino-
meters nicht erreicht wurden. Die geringere Empfindlichkeit gegenitiber Wasserstoff wird vor allem
bei dem Vergleich der oberen beiden Grafiken der Abbildung 3.10 sichtbar. Bei einem Mischungs-
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verhéltnis von beispielsweise 1 ppm erzeugt Kohlenmonoxid einen Peak mit einer Fliche von etwa
6 Vs, wihrend 1 ppm Wasserstoff nur eine Peakfldche von etwa 0.7 Vs erzeugt.

Die Qualitéit der Kalibrationsfunktionen spiegelt sich in deren Residuen, den Differenzen zwischen
den Messwerten und der Kalibrationsfunktion, wider. Das absolute Residuum der Kalibrationskur-
ve fiir Wasserstoff ist tiber den gesamten Bereich von 50 ppb bis 3 ppm auf das Intervall von
+0.06 Vs begrenzt (Abbildung 3.10, untere rechte Grafik). Es sind keine unsymmetrischen Abwei-
chungen von der Nulllinie zu erkennen. Bei Mischungsverhiltnissen unter 0.1 ppm betrdgt das
1 o-Intervall £0.0013 Vs, was eine absolute Unsicherheit von £2.4 ppb in diesem Bereich bedeutet.
Zu groferen Mischungsverhiltnissen hin wichst die absolute Unsicherheit an und stagniert bei
Werten iiber 1.5 ppm bei £0.013 Vs, wo die absolute Unsicherheit £19.5 ppb betrigt. Das absolute
Residuum der Kalibrationskurve fiir Kohlenmonoxid zeigt entsprechend der gréBeren Peakfldchen
eine groBere Variationsbreite von insgesamt £0.4 Vs (Abbildung 3.10, untere linke Grafik). Auch
hier sind keine einseitigen Abweichungen von der Nulllinie zu erkennen. Bei Mischungsverhiltnis-
sen unter 0.1 ppm betrdgt 1 o-Intervall £0.009 Vs, was eine absolute Unsicherheit von +1.8 ppb in
diesem Bereich bedeutet. Zu gréBeren Mischungsverhéltnissen hin wichst die absolute Unsicher-
heit an, und stagniert bei Werten tiber 1.5 ppm bei +0.07 Vs, wo die absolute Unsicherheit
+13.8 ppb betragt.

Die Variationsbreite der relativen Residuen nimmt erwartungsgeméd mit zunehmendem
Mischungsverhiltnis ab (siehe Abbildung 3.10, Mitte). Im Falle der Kalibrationsfunktion fiir
Wasserstoff liegt die Schwankungsbreite bei 50 ppb bei etwa £18 %. Sie verringert sich auf etwa
+5 % bei Mischungsverhéltnissen von 1.5 ppm und dariiber (Abbildung 3.10, rechte mittlere
Grafik). Das 1 o-Intervall der Kalibrationsfunktion fiir Wasserstoff unterhalb von 0.4 ppm betrégt
+3.0 %, das oberhalb von 1.5 ppm betrdgt +£0.8 %. Die Variationsbreite der Kalibrationsfunktion
fiir Kohlenmonoxid beginnt bei 50 ppb bei insgesamt etwa +12 % um sich bis 1.5 ppm bei £5 %
einzupendeln (Abbildung 3.10, linke mittlere Grafik). Dessen 1 o-Intervall betrdgt unterhalb von
0.4 ppm £3.4 %, das oberhalb 1.5 ppm betragt £0.5 %.

Drift des Reduktionsgasanalysatorsignals

Wie bereits in den obigen Abschnitten erwihnt, wurde die Drift der Detektionsempfindlichkeit mit
Einpunktkalibrationen verfolgt. Dazu wurde in fiinfstiindigem Abstand fiir jeweils zehn Minuten
ein Kalibrationsgas fiir Kohlenmonoxid und eins fiir Wasserstoff in die Probenschleife des Gasana-
lysators geleitet. Fiir die Einpunktkalibrationen wurden ausschlieBlich die Kalibrationsgase
CO 1380 und H, 731 verwendet.

Zur Beurteilung des Driftverhaltens wurde das Kalibrationsgas fiir Kohlenmonoxid iiber einen
Zeitraum von siebzehn Tagen mit einer zeitlichen Auflosung von fiinf Minuten mit dem Gasanaly-
sator gemessen. In Abbildung 3.11 ist die relative Variation & der Peakfliche gegen die Zeit aufge-
tragen. Die PeakflachengroBe zeigt eine tageszeitliche Variation von etwa £3 %, wobei im Einzel-
fall auch Unterschiede von bis zu 8 % wihrend eines Tages beobachtet wurden. Daneben lésst sich
eine Langzeitdrift erkennen, die auf das Tagesmittel der Peakfldche Einfluss nimmt. Diese Lang-
zeitvariation betrdgt etwa 5 % tiiber den dargestellten Zeitraum. Die statistische Streuung der ein-
zelnen Messungen betrdgt £0.4 % (1 o). Zur Ermittlung der statistischen Streuung der Messwerte
fiir Wasserstoff wurde das Kalibrationsgas H, 731 iiber einen Tag lang gemessen. Es ergab sich ein
Wert von 1.0 % (1 o).

Obwohl die tageszeitliche Variation mit der Labortemperatur zu korrespondieren schien, konnte
keine eindeutige Beziehung zwischen den beiden GroBen gefunden werden. Wihrend des Aktino-
meterbetriebs wurden, wie oben erwihnt, alle fiinf Stunden Einpunktkalibrationen vorgenommen.
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Daher wurde aus dem in Abbildung 3.11 abgebildeten Datensatz ein reduzierter Datensatz gebildet,
in dem Peakfléchen in fiinfstindigem Abstand aufgelistet waren. Aus dem reduzierten Datensatz
wurde dann mit Hilfe der Labortemperatur ein neuer Datensatz mit einer zeitlichen Auflosung von
funf Minuten generiert. Ein zweiter Datensatz wurde durch lineare Interpolation des reduzierten
Datensatzes ebenfalls auf eine zeitliche Auflosung von fiinf Minuten gebracht. Der Vergleich mit
dem Originaldatensatz aus Abbildung 3.11 ergab fiir jeden der neuen Datensétze eine mittlere Ab-
weichungen der linear interpolierten Peakflichen von etwa =1 %. An einzelnen Tagen wie z.B.
dem 01.09.1999 ergab sich jedoch aus dem temperaturkorrelierten Datensatz eine groere Abwei-
chung als aus dem linear interpolierten Datensatz. Aus diesem Grund wurde die Drift der Detektor-
empfindlichkeit des Gasanalysators mit linear interpolierten Einpunktkalibrationen korrigiert.

0.05 .

»p  0.00

-0.05

25.8.99 1.9.99 8.9.99 15.9.99

Abb. 3.11: Relative Variation & der Peakflache flr Kohlenmonoxid als MaB fur die Drift der Detektorempfind-
lichkeit im Verlauf von siebzehn Tagen.

Nachweisgrenze des Reduktionsgasanalysators

Wie bereits erwihnt, wurden Nachweisgrenzen von 7.0 ppb Wasserstoff und 2.3 ppb Kohlenmon-
oxid bei einer Zeitauflosung von fiinf Minuten erreicht. Der Gerétehersteller gibt Nachweisgrenzen
von 10 ppb Wasserstoff und 1 ppb Kohlenmonoxid bei einer zeitlichen Auflésung von zehn Minu-
ten an. Es wurde eine Optimierung der Gasstrome und Temperaturen im Gasanalysator zugunsten
einer maximalen Senkung der Nachweisgrenze fiir Wasserstoff durchgefiihrt, welches bei der Pho-
tolyse von Formaldehyd in geringerer Menge gebildet wird als Kohlenmonoxid. Die fiir den Be-
trieb des chemischen Aktinometers optimalen Einstellungen des Gasanalysators sind in Tabelle 3.7
zusammengefasst.

Tabelle 3.7: Optimalbedingungen fiir den Betrieb des Gasanalysators.

Einstellbare Grofe Optimum
Tragergasstrom 1 10 cm?® min™
Tragergasstrom 2 10 cm® min™
Temperatur Detektorblock 265 °C
Temperatur Sédulen 110 °C
Injektionszeit 36s
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Die Trdgergasstrome, die durch die beiden Chromatographiesidulen des Gasanalysators gefiihrt
werden (siche Abbildung 3.6), sollten 10 cm® min™ betragen und nicht wesentlich voneinander
abweichen. In der Tabelle 3.7 sind sie mit Trégergasstrom 1 und 2 gekennzeichnet. Trigergas-
strom 1 gelangt durch Eingang 10 in das Zehnwegeventil, Trigergasstrom 2 durch Eingang 7. Bei
ungleichen Gasstromen éndert sich die Stromungsgeschwindigkeit im Detektor bei Betdtigung des
Zehnwegeventils. Eine solche Anderung bewirkt einen Ausschlag im Detektorsignal, da dieses von
der Konzentration der Quecksilberatome in der Kiivette abhingt. Auch ohne Reaktanden geht eine
geringe Menge an Quecksilberatomen in die Gasphase iiber, so dass das Detektorsignal immer tiber
0V liegt. Verringert sich beispielsweise der Tragergasstrom beim Schalten des Zehnwegeventils,
so erhoht sich dadurch die Konzentration an Quecksilberatomen in der Kiivette und erniedrigt da-
mit das Detektorsignal. Unter diesen Bedingungen kann sich keine glatte Basislinie einstellen, was
die Auswertung der Chromatogramme erschwert und damit die Nachweisgrenze des Gasanalysa-
tors erhoht. Erhoht man beide Trigergasstrome, so werden die Proben schneller durch die Siulen
gedriickt, wodurch die Retentionszeit der Peaks verkiirzt wird. Dies verringert jedoch die Nach-
weisempfindlichkeit, da die Kontaktzeit zwischen dem Probengas und dem Quecksilberoxidbett
kiirzer wird und damit die Ausbeuten der Nachweisreaktionen R 3.1 und R 3.2 sinken. Gerade fiir
den Nachweis von Wasserstoff wirkt sich eine Erhéhung des Trigergasstroms negativ aus, da
selbst bei geringem Triagergasstrom nur 10 % der Wasserstoffmolekiile mit dem Quecksilberoxid
reagieren. Eine Verringerung des Triigergasstromes unter jeweils 10 cm® min” konnte andererseits
ebenfalls nicht akzeptiert werden, da dies die Retentionszeit des Kohlenmonoxidpeaks zu sehr in
die Hohe getrieben hitte. Die Erfassung der Mischungsverhiltnisse von Kohlenmonoxid und Was-
serstoff mit einer zeitlichen Auflésung von fiinf Minuten wire dann nicht mehr moglich gewesen.

Die Temperatur des Detektorblocks wirkt sich auf drei verschiedene Arten auf die Nachweisemp-
findlichkeit aus. Eine Erhohung der Temperatur erhoht auf der einen Seite die Ausbeuten der
Nachweisreaktion, aber erniedrigt gleichzeitig die Gasdichte in der Absorptionskiivette, die in
thermischem Kontakt mit dem Quecksilberoxidbett steht. Ohne eine Temperierung der Kiivette
wiirde sich das Quecksilber in der Kiivette niederschlagen und diese damit unbrauchbar machen.
Daneben erhoht sich mit steigender Temperatur die Zersetzungsrate des Quecksilberoxids, was
nicht nur die Lebensdauer des Quecksilberoxidbetts herabsetzt, sondern durch den erhéhten Aus-
stoB von Quecksilbers auch die Nachweisgrenze herabsetzt. Die Detektorempfindlichkeit erreicht
bei einer Temperatur von 265 °C ihr Maximum.

Die Temperatur der Chromatographiesculen beeinflusst deren Trennleistung und wirkt sich auf die
GroBe der Peakflachen aus. Je hoher die Temperatur ist, desto kiirzer wird die Retentionszeit des
Kohlenmonoxidpeaks. Die Retentionszeit des Wasserstoffsignals dndert sich jedoch nur geringfii-
gig, wodurch die Peaks mit steigender Temperatur ndher zusammenriicken. Je ndher die Peaks
zusammenriicken, desto ungenauer lassen sich die Flichen der beiden Peaks bestimmen. Bei zu
tiefer Temperatur wird Kohlenmonoxid zu lange an der Sdule zuriickgehalten, so dass die Aufnah-
me eines Chromatogramms ldnger als funf Minuten in Anspruch nehmen wiirde. Mit steigender
Temperatur wird die Flache des Kohlenmonoxidpeaks groBer, nicht jedoch die des Wasserstoft-
peaks. Als bester Kompromiss hat sich hier eine Sdulentemperatur von 110 °C erwiesen.

Zur Bestimmung der Nachweisgrenzen wurden die Messungen verwendet, die fiir die Mehrpunkt-
kalibrationen durchgefiihrt worden sind. Zu diesem Zweck wurden die Chromatogramme heraus-
gesucht, die bei Mischungsverhéltnissen zwischen 50 ppb und 100 ppb aufgenommen worden wa-
ren. Jedes eingestellte Mischungsverhiltnis wurde dreilig Minuten lang gemessen, daraus resultier-
ten sechs Messungen pro Mischungsverhiltnis. Fiir Kohlenmonoxid wurden fiinf Messreihen zwi-
schen 50 ppb und 100 ppb fiir die Mehrpunktkalibration aufgenommen. Die Streuung der Peakfla-
chen wurde fiir jede dieser Messreihen bestimmt und deren Mittelwert bestimmt. Er betrug
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0.00357 Vs, was einem Mischungsverhéltnis von 0.77 ppb entspricht. Bei einem angestrebten Sig-
nal zu Rauschverhiltnis von drei betrug die Nachweisgrenze fiir Kohlenmonoxid damit 2.3 ppb.
Fiir Wasserstoff wurden sechs Messreihen zwischen 50 ppb und 100 ppb aufgenommen. Die Streu-
ung der Peakflichen fiir jede Messreihe wurde gemittelt, Sie betrug 0.00157 Vs, was einem
Mischungsverhiltnis von 2.34 ppb entspricht. Bei einem angestrebten Signal zu Rauschverhéltnis
von drei betrug die Nachweisgrenze fiir Wasserstoff damit 7.0 ppb.

Beriicksichtigung der Wasserdampfsdttigung

Bei der Berechnung der tatsdchlich im Reaktor des Aktinometers entstandenen Stoffmengen an
Wasserstoff und Kohlenmonoxid wurde neben den oben diskutierten Mehrpunkt- und Einpunktka-
librationen des Gasanalysators auBerdem beriicksichtigt, dass das trockene Reaktorgas im Gaswé-
scher bei 5 °C mit Wasserdampf geséttigt wurde. Der bei dieser Temperatur vorherrschende Was-
serdampfpartialdruck von 8.7 hPa sorgt fiir eine Verdiinnung des Gasgemisches von 0.86 %. Die
Mischungsverhiltnisse fiir Kohlenmonoxid und Wasserstoff sind daher bei der Auswertung um
diesen Prozentsatz angehoben worden.

Unsicherheiten des Nachweises von Wasserstoff und Kohlenmonoxid

Tabelle 3.8: Unsicherheiten der Bestimmung der Mischungsverhiltnisse von Wasserstoff und
Kohlenmonoxid.

Unsicherheit systematisch statistisch
H, CO H, CO
Driftkorrektur +3.5% +2.2% +1.0% 0.4 %
Mehrpunktkalibrationen, relativ 13.0 % 13.4% 0 0
0—0.4 ppm
Mehrpunktkalibrationen, relativ 10.8 % 10.5 % 0 0
1.5-3 ppm
Mehrpunktkalibrationen, absolut
0-0.1 ppm +2.4 ppb +1.8 ppb 0 0
Mehrpunktkalibrationen, absolut
1.5—3 ppm +19.5ppb | £13.8 ppb 0 0
Reproduzierbarkeit 0 0 +1.0% +0.4 %
Nachweisgrenze 0 0 7.0 ppb 2.3 ppb

relativer Gesamtfehler?

+4.6 % +4.0 % +1.4 % 0.6 %
0—0.4 ppm

relativer Gesamtfehler?

3.6 % 2.3 % 1.4 % 0.6 %
1.5-3 ppm

absoluter Fehler®

0- 0.1 ppm +24ppb | +2ppb | +7.0ppb | +2.3 ppb

absoluter Fehler®

1.5—3 ppm +195ppb | £14ppb | £7.0 ppb | +2.3 ppb

? Fehlerfortpflanzung nach Gauss, 1 ¢
b
lo

45



Kapitel 3

Die Bestimmung der Mischungsverhéltnisse von Wasserstoff und Kohlenmonoxid unterlag sowohl
systematischen als auch statistischen Unsicherheiten, wie Tabelle 3.8 zeigt. Der Einfluss der Mehr-
punktkalibrationen ist systematischer Natur, da alle Messungen zu jeweils einer Kalibrationsfunk-
tion fiir Kohlenmonoxid und einer fiir Wasserstoff zusammengefiihrt wurden. Die Unsicherheiten
der Mehrpunktkalibrationen kénnen jedoch nicht mit einem einzigen Wert angegeben werden, da
sie von den Werten der Mischungsverhiltnisse abhingig sind. Eine weitere systematische Fehler-
quelle stellen die Kalibrationsgase da, die fiir die Driftkorrektur verwendet wurden. Die Ungenau-
igkeit, mit der die Mischungsverhiltnisse ihrer Spurengase bestimmt worden sind, tibertragt sich
bei der Korrektur der Detektordrift systematisch auf die gemessenen Werte fiir Kohlenmonoxid
und Wasserstoff. Die Driftkorrektur erzeugt neben dem systematischen Fehler auch einen statisti-
schen Fehler in den Messwerten, da jede Einpunktkalibration nur auf jeweils einem Messwert mit
statistischer Streuung beruht. Uber die Vielzahl der Einpunktkalibrationen macht sich dies durch
eine statistische Streuung der Messwerte bemerkbar. Dieselbe statistische Streuung trifft auch auf
die einzelnen Messwerte zu, so dass diese als Reproduzierbarkeit gekennzeichnete Unsicherheit die
Gesamtunsicherheit der Messungen weiter vergroBert. Zuletzt gibt es noch eine absolute Nach-
weisgrenze, unterhalb derer das gemessene Signal in statistischem Rauschen untergeht. Alles zu-
sammen ergibt die relativen und absoluten statistischen und systematischen Unsicherheiten, die in
den letzten vier Zeilen der Tabelle 3.8 aufgelistet sind.

3.1.2.3 Bestimmung der Bestrahlungsdauer

Die Bestrahlungsdauer ist die Zeit, die die formaldehydhaltige synthetische Luft im Mittel im
Stromungsrohrreaktor verbringt und solarer Strahlung ausgesetzt ist. Der Kehrwert der Bestrah-
lungsdauer geht linear in die Bestimmung der Photolysefrequenzen von Formaldehyd ein (siche
Kapitel 3.1.3) und muss daher moglichst genau bekannt sein. Die Aufenthaltsdauer im Strémungs-
rohrreaktor entspricht dem Quotienten aus dem Volumen des Stromungsrohrreaktors und dem Vo-
lumenstrom der Luft. Der mittlere Zeitpunkt der Bestrahlung ergibt sich aus dem Zeitpunkt der
Gasinjektion in den Analysator abziiglich der halben Bestrahlungsdauer und der Aufenthaltsdauer
des Gases in der Leitung, die den Reaktor mit dem Analysator verbindet.

Bei der Bestimmung des Reaktorvolumens wurde mit Stromungsexperimenten ausgeschlossen, dass
austauscharmen Zonen im Stromungsrohr existieren. Austauscharme Zonen sind Gebiete, in denen
die Luft in statischen, durch die Luftstromung gebildeten, Wirbeln gefangen gehalten wird. Hétte
der Reaktor beispielsweise den Gaseinlass nicht am Anfang des Rohres, sondern seitlich und 5 cm
vom Anfang des Rohres entfernt, wiirde die Luft auf den ersten 5 cm wesentlich langsamer ausge-
tauscht als im anderen Teil des Reaktors. Das Austauschvolumen wire in diesem Fall kleiner als
das Volumen des Reaktors. Die im Anhang G ausfiihrlich beschriebenen Stromungsexperimente
belegen, dass das Austauschvolumen des Reaktors dem wahren Volumen des Rohres entspricht.
Das wahre Volumen des Reaktors wurde geometrisch und gravimetrisch bestimmt. Zunichst wurde
das Gewicht des Reaktors einschlieBlich der Anschliisse bestimmt. Dann wurde der Reaktor mit
Wasser gefiillt und erneut gewogen. Aus den 100.14 g Wasser, die in den Reaktor gefiillt wurden,
ergab sich mit der Dichte des Wassers von 0.9975 g cm™ bei 23 °C ein Reaktorvolumen von
100.39 em®. Aus den zylindrischen Abmessungen des Quarzrohres und der Anschliisse ergab sich
ein rechnerisches Volumen von 101.7 cm?®. Der Innendurchmesser des Rohres konnte auf 0.1 mm
genau bestimmt werden, die Lange auf 1.0 mm. Daraus resultiert eine Unsicherheit der geometri-
schen Methode von etwa +5 %. Die Gravimetrie lieferte den genaueren Wert, da die Wagung mit
einer Genauigkeit von £0.01 g durchgefiihrt wurde und die Temperatur des Wassers vor und nach
der Wiagung auf +1 °C genau bestimmt wurde.
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Die Bestimmung des Leitungsvolumens zwischen Reaktor und Gasanalysator wurde wihrend der
oben erwidhnten Stromungsexperimente durchgefiihrt. Es ergab sich ein Leitungsvolumen von
91.2 cm®.

Der Gasfluss durch den Reaktor wurde tiber den gesamten Zeitraum der Aktinometermessungen
konstant auf 23.0 cm® min™ unter Normalbedingungen geregelt. Mit den Druck- und Temperatur-
schwankungen im Reaktor bewegte sich die Stromungsgeschwindigkeit zwischen 22 cm?® min™ und
28 cm® min™. Die mittlere Bestrahlungsdauer betrug mit dem Volumen des Reaktors von rund
100 cm?® zwischen 210 s und 280 s. Der Flussregler wurde vor, wihrend und nach dem Ende der
Aktinometermessungen mit einem Blasenzédhler mit einer Unsicherheit von =1 % kalibriert. Die
Unsicherheit des Blasenzihlers wirkt sich systematisch auf die Massenflussbestimmung aus, da nur
ein Blasenzihler fiir die Kalibration der Flussregler benutzt wurde. Die Reproduzierbarkeit des
Flussreglers betrug +1 % iiber den gesamten Zeitraum der Messungen.

Aus Griinden der Gasdiffusion im Reaktor und in der Zuleitung ist das Bestrahlungsintervall von
der Analysenseite her betrachtet durch unscharfe Intervallgrenzen gekennzeichnet. Die Unschérfe
der Intervallgrenzen ergab sich wihrend der Durchfiihrung der bereits genannten Stromungsexpe-
rimente zu £30 s.

Alle in diesem Abschnitt diskutierten Fehlerbeitrcige zur Bestrahlungsdauerbestimmung , die auf
die Bestimmung der Bestrahlungsdauer einwirken, sind in Tabelle 3.9 aufgefiihrt. Die Unsicher-
heit, mit der das Volumen des Rohrreaktors bestimmt wurde, geht systematisch in die Bestimmung
der Bestrahlungsdauer ein, da sie nur einmal zu Beginn der Aktinometermessungen durchgefiihrt
wurde. Systematischer Natur sind auch die Unsicherheiten der Druck- und Temperaturmessungen,
da die Sensoren wihrend der Messungen nicht ausgetauscht wurden. Die Reproduzierbarkeit der
Flussmessungen geht als statistische Unsicherheit in die Massenflussbestimmung mit ein, die Unsi-
cherheit des Blasenzihlers geht systematisch ein, da nur ein Blasenzihler fiir die Kalibration ver-
wendet wurde. Aus all diesen Unsicherheiten ergeben sich ein relativer systematischer und relativer
statistischer Gesamtfehler fiir die Bestimmung der Bestrahlungsdauer, die in der vorletzten Zeile
der Tabelle 3.9 angegeben sind. Neben diesen Unsicherheiten sind auch die Zeitpunkte der Inter-
vallgrenzen der Bestrahlungsdauer nicht scharf definiert. Sie unterliegen einer diffusionsbedingten
Unschirfe von £30 s.

Tabelle 3.9: Unsicherheiten in der Bestimmung der Bestrahlungsdauer.

Unsicherheit systematisch statistisch
Volumen +1.1% 0
Druck +0.1 % 0
Temperatur +0.3 % 0
Massenfluss +1.0% +1.0 %
relativer Gesamtfehler * +1.5 % +1.0 %
Intervallgrenzen +30s

* Fehlerfortpflanzung nach Gauss, 1 ¢
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3.1.3 Photolysefrequenzbestimmung

Bei der Photolyse von Formaldehyd entstehen Wasserstoff und Kohlenmonoxid, wie in Kapitel 2.1
beschrieben. Beobachtet man die Anderung der Mischungsverhiltnisse der Photolyseprodukte
A[H;] und A[CO] wihrend der Bestrahlung, so erhélt man nach den Gleichungen 3.2 — 3.4 die {iber

den Zeitraum At gemittelten Photolysefrequenzen J bei Kenntnis des Mischungsverhiltnisses von
Formaldehyd [HCHO].

__ U dH,] 1 AH,]
™ " [HCHO] dt  [HCHO] At
I d[CO] 1  A[CO]

"=thcno] T4t [HCHO] At (3-3)

(3.2)

1 1
J,=1,-1,~ (m : EJ -(A[COT - A[H,]) (3.4)
Das Mischungsverhéltnis von Formaldehyd wurde bei der Auswertung als konstant angesehen, da
die maximal moglichen Photolyseraten in Bodenndhe nach fritheren Abschitzungen (Réth, 1986)
in mittleren Breiten etwa 3-10° s (radikalischer Kanal) und 4-10” s (molekularer Kanal) betra-
gen. Bei einer Bestrahlungsdauer von fiinf Minuten werden damit maximal zwei Prozent des Form-
aldehyds photolysiert. Der dadurch verursachte Fehler in den Photolysefrequenzen wird in Kapi-
tel 3.1.4 ndher untersucht. Die Photolysefrequenz des radikalischen Kanals J; wird die Photolyse-
frequenz mit der groften Unsicherheit sein, da zu ihrer Bestimmung alle vier Messgrofien
([HCHO], A[CO], A[H;], At) eingehen. Die Gesamtphotolysefrequenz J; und die Photolysefrequenz
des molekularen Kanals J,,, werden jeweils nur aus drei der vier Messgrofen bestimmt.

Dem Zeitplan in Tabelle 3.3 entnimmt man, dass wihrend des Betriebs des Aktinometers alle fiinf
Minuten ein Chromatogramm mit dem Gasanalysator aufgenommen wurde. Aus den Chroma-
togrammen ergaben sich die Mischungsverhiltnisse der Photolyseprodukte Wasserstoff und Koh-
lenmonoxid in dem formaldehydhaltigen Gas, welches zuvor im Reaktor bestrahlt worden war
(siehe Kapitel 3.1.2.2). Das Zeitintervall, in dem das zur Analyse gelangte Gas bestrahlt worden
war, ergab sich aus dem Volumen der Gasleitung vom Stromungsrohrreaktor zum Reduktionsgas-
analysator (91.2 cm?), der Stromungsgeschwindigkeit (22 — 28 cm?® min™), der Bestrahlungsdauer
(210 — 280 s) und der Startzeit des jeweiligen Chromatogramms. Die Mitte des Bestrahlungsinter-
valls lag damit etwa 340 s vor dem Beginn der Aufnahme des zugehorigen Chromatogramms. Die
Bestrahlungsdauer ergab sich aus dem Volumen des Reaktors und der Strémungsgeschwindigkeit
des Gasflusses durch den Reaktor, die ebenfalls im Rhythmus von fiinf Minuten aufgezeichnet
wurde (siehe Kapitel 3.1.2.3). Das Mischungsverhiltnis von Formaldehyd wurde aus den Titratio-
nen des Waschwassers der Gaswischer und der gewaschenen Gasmenge berechnet (siche Kapi-
tel 3.1.2.1). Die Messung des Mischungsverhiltnis von Formaldehyd lieferte alle ein bis drei Tage
einen Messwert, (siehe Kapitel 3.1.2.1), daher wurde fiir jeden Zeitpunkt einer Messung von Koh-
lenmonoxid und Wasserstoff das Mischungsverhiltnis von Formaldehyd durch lineare Interpola-
tion bestimmt. Aus den Messwerten des chemischen Aktinometers wurden daher die Photolysefre-
quenzen als Mittelwerte tiber 210 — 280 s in fiinfminiitigem Abstand gewonnen.

Blindwerte

Das chemische Aktinometer wurde sowohl tagsiiber als auch in der Nacht betrieben, obwohl die
sehr geringe Photolyse von Formaldehyd in der Nacht (durch zivilisationsbedingte Lichtver-
schmutzung und Mondlicht) nicht mit dem in dieser Arbeit vorgestellten chemischen Aktinometer
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nachgewiesen werden kann. Dennoch wurden Kohlenmonoxid und Wasserstoff auch in der Nacht
nachgewiesen (etwa 20 ppb Kohlenmonoxid und 13 ppb Wasserstoff). Ursache dafiir waren die
Ventile, mit denen die Steuerung der Kalibrationsgase bewerkstelligt wurde (sieche Abbildung 3.2
und 3.8). Die Ventile waren so angeordnet, dass die Leitungen der Kalibrationsgase von den Venti-
len abgesperrt wurden, wenn die Gase nicht bendtigt wurden. Dadurch konnte der Verbrauch an
Kalibrationsgasen um fast 97 % gesenkt werden, so dass keine neuen Kalibrationsgasgemische
wihrend des Aktinometerbetriebs eingesetzt werden mussten. Durch das Absperren der Leitungen
baute sich allerdings ein Uberdruck von etwa 100 kPa an den Ventilen auf, der zu einer Leckrate
von ca. 0.28 cm® min™ fiihrte. Alle sechs verwendeten Ventile dieser Bauart zeigten Leckraten die-
ser GrofBenordnung. Die Dichtigkeit der Ventile konnte durch Austausch oder Reinigung der Dicht-
flichen nicht verbessert werden. Da alle Leckraten von gleicher GroBenordnung waren, kdnnte
entweder das Dichtmaterial Kalrez® verantwortlich sein, oder das Wandmaterial PTFE®. Letzteres
ist bekannt fiir seine Mikroporositit (Herber und Reucker, 2001). Da die Leckraten iiber den ge-
samten Messzeitraum konstant blieben, wurden die ndchtlich beobachteten Mischungsverhéltnisse
fiir Kohlenmonoxid und Wasserstoff von den Tagesmesswerten als Blindwerte abgezogen.

3.1.4 Fehler der chemischen Aktinometrie

Nachdem im vorherigen Kapitel beschrieben wurde, wie die Photolysefrequenzen aus den Messda-
ten des chemischen Aktinometers berechnet wurden, werden nun die Fehlerquellen in der Bestim-
mung der Photolysefrequenzen diskutiert. Neben den Unsicherheiten der Messgrofien gehen hier
prinzipielle Unsicherheiten in die Photolysefrequenzbestimmung mit ein. Zum einen wurde das
Aktinometer mit einem sehr viel hoheren Mischungsverhéltnis an Formaldehyd betrieben, als es in
der Natur vorkommt. Die Reaktionen der Photolyseprodukte wurden daher mit Hilfe eines Che-
miemodells auf mogliche Einfliisse auf die Photolysefrequenzbestimmung hin untersucht. Zum
anderen wurde der Einfluss des als optisch nicht ideal einzustufenden Rohrreaktors auf das Strah-
lungsfeld untersucht.

Annahme eines konstanten Mischungsverhdltnisses von Formaldehyd

Das Mischungsverhiltnis von Formaldehyd wurde, wie im vorherigen Kapitel erwihnt, bei der
Berechnung der Photolysefrequenzen als konstant angesehen. Die hochsten wihrend dieser Arbeit
gemessenen Photolyseraten betrugen etwa 5.6 - 10° s (molekularer Kanal) und etwa 2.7 - 107 s™
(radikalischer Kanal). Bei einer Bestrahlungsdauer von maximal 280 s ergibt sich daraus eine ma-
ximale Abnahme des Mischungsverhiltnisses von Formaldehyd um 2.3 %. Uber den gesamten
Bestrahlungszeitraum integriert, erhdlt man auf Grund der Abnahme des Mischungsverhiltnisses
von Formaldehyd wihrend der Bestrahlung nur 98.85 % der unter der Annahme konstanter Form-
aldehydmenge produzierten Photolyseprodukte. Die Photolysefrequenzen werden daher bei maxi-
maler Sonneneinstrahlung um etwa 1.1 % unterschitzt. Der Fehler wirkt sich auf das Mischungs-
verhiltnis des Photolyseeduktes aus, das Verhiltnis von molekularem zu radikalischem Kanal wird
nicht beeinflusst. Je geringer die aktinische Strahlungsflussdichte ist, desto geringer wirkt sich die-
ser Fehler auf die Photolysefrequenzen aus.

Nebenreaktionen im Reaktor

Die Photolysefrequenzbestimmung nach Gleichungen 3.2 — 3.4 setzt voraus, dass die Ausbeuten
von Kohlenmonoxid und Wasserstoff korrekt durch die primdren Photolyseschritte (R 2.1, R 2.2)
zuziiglich der vollstindigen Umsetzung der Formylradikale zu Kohlenmonoxid (R 2.4) beschrieben
werden. Die hohe Reaktivitit der Hydroperoxiradikale HO,, die in gleichem MafBe wie Kohlen-
monoxid und Wasserstoff nach den Reaktionen R 2.3 und R 2.4 gebildet werden, erfordern jedoch
eine Abschitzung des Einflusses der Folgereaktionen dieses Radikals. Eine Anderung der
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Mischungsverhiltnisse von Formaldehyd, Kohlenmonoxid oder Wasserstoff durch diese Folgere-
aktionen hitte eine fehlerhafte Bestimmung der Photolysefrequenzen zur Folge.

Der Einfluss von Folgereaktionen in der Gasphase, die wihrend der Bestrahlung des Strémungs-
rohrreaktors in der Gasphase ablaufen, wurden mit Modellberechnungen abgeschitzt, die alle be-
kannten Gasphasenreaktionen der beteiligten Spezies durchgefiihrt. Dazu wurde die Formaldehyd-
chemie in einem Boxmodell simuliert, da sich die Chemie eines Luftpakets in einem Strdmungs-
rohrreaktor in erster Ndherung wie die Chemie eines gleichartigen Luftpakets in einem Kasten
verhilt. Als Berechnungsgrundlage dienten die von DeMore et al., 1997, und Atkinson et al., 1999,
zur Modellierung der atmosphérischen Chemie empfohlenen Reaktionen und Geschwindigkeits-
konstanten. Alle bendtigten Photolysefrequenzen wurden nach Réth, 1986, aus Literaturwerten der
Quantenausbeuten und Absorptionsspektren mit einer modellierten aktinischen Strahlungsfluss-
dichte bei Sonnenhdchststand in mittleren Breiten zu Sommeranfang abgeschitzt. Im Anhang C
sind alle im Modell verwendeten Reaktionen und Photolysefrequenzen angegeben. Neben dem
Einfluss des gegeniiber der Atmosphére erh6hten Mischungsverhéltnisses von Formaldehyd auf die
Photochemie wurde mit dem Modell weiterhin abgeschitzt, in welchem Male Stickoxide auf die
Produktverteilung der Photolyse Einfluss nehmen konnen, die als Verunreinigung in synthetischer
Luft vorkommen koénnen. Die dem Modell zugrunde liegenden Randbedingungen und Annahmen
konnen Tabelle 3.10 entnommen werden.

Tabelle 3.10: Randbedingungen des Boxmodells der Folgechemie im Reaktor. *

Reaktorgas Synthetische Luft mit 200 ppm Formaldehyd
Bestrahlungsdauer 300 Sekunden
anschlieende Dunkelreaktion 100 Sekunden
Temperatur 298 K
Druck 1013 hPa
Einfluss von Stickoxiden NO; (0 ppb bis 1 ppb)

* Wandreaktionen, Inhomogenititen und Austauschprozesse fanden keine Beriicksichtigung (vgl. Anhiéinge G
und H).

In Tabelle 3.11 wird das Ergebnis der Modellldufe vorgestellt, die den Einfluss der Folgechemie im
Reaktor auf die Mischungsverhiltnisse von Formaldehyd, Wasserstoff und Kohlenmonoxid deut-
lich macht. Die Photolyse von Formaldehyd erniedrigt dessen Mischungsverhiltnis unter den hier
angenommenen Bedingungen um 2.2 % von 200 ppm auf 195.6 ppm. Die Mischungsverhiltnisse
von Kohlenmonoxid und Wasserstoff liegen daher 1.1 % niedriger als es bei konstant bleibendem
Mischungsverhiltnis von Formaldehyd der Fall wire. Nach der Modellvorhersage gehen durch die
Folgereaktionen des Hydroperoxiradikals weitere 2.8 % des eingesetzten Formaldehyds verloren,
was die Mischungsverhiltnisse von Kohlenmonoxid und Wasserstoff um weitere 1.4 % erniedrigt.
Die Formaldehydverluste fiihren insgesamt zu einer systematischen Unterschiatzung der nach den
Gleichungen 3.2 bis 3.4 berechneten Photolysefrequenzen J;, J,, und J; um 2.5 %, wobei die Unge-
nauigkeiten der Geschwindigkeitskonstanten eine Schwankungsbreite von 1.2 % bis 3.8 % zulas-
sen. Bei der Korrektur dieser Unterschidtzung bleibt daher eine systematische Unsicherheit von
+1.3%.
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Tabelle 3.11: Einfluss der Folgechemie im Reaktor auf die Mischungsverhiltnisse von Form-
aldehyd, Wasserstoff und Kohlenmonoxid unter den in Tabelle 3.10 angegebenen Randbe-
dingungen.

Mischungsverhiltnis / ppm Mischungsverhiltnis / ppm | Unterschied / %
Substanz . . . a
ohne Folgechemie mit Folgechemie
HCHO 195.6 190.1 -2.8
CcoO 4.387 4.325 -1.4
H, 2412 2.378 -1.4

® Modellrechnungen mit 100 ppm Formaldehyd ergaben die gleichen prozentualen Unterschiede zwischen
der Berechnung mit und ohne Folgechemie.

Mit abnehmender aktinischer Strahlungsflussdichte oder bei abnehmendem Mischungsverhiltnis
von Formaldehyd nimmt die systematische Unsicherheit ab, da der Einfluss der Folgereaktionen
geringer wird. Sowohl die aktinische Strahlungsflussdichte als auch das Mischungsverhéltnis von
Formaldehyd lagen wihrend des in Kapitel vier beschriebenen Messvergleichs im Mittel unterhalb
der im Modell verwendeten Werte, so dass die Modellberechnungen die maximal mogliche Abwei-
chung der Messdaten des chemischen Aktinometers darstellen. Der grofite Teil des Formaldehyd-
verlustes wird durch die Bildung von Hydroxymethylperoxiradikalen HOCH,O; initiiert, die mit
den Edukten Formaldehyd und Hydroperoxiradikal im Gleichgewicht stehen (R 3.5, R 3.6).
Hydroxymethylperoxiradikale reagieren mit Hydroperoxiradikalen (R 3.7), mit sich selbst (R 3.8,
R 3.9), und mit Luftsauerstoff unter Riickbildung eines Hydroperoxiradikals (R 3.10). Einen Uber-
blick iiber die wichtigsten Folgereaktionen gibt Abbildung 3.12. Die Endprodukte der Formaldehyd
verbrauchenden Folgereaktionen sind Ameisensdaure HCOOH und Hydroxymethylperoxid
HOCH,00H, die nach dem Ende der Bestrahlung in dhnlichen Mischungsverhiltnissen vorliegen
wie Wasserstoff und Kohlenmonoxid.

HCHO + HO, — HOCH,O00 k=7.9-10"" (R 3.5)
HOCH,00 — HCHO + HO, k=1.510?" (R 3.6)
HOCH,00 + HO, - O, + HOCH,O0H 1210 (R 3.7a)
— O, + HCOOH + H,0 (R 3.7b)

2 HOCH,00 — 2 HOCH,O + O, k=5.5.10"1 (R 3.8)
2HOCH,00 — HCOOH+CH, (OH), +0, k=7.0-10""2 (R 3.9)
HOCH,O + O, - HCOOH + HO, k=3.510"°¢ (R 3.10)

* Atkinson et al., 1999, in cm’s™
® Atkinson et al., 1999, in s™!
¢ Veyret et al., 1984, in cm’ s
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Abb. 3.12: Vereinfachtes Schema der Folgereaktionen der Photolyse von Formaldehyd im Reaktor des che-
mischen Aktinometers. Die Angaben der Mischungsverhaltnisse unter den Molekilen beziehen sich auf die in
Tabelle 3.10 angegebenen Randbedingungen nach Ende des Modelllaufs. Selbstreaktionen sind mit einem
kleinen Dreieck am Anfang eines Reaktionspfeils gekennzeichnet (siehe z.B. Reaktionspfeil zu Wasserstoffper-
oxid HzOZ)

Da Stickstoffmonoxid NO und Stickstoffdioxid NO, in kommerziell erhéltlicher synthetischer Luft
im ppt - Bereich vorhanden sein kann, wurde Stickstoffdioxid mit einem Mischungsverhéltnis von
0 ppb bis 1 ppb in das Modell mit einbezogen. Stickstoffmonoxid bildet sich bei Bestrahlung aus
Stickstoffdioxid, so dass auf eine Zugabe von Stickstoffmonoxid im Modell verzichtet wurde. Die
Modellberechnungen zeigten keinen nennenswerten Einfluss von Stickstoffmonoxid und Stick-
stoffdioxid auf die Mischungsverhaltnisse von Formaldehyd, Kohlenmonoxid und Wasserstoff.

Der Einfluss von Folgereaktionen auf der Reaktoroberfliche stellte sich mit Hilfe von gaskineti-
schen Uberlegungen und praktischen Experimenten als vernachlissigbar heraus, die in Anhang H
ausfiihrlich dokumentiert sind. Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

o Der Wandverlust des Formylradikals wurde anhand gaskinetischer Modelle auf maximal
0.16 % abgeschitzt. Dieser Verlust kann als obere Grenze des Radikalverlustes an der Re-
aktorwand angesehen werden, da das Formylradikal die Radikalspezies mit der hochsten
Konzentration im oben beschriebenen Boxmodell ist.

e Die Adsorption und Desorption von Formaldehyd an einer Glasoberfliche wurde mit UV-
Absorptionsmessungen in einer Kiivette untersucht, die abwechselnd mit synthetischer
Luft und mit Formaldehyd angereicherter synthetischer Luft (200 ppm) befiillt wurde. Im
Rahmen der Nachweisgrenze von 3 ppm konnte keine Adsorption oder Desorption iiber
einen Zeitraum von zwdlf Stunden nachgewiesen werden.
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e Bei dem wiederholten Austausch des Reaktors durch einen kiirzeren Reaktor mit grofBe-
rem Durchmesser wihrend reguldrer Messungen des chemischen Aktinometers wurden
keine Hinweise auf Reaktionen gefunden, die eine Abhéngigkeit vom Verhiltnis Oberfla-
che zu Volumen des Reaktors zeigten.

Optische Nichtidealitdt des Stromungsrohrreaktors

Die Abschwdchung der aktinischen Strahlungsflussdichte durch die nichtideale Bauform des Reak-
tors betrug nach Modelluntersuchungen 2.5 % (Anhang D). Dieser Strahlungsverlust iibertrégt sich
auf die Mischungsverhiltnisse von Kohlenmonoxid und Wasserstoff in gleichem Malle, da durch
die geringere Strahlungsmenge im Inneren des Rohres eine kleinere Gesamtphotolysefrequenz
herrscht als auBerhalb des Rohres. Da die Strahlungsverteilung unter realen Bedingungen nur an-
nidhernd homogen ist, bleibt auch nach einer Korrektur dieser Abschwéchung eine systematische
und statistische Unsicherheit der Strahlungsdichte im Reaktor von +1.3 %. Die Bestimmung der
Photolysefrequenzen J; und J,, ist daher mit einer systematischen und statistischen Unsicherheit von
+1.3 % durch die Korrektur der Abschwichung der Strahlungsdichte behaftet.

Die Absorption von Strahlung durch im Reaktor befindliches Formaldehyd wurde ebenfalls mit
Hilfe des in Anhang D beschriebenen Modells untersucht. Ein Einfluss der Strahlungsabsorption
auf die aktinische Strahlungsflussdichte im Reaktor konnte erst bei Mischungsverhiltnissen von
iiber 1000 ppm Formaldehyd nachgewiesen werden. Obwohl die Modellergebnisse mit einer Unsi-
cherheit von * 1.3 % behaftet sind, ist der Einfluss der Absorption auf die Strahlungsdichte im
Reaktor auf unter 1 % abzuschitzen. Die Modellrechnungen wurden mit dem maximalen Absorp-
tionsquerschnitt von Formaldehyd von 1+107"" cm? durchgefiihrt, der nur in den Absorptionsmaxi-
ma erreicht wird (siehe Abbildung 2.5). Das Mischungsverhiltnis von Formaldehyd, ab dem ein
Effekt auf die Strahlungsdichte im Reaktor nachweisbar wurde, lag um dem Faktor fiinf {iber dem
maximal erreichten Mischungsverhiltnis von 200 ppm (siehe Abbildung 3.9).

Die Empfangscharakteristik des Strdmungsrohrreaktors wurde mit dem in Abbildung 3.4 skizzier-
ten kiinstlichen Horizont auf den oberen Halbraum (27 sr) begrenzt, um die Messergebnisse mit
den Daten des Spektralradiometers vergleichen zu kdnnen, dessen Strahlungsmesskopf ebenfalls
auf eine solche Charakteristik eingestellt ist. Der reale Strahlungsempfinger des chemischen Akti-
nometers zeigt allerdings Abweichungen vom Verhalten eines idealen Strahlungsempfingers, der
ginzlich unempfindlich fiir Strahlung von unterhalb der Horizontalebene sein, und eine scharfe
Trennung zwischen oberem und unteren Halbraum ermdéglichen sollte. Obwohl die Innenoberfla-
chen des kiinstlichen Horizonts mit einem schwarzen Mattlack tiberzogen wurden, besitzen diese
eine Albedo von etwa 1 %. Die Erh6hung der Strahlungsdichte durch die Riickstrahlung des kiinst-
lichen Horizontes wurde daher mit 1 % in der Datenauswertung beriicksichtigt. Es wird jedoch von
einer statistischen und systematischen Unsicherheit der Photolysefrequenzen von +1 % durch die
Korrektur der Albedo ausgegangen, da die Oberfliche wechselnden Witterungseinfliissen wie
Staubablagerung und Feuchtigkeit ausgesetzt war. Der Winkel, unter dem Strahlung aus der unte-
ren Hemisphére auf den Reaktor treffen konnte, wurde durch den kiinstlichen Horizont auf 2° be-
grenzt (siehe Abbildung 3.4). Der Raumwinkel, der nur eine teilweise Abschattung erfuhr, betrigt
daher 3.5 % der gesamten unteren Hemisphire, die einen Raumwinkel von 27 sr einnimmt. In glei-
chem MaBe wurde auch die obere Hemisphire auf einem Bereich von 2° teilweise abgeschattet.
Der Raumwinkel, der von der teilweisen Abschattung betroffen war, betrigt ebenfalls 3.5 %, aller-
dings von der oberen Hemisphire, die ebenfalls einen Raumwinkel von 27 sr einnimmt. Am Ort
der Messungen (siche Kapitel 4.1) war die Horizontlinie durch Bauwerke und Baume iiber mehr als
+2° in der Vertikalen verdeckt. In diesem Bereich gab es daher keine starken vertikalen Gradienten
in der Strahlungsflussdichte. Somit hob sich die teilweise Abschattung der oberen Hemisphére mit
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der nur teilweisen Abschattung der unteren Hemisphire auf. Die systematische Restunsicherheit
der aktinische Strahlungsflussdichte im Reaktor durch diesen Abschattungseffekt wurde auf +1 %
abgeschitzt, der sich auf die Bestimmung der Photolysefrequenzen fortsetzt. Da der Bereich um die
Horizontlinie wihrend des Betriebs des Aktinometers keiner groBen Anderung unterlag, wird da-
von ausgegangen, dass die statistische Streuung der Photolysefrequenzen nicht durch diesen Effekt
vergroBert worden ist.

Orientierung des Stromungsrohrreaktors

Bei der Aufstellung eines Stromungsrohrreaktors im Feld stellt sich die Frage, wie man das Rohr
am giinstigsten orientiert. Nach der obigen Beschreibung der Nichtidealitdt des Reaktors erniedrigt
das Stromungsrohr die aktinische Strahlungsflussdichte um 2.5 %. Der Hauptteil dieser Abschwi-
chung resultiert nicht aus der direkten Abschattung des Rohres durch die Endkappen, die nur 0.3 %
betrigt, sondern aus fehlenden Mehrfachreflexionen im Inneren des Rohres aufgrund seiner be-
grenzten Linge (siehe Anhang D). Dadurch sind nicht nur die Strahlen betroffen, die sich entlang
der Mittelachse des Rohres bewegen, sondern auch Strahlen, die mit einem moderaten Einfallswin-
kel auf das Rohr treffen. Die verlustreichen Bereiche erstrecken sich daher tiber einen groBeren
Raumwinkel, als es die reine Abschattung des Rohres durch die Endkappen vermuten lieBe. Einen
groBBen Verlust an aktinischer Strahlungsflussdichte im Rohr hitte man zu erwarten, wenn sich eine
besonders helle Stelle des Himmels in Richtung der Langsachse des Rohres befinden wiirde. Orien-
tiert man das Rohr horizontal in Ost — West Richtung, wiirden die Auf- und Untergéinge der Sonne
in Richtung der Léingsachse des Rohres stattfinden. Die direkte Strahlung der Sonne wiirde durch
die schwichere Sensorleistung des Reaktors an dessen Liangsachse eine Schwichung erfahren, die
tiber den Mittelwert von 2.5 % hinausginge. Aus diesem Grund wurde das Rohr fiir Aktinometer-
messungen ausschlieBlich horizontal in Nord — Siid Ausrichtung betrieben. Das Rohr musste hori-
zontal ausgerichtet sein, damit die Messungen die aktinische Strahlungsflussdichte der oberen He-
misphire erfassen. Um den Effekt der Ausrichtung experimentell zu untersuchen, wurde am wol-
kenlosen 28.07.1999 von 17:00 Uhr bis 20:00 Uhr die Orientierung des Rohres von Nord — Siid auf
Ost — West und zuriick in zehnminiitigem Wechsel gedndert. Der direkte Vergleich mit Messwerten
des ebenfalls wolkenlosen 29.07.1999, bei dem das Rohr nur in Nord — Siid Richtung orientiert
betrieben wurde, zeigt keinen Einfluss der Orientierung des Rohres auf die Mischungsverhiltnisse
von Wasserstoff oder Kohlenmonoxid. Eine detaillierte Beschreibung des Versuchs ist im An-
hang I zu finden.

Unsicherheiten der Messgrifsen

Die Unsicherheiten der Bestimmungen von Formaldehyd, Kohlenmonoxid, Wasserstoff, und der
Bestrahlungsdauer wirken sich auf die Bestimmung der Photolysefrequenzen in unterschiedlicher
Weise aus. Die Unsicherheiten in der Bestrahlungsdauer und der Bestimmung von Formaldehyd
wirken sich in gleichem Mafe auf die beiden Photolysefrequenzen J; und J;,, aus. Damit unterliegen
sie einer systematischen Unsicherheit von 7.4 % durch die Formaldehydbestimmung (siehe Tabel-
le 3.4) und 1.5 % durch die Unsicherheit der Bestrahlungsdauer (siche Tabelle 3.9). Die statisti-
sche Unsicherheit der beiden Photolysefrequenzen erhoht sich um +4.1 % durch die Formaldehyd-
bestimmung (siehe Tabelle 3.4) und um +1.0 % durch die Unsicherheit der Bestrahlungsdauer (sie-
he Tabelle 3.9). Zusitzlich dazu ist das Zeitintervall, fiir das die Photolysefrequenzen als Mittel-
werte bestimmt wurden, mit einer systematischen Unsicherheit der Intervallgrenzen von £30 s ver-
sehen. Dabei ist nicht die Zeitdauer des Intervalls betroffen. Die Intervallgrenzen sind lediglich um
diesen Betrag ,,unscharf”. Die Unsicherheit in der Wasserstoffbestimmung wirkt sich nur auf die
Photolysefrequenz des molekularen Kanals J,, aus, da die Bestimmung von J; nicht auf die Ande-
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rung des Mischungsverhiltnisses von Wasserstoff zuriickgreift (siehe Gleichungen 3.2 und 3.3).
Bei der Unsicherheit in der Kohlenmonoxidbestimmung verhilt es sich genau anders herum. Sie
wirkt sich nur auf die Summe der Photolysefrequenzen J; aus. Die Mischungsverhiltnisse von Koh-
lenmonoxid und Wasserstoff erstreckten sich wihrend des Betriebs des chemischen Aktinometers
von der Nachweisgrenze bis zum Maximalausschlag des Detektors, die Unsicherheiten der beiden
GroBen lassen sich daher nicht mit einem einfachen prozentualen Wert tiber den gesamten Bereich
der Mischungsverhiltnisse beschreiben. Wie der Tabelle 3.8 zu entnehmen ist, betridgt die systema-
tische Unsicherheit der Bestimmung von Wasserstoff 3.6 — +4.6 %, mindestens jedoch +2.4 ppb.
Die statistische Unsicherheit betrdgt +1.4 %, mindestens jedoch +7.0 ppb. Die systematische Unsi-
cherheit der Bestimmung von Kohlenmonoxid betrigt +2.3 — +4.0 %, mindestens jedoch £2.0 ppb.
Die statistische Unsicherheit betrdgt +0.6 %, mindestens jedoch +2.3 ppb. Diese Unsicherheiten
gehen je nach Hohe der Mischungsverhiltnisse in die Gleichungen 3.5 und 3.6 ein, aus denen sich
die Photolysefrequenzen J; und J,,, berechnen.

Abziehen der Nachtblindwerte

In Kapitel 3.1.3 wurde erldutert, dass wihrend des Betriebs des chemischen Aktinometers auch
wihrend der Nachtstunden Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Mischungsverhiltnissen oberhalb
der Nachweisgrenzen gemessen wurde. Die Messwerte, die von Mitternacht bis zur Morgenddm-
merung gemessen wurden, wurden zu einem morgendlichen Mittelwert zusammengefasst. Aus den
Messwerten, die nach dem Ende der Abendddmmerung bis Mitternacht aufgenommen wurden,
wurde ein abendlicher Mittelwert errechnet. Aus diesen mittleren ,,Nachtblindwerten® von Koh-
lenmonoxid und Wasserstoff wurden fiir jeden Zeitpunkt des betreffenden Tages Blindwerte durch
lineare Interpolation ermittelt. Jede Bestimmung des Mischungsverhiltnisses von Wasserstoff oder
Kohlenmonoxid, die am Tage durchgefiihrt wurde, besteht daher aus dem zu diesem Zeitpunkt
ermittelten Messwert abziiglich eines interpolierten mittleren Blindwertes. Jeder Nachtblindwert ist
ein Mittel aus mindestens zwolf Messwerten, die statistische Unsicherheit der Blindwerte betrigt
1.7 ppb fiir Wasserstoff und 0.6 ppb fiir Kohlenmonoxid. Die systematische Unsicherheit der
Blindwerte entspricht der systematischen Unsicherheit der Messwerte von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff, daher erhoht der Abzug eines Blindwertes von einem Messwert die systematische
Unsicherheit des Ergebnisses nicht. Die systematische Unsicherheit der Photolysefrequenzen wird
durch das Abziehen der nédchtlichen Blindwerte nicht beeinflusst.

Zusammenfassung aller Unsicherheiten

Die Unsicherheiten, die auf die Bestimmung der Photolysefrequenzen einwirken, lassen sich in die
folgenden beiden Kategorien einteilen: A) Ungenauigkeiten der gemachten Annahmen in den Be-
stimmungsgleichungen und B) Ungenauigkeiten der Messgrofien in den Bestimmungsgleichungen.
Die Photolysefrequenz des molekularen Kanals J,, wurde nach Gleichung 3.5 berechnet, die eine
Néaherung der Gleichung 3.2 darstellt. Die Photolysefrequenz der Gesamtphotolysefrequenz J; wur-
de nach Gleichung 3.6 berechnet, die eine Nidherung der Gleichung 3.3 darstellt. Aus diesen beiden
Groflen ergab sich die Photolysefrequenz des radikalischen Kanals J; nach Gleichung 3.7, eine Ni-
herung der Gleichung 3.4. Zur Diskussion der Ergebnisse wurde der Quotient aus J; und J,, gebil-
det, der auch Verzweigungsverhéltnis genannt wird (Gleichung 3.8).

J — l .A[HZ]
™ T[HCHO] At

_ 1 A[CO]
' [HCHO] At

(3.5)

(3.6)
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1 1
Jr_Jt_‘]m_(m'z)'(A[CO]_A[HZ]) (3.7
J, _A[CO]

Das Verzweigungsverhiltnis hingt nicht wie die einzelnen Groflen vom Mischungsverhiltnis von
Formaldehyd und der Bestrahlungsdauer ab, sondern lediglich von den Anderungen in den
Mischungsverhiltnissen von Wasserstoff und Kohlenmonoxid. Die Einfliisse aller Unsicherheiten
auf die Photolysefrequenzen und auf das Verzweigungsverhiltnis werden im folgenden Abschnitt
erklart. Die resultierenden Unsicherheiten der Photolysefrequenzen und des Verzweigungsverhélt-
nisses werden in Tabelle 3.12 zusammengefasst.

Tabelle 3.12: Prozentuale 1 o-Unsicherheiten der mittels chemischer Aktinometrie bestimm-
ten Photolysefrequenzen fiir Formaldehyd.

Fehlerursache fiir J,, fiir J, fiir J, fiir J—r
Syst. stat. Syst. stat. Syst. stat. Syst. stat.
C +1.9 +1.9 +1.9
[i‘t‘ignf;‘qﬂg';e]‘;‘?ghﬁ Bl his | x16 | bis | £16 | bis | £16 | 0 0
858 £ 423 423 423
Formaldehydbestimmung | +7.4 | 4.1 7.4 | 4.1 7.4 | 4.1 0
Bestrahlungsdauer +1.5 +1.0 | £1.5 +1.0 | £1.5 +1.0 0
+3.6 +2.3 +10 +13
bis | 1.4 | bis | 0.6 | bis [+33°| bis |+4.6°
Bestimmung von COund | +4.6 +4.0 +15° +18°
H,, relativer Fehler +23 +26
bis +79° bis +9.1°
+33°¢ +37°
Bestimmung von CO und
H,, Mindestfehler * +0.6 | +1.8 | +0.5 | +0.6 | £1.1¢ |+2.4¢ /°
lo/107 ¢!
+8.6 +8.1 +13 +13
Relativer Gesamtfehler © bis +4.7 bis +4.6 bis +5.6° bis +4.6°
+9.1 +8.8 +17° +18°
+24 126
bis +9.1°¢ bis +9.1°
+34° +37°
Abs"luie;%lgge:ﬁfehler +0.6 | +1.8 | +05 | 0.6 | +1.1¢ |+2.4¢ /e

? Berechnet aus den absoluten Unsicherheiten von Kohlenmonoxid und Wasserstoff mit 160 ppm Form-
aldehyd und einer Bestrahlungsdauer von 250 s (siche Text).

" Berechnet bei einem Verzweigungsverhiltnis von 0.5 (siche Text).

¢ Berechnet bei einem Verzweigungsverhiltnis von 0.2 (siehe Text).

¢ Die Summe der absoluten Mindestfehler von J,, und J,.

¢ Keine Angabe moglich.

' Fehlerfortpflanzung nach Gauss, 1 &
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Zu A) Ungenauigkeiten in den gemachten Annahmen der Bestimmungsgleichungen

Die optische Nichtidealitdt des Reaktors verdndert am Ort der Messung die spektrale akti-
nische Strahlungsflussdichte F,(A), die eine Bestimmungsgrofe der Photolysefrequenz
nach Gleichung 2.5 darstellt. Die Korrektur dieser Unzulénglichkeit beriicksichtigt die Ab-
schwichung der Strahlung durch den Reaktor, die Albedo des kiinstlichen Horizontes und
die unscharfe Abschattung der Horizontlinie durch den kiinstlichen Horizont. Addiert man
die Unsicherheiten nach der Fehlerfortpflanzung nach Gauss, erhélt man eine mittlere sys-
tematische Unsicherheit von J;, J,, und J; von £1.9 %, bei einer mittleren statistischen Unsi-
cherheit von +1.6 %.

Die Reaktionen im Reaktor bewirken eine Verdnderung des Mischungsverhdltnisses von
Formaldehyd wdhrend der Bestrahlung. Es bleibt nicht konstant, wie es in den Glei-
chung 3.5 und 3.6 angenommen wird. Die Korrektur dieses Effekts erhoht die systemati-
sche Unsicherheit von J;, J, und J, um +1.3 % in deren Maximalwerten. Zu kleineren Wer-
ten der Photolysefrequenzen hin wird die Unsicherheit der Korrektur rasch geringer, und
wird bei Werten unter 20 % der Maximalwerte der Photolysefrequenzen bedeutungslos.

Zusammengenommen fithren die Ungenauigkeiten der Annahmen zu systematischen Unsicherhei-

ten der Photolysefrequenzen J;, J,, und J; von £1.9 % bis +2.3 %, je nach aktinischer Strahlungs-
flussdichte. Die statistischen Unsicherheiten belaufen sich auf +1.6 %. Auf die Genauigkeit des
Verzweigungsverhiltnisses wirken sich die Ungenauigkeiten der Annahmen nicht aus.

Zu B) Ungenauigkeiten in den Messgrofien der Bestimmungsgleichungen

Die Unsicherheit der Bestrahlungsdauer wirkt sich auf die drei Photolysefrequenzen J;, J;,
und J; aus. Der Beitrag zur systematischen Unsicherheit betrdgt +1.5 %, der zur statisti-
schen Unsicherheit der Photolysefrequenzen 1.0 %. Zusitzlich dazu ist das Zeitintervall,
fur das die Photolysefrequenzen als Mittelwerte gelten, mit einer Unschérfe der Intervall-
grenzen von £30 s behaftet.

Die Unsicherheit der Bestimmung von Formaldehyd wirkt sich auf die drei Photolysefre-
quenzen J, J,, und J; aus. Der Beitrag zur systematischen Unsicherheit betriagt 7.4 %, der
zur statistischen Unsicherheit der Photolysefrequenzen +4.1 %.

Die Unsicherheiten der Bestimmung von Wasserstoff und Kohlenmonoxid wirken sich auf
die drei Photolysefrequenzen J;, J,, und J; aus. Sie bestimmen deren relative systematische
und statistische Unsicherheiten mit. Anders als die Bestrahlungsdauer oder das
Mischungsverhiltnis von Formaldehyd fiigt die Bestimmung von Wasserstoff und Koh-
lenmonoxid den Photolysefrequenzen zusitzlich absolute Mindestunsicherheiten hinzu.
Der Grund dafiir ist, dass Mischungsverhéltnisse von Kohlenmonoxid und Wasserstoff
tiber den gesamten Messbereich des Gasanalysators auftreten. Damit lassen sich deren Un-
sicherheiten nicht mit einer einzigen relativen Fehlerangabe beschreiben. Die Nachweis-
grenzen von Kohlenmonoxid und Wasserstoff stellen die statistischen absoluten Mindest-
unsicherheiten dar, die sich auf die entsprechenden Photolysefrequenzen iibertragen. Die
systematischen absoluten Mindestunsicherheiten der Mehrpunktkalibrationen des Reduk-
tionsgasanalysators iibertragen sich als solche ebenfalls auf die entsprechenden Photolyse-
frequenzen. Die systematische Unsicherheit der Bestimmung von Wasserstoff betragt somit
+3.6 % bis +4.6 %, mindestens jedoch +2.4 ppb. Die statistische Unsicherheit betrigt
+1.4 %, mindestens jedoch +7.0 ppb. Die statistische Mindestunsicherheit der Wasser-
stoffmesswerte erhoht sich durch das Abziehen des Nachtblindwertes um 1.7 ppb, was
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nach der Fehlerfortpflanzung nach Gauss eine mittlere statistische Mindestunsicherheit von
7.2 ppb fiir Wasserstoff bedeutet. Die systematische Unsicherheit der Bestimmung von
Kohlenmonoxid betragt +2.3 % bis +4.0 %, mindestens jedoch +2.0 ppb. Die statistische
Unsicherheit betrdgt 0.6 %, mindestens jedoch +2.3 ppb. Die statistische Unsicherheit der
Kohlenmonoxidmesswerte erhoht sich durch das Abziehen des Nachtblindwertes um
0.6 ppb, was nach der Fehlerfortpflanzung nach Gauss eine mittlere statistische Mindest-
unsicherheit von +2.4 ppb fiir Kohlenmonoxid bedeutet.

Die relative systematische Unsicherheit von J,, betrigt unter Beriicksichtigung der systematischen
Unsicherheit der Wasserstoffbestimmung bei einer mittleren Bestrahlungsdauer von 250 s und
einem mittleren Mischungsverhiltnis von 160 ppm Formaldehyd 3.6 % bis +4.6 %. Daraus ergibt
sich nach Gleichung 3.5 eine systematische Mindestunsicherheit fiir J,, von im Mittel £6.0-10® s
Unter gleichen Bedingungen ergibt sich eine relative statistische Unsicherheit fiir J,, von £1.4 %
und nach Gleichung 3.5 eine mittlere statistische Mindestunsicherheit fiir J,, von +1.8:107 s aus
der statistischen Unsicherheit der Wasserstoffbestimmung.

Die relative systematische Unsicherheit von J, betragt unter Beriicksichtigung der systematischen
Unsicherheit der Kohlenmonoxidbestimmung bei einer mittleren Bestrahlungsdauer von 250 s und
einem Mischungsverhiltnis von 160 ppm Formaldehyd +2.3 % bis +4.0 %. Daraus ergibt sich nach
Gleichung 3.6 eine systematische Mindestunsicherheit fiir J, von im Mittel +5.0-10°® s™'. Unter glei-
chen Bedingungen ergibt sich eine relative statistische Unsicherheit fiir J, von £0.6 % und nach
Gleichung 3.6 eine mittlere statistische Mindestunsicherheit fiir J, von +6.0-10°® s™ aus der statisti-
schen Unsicherheit der Kohlenmonoxidbestimmung.

Die Unsicherheit von J, hdngt von dem Verzweigungsverhiltnis der Photolyse von Formaldehyd
ab. Je groBer J,, im Vergleich zu J; wird, desto kleiner wird nach Gleichung 3.7 der resultierende
Zahlenwert fiir J; im Vergleich zu J; und umso gréBer wird damit die relative Unsicherheit von J..
Nach den Messungen des chemischen Aktinometers variiert das Verzweigungsverhiltnis mit dem
Sonnenzenitwinkel (siehe Abbildung 4.7 und Kapitel 2.2). Kurz nach Sonnenaufgang und kurz vor
Sonnenuntergang (Sonnenzenitwinkel etwa 85°) wurde ein Verzweigungsverhiltnis von etwa 0.2
gefunden, welches mit zunehmender Sonnenhdhe (abnehmendem Sonnenzenitwinkel) auf etwa 0.5
anwichst. Die Unsicherheit der Photolysefrequenz des radikalischen Kanals J, wurde daher fiir
diese beiden Eckwerte berechnet (sieche Fehlerberechnung in Anhang E, Gleichung E.17). Bei ei-
nem Verzweigungsverhiltnis von 0.5 ergibt sich eine relative systematische Unsicherheit von
+10 % bis £15 % fiir J,. Bei einem Verzweigungsverhiltnis von 0.2 ergibt sich eine relative syste-
matische Unsicherheit von +23% bis £33 %. Die systematische Mindestunsicherheit von J; ist die
Summe der beiden systematischen Mindestunsicherheiten von J; und J,,, da J; die Differenz von J;
und J, ist (Gleichung3.7). Die systematische Mindestunsicherheit von J, betrdgt damit
+1.1-107 s'. Die Summe der mittleren statistischen Mindestunsicherheiten von Ji und J,, ergibt aus
dem gleichen Grund die mittlere statistische Mindestunsicherheit von J, mit einem Wert von
+2.4-107 s™'. Die relative statistische Unsicherheit von J, betrigt +3.3 % bei einem Verzweigungs-
verhiltnis von 0.5 und +7.9 % bei einem Verzweigungsverhiltnis von 0.2.

Die Unsicherheit des Verzweigungsverhdltnisses J. / J, hangt von seinem Wert ab. Die Unsicher-
heit des Verzweigungsverhiltnisses wurde fiir die Werte 0.2 und 0.5 berechnet (siehe Fehlerbe-
rechnung in Anhang E, Gleichung E.19). Bei einem Verzweigungsverhéltnis von 0.5 ergibt sich
eine relative systematische Unsicherheit von £13 % bis +18 %. Bei einem Verzweigungsverhéltnis
von 0.2 ergibt sich eine relative systematische Unsicherheit von £26 % bis +37 %. Die relative
statistische Unsicherheit des Verzweigungsverhéltnisses betrdgt +4.6 % bei einem Verzweigungs-
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verhéltnis von 0.5 und +9.1 % bei einem Verzweigungsverhiltnis von 0.2. Eine absolute systemati-
sche oder statistische Mindestunsicherheit kann nicht angegeben werden, da das Verzweigungsver-
hiltnis eine relative GroBe ist.

3.2 Spektralradiometer

In diesem Kapitel wird der Aufbau und die Funktionsweise des Spektralradiometers skizziert, das
wie das chemische Aktinometer im Rahmen dieser Arbeit zur Bestimmung der Photolysefrequen-
zen fir Formaldehyd zum Einsatz kam. Eine umfassende Beschreibung der Spektralradiometrie
findet sich in Hofzumahaus et al., 1999. Die spektralradiometrischen Messungen wurden von Dr.
Alexander Kraus betreut und durchgefiihrt.

3.2.1 Aufbau und Kalibration

Der Aufbau des Spektralradiometers ist in Abbildung 3.13 dargestellt. Es setzt sich aus einem
Strahlungssensor, einer Quarzfaseroptik, einem Doppelmonochromator, einem Photomultiplier und
einem elektronischen Steuerungssystem zusammen.

Strahlungssensor

Schattenring

Quarzfaseroptik

Hochspannungs- Filterrad
Filterrad-

versorgung
FRA | ansteuerung
HS A
Photo- Doppel-
multiplier rone-
chromator
Mo | Schrittmotor-
Quarzfaser- - | SMA , ansteuerung
optik A

Transimpedanz- <
verstarker | 1V > < >
> ADC [€ ”|  Computer
HilfsgroBen =3 DL [« >

Datenlogger Analog / Digital Konverter

Abb. 3.13: Aufbau des Spektralradiometers. Ein Sensor fangt die Strahlung aus der oberen Hemisphare auf
und leitet diese (iber eine Quarzfaser an einen Doppelmonochromator weiter, der die Strahlung spektral auf-
spaltet. Die mit dem Photomultiplier bestimmte spektrale Intensitatsverteilung wird mit einem Computer auf-
gezeichnet.
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Mit einem Schattenring wird Strahlung aus der unteren Hemisphére abgeschattet, so dass der Strah-
lungssensor nur Strahlung der oberen Hemisphire empfangt. Das Licht, das auf den Strahlungssen-
sor trifft, wird durch eine flexible Faseroptik mit einer Léange von 10 m in einen Doppelmonochro-
mator (Bentham DTM 300) eingekoppelt. Der Strahlungssensor kann so unter freiem Himmel op-
timal positioniert werden, wéihrend der Doppelmonochromator und die Steuerelektronik in einem
temperierten Raum vor Witterungseinfliissen geschiitzt betrieben werden kénnen. Die beiden Gitter
(2400 Linien mm™, 250 nm Blaze) des Doppelmonochromators werden additiv zur Dispersion des
Lichtes eingesetzt, so dass sich bei den festen Ein- und Austrittsspalten von 1.48 mm und einer
Brennweite der Umlenkspiegel von 300 mm eine spektrale Halbwertsbreite von 1 nm am Austritts-
spalt ergibt. Die beiden Gitter werden synchron mit der Schrittmotoransteuerung mit 0.01 nm pro
Schritt bewegt. Es wurden Strahlungsspektren von 280 nm bis 420 nm mit einer Schrittweite von
1 nm aufgezeichnet, da die atmosphirisch relevanten Photodissoziationsprozesse innerhalb dieses
Wellenldngenbereiches stattfinden. Die Aufnahme eines Spektrums beanspruchte etwa 90 s. Das
spektral zerlegte Licht wird durch eine weitere Faseroptik mit einer Linge von 0.75 m in einen
temperaturstabilisierten Bialkali — Photomultiplier (EMI 9250QB) mit Quarzfenster eingekoppelt,
dessen maximale Empfindlichkeit bei 350 nm liegt. Das Filterrad im Doppelmonochromator dient
als optischer Verschluss zur Bestimmung des Dunkelstromes zwischen zwei Messungen.

Mit einer Streulichtunterdriickung von acht Dekaden im Doppelmonochromator kann die aktini-
sche Strahlungsflussdichte iiber mehr als sechs GréBenordnungen aufgezeichnet werden. Die in
dem angegebenen Wellenldngenbereich auftretenden Intensitdtsunterschiede (siche Abbildung 2.4)
erfordern einen derart groBen dynamischen Bereich des Detektionssystems. Parallel zur Spektren-
aufnahme werden die Signale verschiedener Filterradiometer als HilfsgroBen zeitsynchronisiert mit
aufgezeichnet. Eine grofle oder abrupte Abweichung der Filterradiometerdaten von den Spektralra-
diometerdaten deutet in der Regel daraufhin, dass die Messungen des Spektralradiometers durch
elektrische oder mechanische Stérungen beeintrachtigt worden sind.

Kalibration

Die Wellenldngenkalibration des Spektralradiometers erfolgt mit den schmalbandigen Linien einer
Quecksilber-Niederdrucklampe und kann mit den Wellenldngenpositionen der Fraunhofer-
Strukturen des Sonnenlichtes, die in jedem aufgenommenen Spektrum vorhanden sind, iiberpriift
werden. Die Messungen des Spektralradiometers besitzen eine Wellenldngengenauigkeit von
+0.1 nm. Die Absolutkalibration der Intensitdtsbestimmung des Spektralradiometers erfolgt mit
Quarz-Halogenlampen verschiedener Kalibrierlabors wie der Physikalisch — Technischen Bundes-
anstalt PTB in Braunschweig und dem National Institute of Standards NIST in Boulder, CO, USA,
von denen die absoluten Bestrahlungsstiarken der Lampen zertifiziert werden. Der Strahlungssensor
des Spektralradiometers wird dazu in einem Abstand von 1 m zur Lampe aufgestellt. Ein Spektrum
der Lampe wird aufgenommen, von der die wellenlédngenabhéngige Bestrahlungsstéirke bekannt ist.
Daraus ergibt sich mit dem Abstand von der Lichtquelle die absolute spektrale Empfindlichkeit des
Spektralradiometers. Der Vergleich mehrer Lampen von verschiedenen Kalibrierlaboren ergab eine
Ubereinstimmung der angegebenen Bestrahlungsstirken von +3 % (1 o). Die Lebensdauer dieser
geeichten Lichtquellen betrdgt nur etwa 50 Stunden. Um diese sehr teuren Primérstandards zu
schonen, wurden fiinf nicht zertifizierte Lampen mit den Priméarstandards absolut kalibriert, mit
denen die Empfindlichkeit des Spektralradiometers routineméBig iiberpriift wurde. Diese als Trans-
ferstandards bezeichneten Lampen zeigten eine Abweichung untereinander von +2 % (1 o). Die
Kalibration mit den Transferstandards wurde {iber den gesamten Zeitraum der Messungen in zwei-
wochigen Intervallen durchgefiihrt, sowie nach jeder Teilzerlegung des Spektralradiometers aus
Griinden der Wartung oder Reparatur. Sofern das Spektralradiometer nicht zerlegt wurde, &nderte
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sich die Empfindlichkeit zwischen den einzelnen Kalibrationen nur um £3 %. Nach einer Zerle-
gung ergaben sich jedoch Unterschiede in der Empfindlichkeit von iiber 10 %. Die Ursache fiir
diese grofien Unterschiede liegt in der Einkoppelung des Lichtes in die Quarzfaseroptik. Das Losen
und Wiederanbringen eines Lichtleiterkontaktes fiihrt dazu, dass das Eintrittsfenster des Lichtlei-
ters nachher nicht an der exakt gleichen Position steht wie vorher. Dadurch dndert sich bei jedem
Losen der Anteil des Lichtes, der in den Lichtleiter {ibergeht und weitertransportiert wird. Vom
Strahlungssensor bis zum Photomultiplier gibt es vier dieser Kontaktstellen, so dass sich deren
Unsicherheiten in den Ubertragungsausbeuten addieren. Sind diese Ubergiinge aber einmal fixiert,
andern sich die Ubergangsausbeuten auch bei Bewegen der Ausriistung nicht mehr.

3.2.2 Photolysefrequenzbestimmung und Fehler

Mit dem Spektralradiometer wurden zeitlich und spektral aufgeloste aktinische Strahlungsfluss-
dichten F,(A) der oberen Hemisphire aufgezeichnet. Die Spektren dhneln denen aus Abbildung 2.4.
und besitzen eine Wellenlédngenauflosung von 1 nm. Mit Hilfe dieser Strahlungsfliisse lassen sich
fuir eine Photodissoziationsreaktion jederzeit Photolysefrequenzen J nach Gleichung 2.5 fiir diese
Zeitrdume berechnen, wenn man die Quantenausbeute ¢(A) und den Absorptionsquerschnitt c(A)
der Photodissoziationsreaktion in die Gleichung einsetzt. Fiir die Berechnung der Photolysefre-
quenzen von Formaldehyd wurde der von DeMore et al., 1997, empfohlene Absorptionsquerschnitt
in Gleichung 2.5 eingesetzt, der auf den Messungen von Cantrell et al., 1990, basiert. Die Wellen-
langenauflosung der aktinischen Strahlungsflussdichten und der Quantenausbeuten wurde auf eine
Auflosung von 0.1 nm interpoliert, um die volle spektrale Auflosung des Absorptionsquerschnitts
auszunutzen. Die in Kapitel 2.2 beschriebene Temperaturabhéngigkeit des Absorptionsquerschnitts
wirkt sich geringfiigig auf die Lage und auf die Breite der Absorptionsbanden aus. Die von Meller
und Moortgat angegebene Temperaturabhingigkeit des Absorptionsquerschnitts wurde daher bei
der Berechnung der Photolysefrequenzen aus den spektralradiometrisch bestimmten aktinischen
Strahlungsfliissen mit beriicksichtigt. Die Photolyse von Formaldehyd erfolgt auf zwei Wegen,
dem radikalischen und dem molekularen Kanal (siche R 2.1 und R 2.2), daher wurden neben dem
Absorptionsquerschnitt von Formaldehyd (siche Abbildung 2.5) zwei unterschiedliche Quanten-
ausbeuten zur Berechnung der Photolysefrequenzen J,, und J; in Gleichung 2.5 eingesetzt, namlich
¢, und ¢, (siche Abbildung 2.2). Es wurden die von DeMore et al. empfohlenen Verldufe der
Quantenausbeuten fiir die Berechnung verwendet (sieche Abbildung 2.2). Daraus resultierten die
spektralradiometrisch bestimmten Photolysefrequenzen J; und J,,. Die Gesamtphotolysefrequenz J;
wurde durch Addition der beiden Photolysefrequenzen erhalten.

In Tabelle 3.13 werden die Unsicherheiten der Messung der spektralen aktinischen Strahlungs-
flussdichte aufgefiihrt (Hofzumahaus et al., 1999). Die systematische Unsicherheit des von Mel-
ler und Moortgat, 2000, bestimmten Absorptionsquerschnitts betragt +5 %, die zur Bestimmung
der Photolysefrequenzen verwendete Datensatz von Cantrell et al., 1990, wurde ohne Angabe einer
Unsicherheit publiziert. Die Unsicherheit der einzelnen Quantenausbeuten lédsst sich nicht genau
quantifizieren, da deren Messungen zu inkonsistent sind. Das Verhiltnis der Quantenausbeuten
zueinander ist mit einer Unsicherheit von bis zu 40 % behaftet. Die Lagen der Flanken der Quan-
tenausbeuten auf der Wellenldngenskala konnen auf etwa 5 nm genau angegeben werden. Die Un-
sicherheiten in den Quantenausbeuten und dem Absorptionsquerschnitt wirken sich systematisch
auf die spektralradiometrisch bestimmten Photolysefrequenzen aus. Diese Unsicherheiten werden
bei dem Vergleich der spektralradiometrisch bestimmten Photolysefrequenzen mit den Messungen
des chemischen Aktinometers in Kapitel fiinf eingehend diskutiert. Nach Kraus und Hofzuma-
haus, 1998, resultieren die Ungenauigkeiten der Molekiildaten und der Bestimmung der aktinischen
Strahlungsflussdichte in einer Unsicherheit der Photolysefrequenzen von £17 %.
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Tabelle 3.13: Einfluss der Unsicherheiten der mittels Spektralradiometrie bestimmten spek-
tralen aktinischen Strahlungsflussdichte auf die nach Gleichung 2.5 berechneten Photolyse-
frequenzen J,, J,, und J, fiir Formaldehyd.

Fehlerursache fiir J, I, J; fiir J—r

Syst. stat. syst. stat.
Absolutstandard Bestrahlungsstirke * +2.0% 0% 0% 0%
Reproduzierbarkeit Transferstandards® 0% +2.0 % 0% 0%
Stabilitit der spektralen Empfindlichkeit * 0% +1.0% 0% 0%
optisches Einlasssystem * +1.7% 0 0% 0%
spektrale Auflgsung * +2.3 % 0 +3.3 % 0%

Wellenlidngengenauigkeit * 0 +0.1 nm 0 0
Gesamtfehler © +3.5% +2.4 % +3.3% 0%

? nach Hofzumahaus et al., 1999
® nach Kraus, 1997

¢ Fehlerfortpflanzung nach Gauss, 1 ¢
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4 Strahlungsmessungen

Dieses Kapitel beginnt mit der Beschreibung des Messortes, gefolgt von der Charakterisierung des
Messzeitraumes, und zeigt im weiteren Verlauf, welche Ergebnisse aus den Messungen des chemi-
schen Aktinometers und des Spektralradiometers gewonnen werden konnten. Einige typische Ta-
gesginge der Photolysefrequenzen fiir Formaldehyd werden ausfiihrlich beschrieben und mit Lite-
raturdaten verglichen. Die Unterschiede der MeBmethoden werden herausgearbeitet, und in der
Diskussion in Kapitel fiinf néher untersucht.

4.1 Ortder Messungen

Die Messungen mit dem chemischen Aktinometer und dem Spektralradiometer wurden auf dem
Dach des Institutes fiir atmosphérische Chemie (ICG-3) im Forschungszentrum Jiilich durchge-
fuhrt. Es liegt auf 50°54° nordlicher Breite und 6°24° gstlicher Lange 90 m tiber Meereshohe. Die
Horizontlinie wurde durch Baumbestidnde in ca. 100 m Entfernung vom Gebiude abgedeckt. Im
Stidwesten wurden auf einer Breite von 30° etwa 9° des Himmels von dem Gebédude des ICG-2
abgedeckt (sieche Abbildung 4.1). Da die Strahlungssensoren des chemischen Aktinometers und des
Spektralradiometers in einem Abstand von nur 5 m zueinander positioniert waren, wurden die
Strahlungssensoren beider Gerite in gleichem MaBe durch die Abschattung des Gebédudes und der
Bédume beeinflusst. Abbildung 4.2 zeigt eine Aufnahme des Stromungsrohrreaktors des chemischen
Aktinometers mit kiinstlichem Horizont im Vordergrund. Dahinter ist der durch einen Kreis her-
vorgehobene Strahlungssensor des Spektralradiometers zu erkennen.

/\ /K‘)/

0

ICG-2

Abb. 4.1: Standortskizzen des Messortes auf dem Dach des ICG-3 Gebaudes (Aufsicht rechts oben und
Schnitt links unten). Die Strahlungssensoren des chemischen Aktinometers (CA) und des Spektralradiometers
(SR) wurden in einem Abstand von 5 m zueinander positioniert.
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Abb. 4.2: Strémungsrohrreaktor des chemischen Aktinome- . .
ters mit kiinstlichem Horizont. Dahinter ist der Strahlungssen- -

sor des Spektralradiometers erkennbar (siehe Ausschnittver- o

groBerung rechts). By %

4.2 Charakterisierung der Messkampagne

In Abbildung 4.3 sind alle Tagesgdnge der Gesamiphotolysefrequenz J; des Formaldehyds darge-
stellt, fiir die sowohl Messdaten des chemischen Aktinometers als auch des Spektralradiometers
vorliegen. Die Messungen begannen am 10.03.1999 und endeten am 23.06.1999. Jede Reihe zeigt
sieben aufeinanderfolgende Tage, beginnend mit dem auf der linken Seite angegebenen Datum.
Reparaturarbeiten am chemischen Aktinometer oder am Spektralradiometer sind fiir die Liicken in
den Messungen verantwortlich. An der Form der Tagesginge ist zu erkennen, dass der tiberwie-
gende Teil der Messungen bei mehr oder weniger starker Bewolkung durchgefiihrt worden sind.
An zehn Tagen sind die Messungen nicht oder nur gering durch Wolken beeinflusst worden, was
sich in relativ glatten Glockenkurven duflert. Die Glockenkurven nehmen zum Sommer hin an Ho-
he und Breite zu. Die Tagesldnge betrug zu Beginn der Messungen ca. zwolf Stunden und erhshte
sich auf ca. sechzehn Stunden am Ende der Messkampagne. Die Sonnenhthe zu Mittag betrug am
Anfang der Messungen etwa 40°, zum Ende der Messkampagne erreichte die Sonne zur Mittagszeit
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eine Hohe von etwa 63°. Je hoher die Sonne iiber dem Horizont steht, desto kiirzer ist der Weg des
Lichts durch die Ozonschicht und um so hoher ist der Anteil der UV — B Strahlung (siehe Abbil-
dung 2.4). Die hochsten Photolysefrequenzmesswerte wurden daher gegen Ende der Messkampag-
ne erhalten.
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Abb. 4.3: Ubersicht {iber den Zeitraum (10.3. - 23.6.1999) der Messkampagne. Aufgetragen ist die Gesamt-
photolyse J; von Formaldehyd, bestimmt mit dem chemischen Aktinometer, gegen die Zeit. Jede Reihe zeigt
sieben aufeinanderfolgende Tage, beginnend mit dem auf der linken Seite angegebenen Datum. Die Reihen
sind um jeweils 6-10° s gegeneinander versetzt.
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Die Werte der Ozonsdulendichte iiber dem Ort Jiilich sind in der linken Grafik von Abbildung 4.4
dargestellt, wobei die Satellitendaten der Arbeit von McPeters, 2002, entstammen. Beginn und
Ende der Messkampagne sind durch senkrechte Linien gekennzeichnet. Im Mittel fiel die Ozonséu-
lendichte wihrend der Messkampagne stetig von etwa 380 DU auf etwa 340 DU ab. Die relativ
ruhige Abnahme der Ozonsdulendichte tiber diesen Zeitraum wurde im April und Juni durch plotz-
liche Anstiege um etwa 60 DU unterbrochen. Die starke Variation in der Ozonsédulendichte vor
Beginn der Messungen ist auf den hdufigen Einbruch polarer Luftmassen tiber Jiilich zuriickzufiih-
ren, die im Frithjahr nur wenig stratosphérisches Ozon mit sich fiihren.
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Abb. 4.4: Variationen der Ozonsaulendichte Tq3 liber dem Messort Jilich im Jahr 1999 (aus Messungen des
Satelliten Earth Probe, McPeters, 2002).

Links: Die senkrechten Linien kennzeichnen den Zeitraum der Messkampagne (10.3. - 23.6.1999).

Rechts: Verteilung der Ozonsaulendichte der Photolysefrequenzmesswerte wahrend der Messkampagne. Die
x-Achse zeigt die Anzahl der Messwerte, die in Ozonsaulendichteintervallen von jeweils 10 DU Breite liegen.

Der Hauptanteil der Messungen wurde bei Ozonsédulendichten von 335 DU bis 405 DU durchge-
fuhrt, wie die Haufigkeitsverteilung in der rechten Grafik von Abbildung 4.4 zeigt. Die Streuung
betragt lediglich 8 % (1 o) um den Mittelwert von 370 DU. Die Variation in der Zusammenset-
zung des Strahlungsspektrums wurde daher gréftenteils von dem Sonnenzenitwinkel bestimmt und
nicht von den Unterschieden in der Ozonsdulendichte.

4.3 Photolysefrequenztagesgiinge der chemischen Aktinometrie (CA)

In diesem Kapitel wird die tageszeitliche Variation der mit der chemischen Aktinometrie gemesse-
nen Photolysefrequenzen anhand einzelner Tage beschrieben. AnschlieBend wird die Abhéngigkeit
des Verzweigungsverhéltnisses vom Sonnenzenitwinkel néher untersucht. Daten, die auf Messun-
gen unterhalb einer der Nachweisgrenzen des Gasanalysators beruhen, wurden aus dem gesamten
Datensatz aussortiert. Der besseren Vergleichsmoglichkeiten wegen enthalten die Abbildungen in
diesem Abschnitt neben den Daten des chemischen Aktinometers (linke Bildhilfte) auch die Photo-
lysefrequenzen, die mittels Spektralradiometrie bestimmt worden sind (rechte Bildhilfte). Diese
Daten werden in Kapitel 4.4 nédher beschrieben.
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Photolysefrequenztagesgdnge

In Abbildung 4.5 sind drei typische Tagesgidnge der Photolysefrequenzen dargestellt. Als Beispiel
fur einen Tag ohne Bewdlkung dienen die Messungen des 19.06.1999, lockere Bewdlkung repra-
sentieren die Daten des 22.06.1999 und sehr dichte Bewdlkung die Daten des 10.05.1999.
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Abb. 4.5: Typische Tagesgange der Photolysefrequenzen, bestimmt mit dem chemischen Aktinometer (CA,
linke Seite) und mit der Spektralradiometrie (SR, rechte Seite). J,: radikalischer Kanal, J,,: molekularer Kanal,
Ji: Summe beider Kanale.

Oben: wolkenloser Himmel, Mitte: lockere Bewdlkung, Unten: sehr dichte Bewdlkung.

In der oberen rechten Grafik ist der Sonnenzenitwinkel y des gleichen Tages mit aufgetragen (rechte Skala).
Die Ozonsaulendichten Tq; sind als Tagesmittelwerte angegeben und entstammen den Messungen des Satelli-
ten Earth Probe, McPeters, 2002 (vgl. Abbildung 4.4).
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Am 19.06.1999 stiegen die mittels chemischer Aktinometrie bestimmten Photolysefrequenzen von
Sonnenaufgang (3:28 UT) bis zum Sonnenhdchststand (11:37 UT) stetig von Null bis zu einem
Maximalwert an und sanken in der gleichen Weise bis Sonnenuntergang (19:41 UT) wieder auf
Null ab. Die Gesamtphotolysefrequenz J, stieg an diesem Tag bis auf 7.3-10° s an, die Photolyse-
frequenz J,, des molekularen Kanals erreichte 4.8-10°s™. Die Photolysefrequenz J; des radikali-
schen Kanals erreichte 2.5-107 s™'. Die Prizision der Messungen stimmt in etwa mit den berechne-
ten statistischen Unsicherheiten iiberein (siehe Tabelle 3.12). Um die Mittagszeit unterliegen J; und
Jo einer statistischen Streuung von £1.0-107s™, J, von £2.5-107s™ (1 &). Die obere rechte Grafik
der Abbildung 4.5 zeigt den Verlauf des Sonnenzenitwinkels an diesem Tag, der sich durch eine
sehr lange Sonnenscheindauer von 16 Stunden und 13 Minuten auszeichnet. Die Sonne war an
diesem Tag zu ihrem Ho6chststand nur 27.3° vom Zenit entfernt.

Aufgrund lockerer Bewolkung unterlag die aktinische Strahlungsflussdichte am 22.06.1999 schnel-
len Veranderungen. Durch Reflexionen an Wolken kann die aktinische Strahlungsflussdichte zeit-
weise die eines wolkenlosen Tages iibertreffen, was die Maximalwerte des 22.06.1999 belegen. Sie
iibertreffen die Maximalwerte des 19.06.1999 um etwa 4 %, obwohl sich die SonnenhShe zu Mit-
tag an den beiden Tagen nicht nennenswert unterscheidet und die Ozonsdulendichte am 19.06.1999
mit 337 DU sogar etwas geringer war als am 22.06.1999 mit 354 DU. Die iiber den Tag integrierte
aktinische Strahlungsflussdichte ist an bewdlkten Tagen jedoch geringer als an vergleichbaren Ta-
gen ohne Bewdlkung.

Bei volistindiger Bedeckung des Himmels kann die aktinische Strahlungsflussdichte sehr stark
absinken, was am 10.05.1999 beobachtet wurde. Um die Mittagszeit zog eine Gewitterfront tiber
dem Messort auf, die die Gesamtphotolysefrequenz J; auf 3-10°s™" abgeschwicht hat. Verglichen
mit dem Maximalwert der Gesamtphotolysefrequenz des sonnigen 02.05.1999 von 6.6-10°s™ be-
trug J; am 10.05.1999 um die Mittagszeit weniger als 5 % des Wertes, der ohne Bewdlkung erreicht
worden wire.

Verzweigungsverhdltnis J, / J,,

Die Quantenausbeuten der beiden Kanile besitzen nach den im Kapitel zwei vorgestellten Labor-
messungen unterschiedliche Wellenldngenabhéngigkeiten (siehe Abbildung 2.2). Der molekulare
Kanal sollte demnach gegeniiber lingeren Wellenldngen sensitiver sein als der radikalische Kanal.
Das Verzweigungsverhéltnis J; / J, sollte daher von der spektralen Zusammensetzung der aktini-
schen Strahlungsflussdichte abhéngen, die sich stark mit dem Sonnenzenitwinkel dndert. Der Be-
wolkungsgrad beeinflusst die spektrale Zusammensetzung der aktinischen Strahlungsflussdichte
dagegen nur in geringem Male (siehe Kraus, 1997), so dass sich der Bedeckungsgrad des Himmels
nicht auf das Verzweigungsverhéltnis auswirken sollte.

Die Tagesgdnge der Verzweigungsverhdltnisse J./J, sind in der Abbildung 4.6 dargestellt. Nach
der chemischen Aktinometrie (linke Seite der Abbildung 4.6) durchlaufen sie, wie nach den La-
bormessungen der Quantenausbeuten vermutet, ein Maximum zum Sonnenhdchststand. Dort macht
der radikalische Kanal etwa ein Drittel der Gesamtphotolyse aus, da das Verzweigungsverhiltnis
hier etwa 0.5 betrigt. Bei Sonnenaufgang und Sonnenuntergang triagt der radikalische Kanal nur
geringfiigig zur Gesamtphotolyse bei, das Verzweigungsverhiltnis betragt hier weniger als 0.1. Das
Verzweigungsverhiltnis an leicht bewolkten Tagen (linke mittlere Grafik von Abbildung 4.6) un-
terliegt einer groBeren Streuung als an wolkenlosen Tagen. Besonders grol war die Streuung des
Verzweigungsverhiltnisses beim Durchzug der Gewitterfront (linke untere Grafik von Abbil-
dung 4.6). Die erhohte Streuung spiegelt nicht den Einfluss der Bewolkung auf die spektrale Ver-
teilung der aktinischen Strahlungsflussdichte wider, sondern die unter diesen Bedingungen geringe-
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re Prézision der Photolysefrequenzmesswerte. Die relative Unsicherheit der Photolysefrequenzen
wird umso groBer, je kleiner deren Zahlenwerte werden (siehe Tabelle 3.12). Die Zahlenwerte der
Photolysefrequenzen waren um die Mittagszeit des 10.05.1999 sehr viel kleiner, als am 19.06.1999
zur gleichen Zeit. Der Verlauf des Verzweigungsverhéltnisses am 10.05.1999 gibt daher keinen
Hinweis darauf, dass die Gewitterfront die Zusammensetzung der aktinischen Strahlungsflussdichte
verdndert hat.
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Abb. 4.6: Typische Tagesgange des Verzweigungsverhaltnisses J, / 1, bestimmt mit dem chemischen Akti-
nometer (CA, linke Seite) und mit der Spektralradiometrie (SR, rechte Seite). J.: radikalischer Kanal, Jy,: mole-
kularer Kanal, J;: Summe beider Kanale.

Oben: wolkenloser Himmel, Mitte: lockere Bewdlkung, Unten: sehr dichte Bewdlkung.

Die Ozonsaulendichten Tq; sind als Tagesmittelwerte angegeben und entstammen den Messungen des Satelli-
ten Earth Probe, McPeters, 2002 (vgl. Abbildung 4.4).
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Abbildung 4.7 zeigt die Abhcdngigkeit des Verzweigungsverhdltnisses vom Sonnenzenitwinkel aller
in Abbildung 4.3 dargestellten Messungen. Der obere Teil der Abbildung 4.7 zeigt alle Messwerte
als Punkte, und Klassenmittelwerte und deren Standardabweichung als Rauten mit Fehlerbalken.
Zur Ermittlung dieser Mittelwerte wurden die Messwerte in 20 Sonnenzenitwinkelklassen aufge-
teilt. Bei Sonnenzenitwinkeln kleiner als 60° bleibt das Verzweigungsverhéltnis praktisch konstant.
Bei Winkeln groBer als 70° strebt das Verzweigungsverhiltnis nahezu linear gegen null. Ein sol-
cher Verlauf der Verzweigungsverhiltnisse lzsst sich nicht allein mit einer kontinuierlichen Ande-
rung der Strahlungszusammensetzung durch die Weglidngenzunahme bei zunehmendem Zenitwin-
kel erkldren. Man wiirde in diesem Fall eine dhnliche Kurve erwarten, wie sie aus den Spektralra-
diometermessungen hervorgeht (rechte obere Grafik in Abbildung 4.7) und nicht eine Kurve, die
erst unabhéngig vom Sonnenzenitwinkel ist und plétzlich bei 60° abknickt. Neben dem Sonnenze-
nitwinkel muss daher noch mindestens eine weitere Groe das mit dem chemischen Aktinometer
ermittelte Verzweigungsverhéltnis beeinflusst haben. In der Diskussion in Kapitel fiinf wird diese
Beobachtung weiter untersucht.

0.8} 1 —
I 1 J(SR) /107§

06L & T+e —o0—0.0-0.3

et I —o—03-05
0o VoY BB

0.4 4 4+ 0¥ 0o X-v-v A%O T O —2—0.5-0.8

o %o - o,
I °| —v—08-1.2

[ Ton 1 ™
02F E\:\j T —o—12-18

—+—1.8-3.0
-..I....I....I....I....I....I....“..I....I....I....I....I....I....1
30 40 50 60 70 80 30 40 50 60 70 80 90
x / Grad x / Grad

JIJd

Abb. 4.7: Verzweigungsverhaltnisse J, / J,, aller Messwerte, bestimmt mit dem chemischen Aktinometer (CA,
linke Seite) und mit der Spektralradiometrie (SR, rechte Seite), in Abhdngigkeit des Sonnenzenitwinkels .

Oben: Die Einzelmesswerte (Punkte) wurden in 20 Sonnenzenitwinkelklassen unterteilt Die Mittelwerte dieser
Klassen sind als Rauten dargestellt, deren Standardabweichung als Fehlerbalken.

Unten: Abhangigkeit des Verzweigungsverhaltnisses vom Sonnenzenitwinkel und von der aktinischen Strah-
lungsflussdichte. Die Messwerte wurden in sechs Strahlungsflussdichtegruppen unterteilt, und die wiederum in
je sieben Sonnenzenitwinkelklassen. Die Mittelwerte dieser Klassen sind mit den Symbolen der Strahlungs-
flussdichtegruppen dargestellt. Als MaB fiir die aktinische Strahlungsflussdichte diente J,(SR).
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Um neben dem Sonnenzenitwinkel weitere Einflussgrofien auf das Verzweigungsverhéltnis zu
identifizieren, wurde der gesamte Datensatz in verschiedene Gruppen eingeteilt, und diese Gruppen
einzeln gegen den Sonnenzenitwinkel aufgetragen. Die Daten wurden sortiert nach den am Akti-
nometer gemessenen Temperaturen, nach dem Druck im Reaktor, nach dem Mischungsverhiltnis
von Formaldehyd, nach der Ozonsdulendichte und nach der aktinischen Strahlungsflussdichte, re-
préasentiert durch die mit dem Spektralradiometer bestimmte Photolysefrequenz J.. Von allen ge-
nannten Unterteilungen zeigte die Gruppierung nach der aktinischen Strahlungsflussdichte die
grofite Aufspaltung in der Auftragung gegen den Sonnenzenitwinkel. Die Messwerte wurden in
sechs nach der aktinischen Strahlungsflussdichte sortierte Gruppen unterteilt. Jede dieser Gruppen
wurde anschlieBend in sieben Sonnenzenitwinkelklassen unterteilt. Die Mittelwerte der einzelnen
Sonnenzenitwinkelklassen sind in der unteren Grafik der Abbildung 4.7 dargestellt. Die jeweils
sieben Mittelwerte einer Strahlungsflussdichtegruppe sind durch Linien miteinander verbunden und
mit einem gemeinsamen Symbol gekennzeichnet. Die Standardabweichungen dieser Mittelwerte
sind dhnlich zu den im oberen Teil der Abbildung 4.7 gezeigten Standardabweichungen und wur-
den aus Griinden der Ubersichtlichkeit hier nicht mit eingezeichnet. Die Unterteilung in Strah-
lungsflussdichtegruppen macht einen deutlichen Trend sichtbar, wenn die erste und letzte Gruppe
auBer acht gelassen werden. Die vier verbliebenen Strahlungsflussdichtegruppen zeigen eine deut-
liche Abnahme des Verzweigungsverhiltnisses mit zunehmendem Sonnenzenitwinkel, auch bei
Zenitwinkeln kleiner als 60°. Betrachtet man jedoch das Verhalten des Verzweigungsverhiltnisses
bei einem festen Sonnenzenitwinkel, zum Beispiel 50°, dann erkennt man, dass das Verzweigungs-
verhiltnis mit zunehmender aktinischer Strahlungsflussdichte abnimmt. Die erste und die letzte
Strahlungsflussdichtegruppe (0.0 <J(SR) <0.3 -10°s" und 1.8 <J(SR) <3.0 -10”s™") weichen von
dem Verhalten der anderen Gruppen ab.

Das mit dem chemischen Aktinometer bestimmte Verzweigungsverhiltnis wurde bei konstanter
Ozonsiulendichte also nicht ausschlieBlich durch den Sonnenzenitwinkel beeinflusst, sondern zu-
sétzlich noch durch die aktinische Strahlungsflussdichte oder durch eine Variable, die eng mit der
aktinischen Strahlungsflussdichte korreliert. Die Mischungsverhiltnisse der Photolyseprodukte
Wasserstoff und Kohlenmonoxid zum Beispiel korrelieren eng mit der aktinischen Strahlungsfluss-
dichte. Welche Mechanismen noch fiir die beobachtete Abhéngigkeit verantwortlich sein kénnte,
wird in Kapitel fiinf diskutiert.

4.4 Photolysefrequenztagesgiinge der Spektralradiometrie (SR)

In diesem Kapitel wird die tageszeitliche Variation der spektralradiometrisch bestimmten Photoly-
sefrequenzen anhand der Abbildungen 4.5 bis 4.7 beschrieben, die im Kapitel 4.3 vorgestellt wor-
den sind. Im Anschluss daran wird die Abhéngigkeit des Verzweigungsverhiltnisses vom Sonnen-
zenitwinkel auf ein dhnliches Verhalten wie bei den Messdaten des chemischen Aktinometers un-
tersucht. Die Spektren des Spektralradiometers wurden mit einer zeitlichen Auflosung von 90 Se-
kunden aufgenommen. Um die daraus berechneten Photolysefrequenzen mit denen des chemischen
Aktinometers vergleichen zu konnen, wurden die spektralradiometrisch erhaltenen Photolysefre-
quenzen durch Mittelung an die zeitliche Auflosung des chemischen Aktinometers von fiinf Minu-
ten angepasst. Jeder hier dargestellte Datenpunkt ist daher ein Mittelwert aus zwei bis drei spektral-
radiometrisch bestimmten Photolysefrequenzen.

Die Ergebnisse der spektralradiometrischen Bestimmung der Photolysefrequenzen des wolkenfrei-
en 19.006.1999 zeigt die obere rechte Grafik der Abbildung 4.5. Auf den ersten Blick zeigen die hier
dargestellten Photolysefrequenzen ein sehr dhnliches Verhalten wie die des chemischen Aktinome-
ters. Die Photolysefrequenz J,, des molekularen Kanals erreichte allerdings nur einen Wert von
3.7-107s™, wihrend die Photolysefrequenz J, des radikalischen Kanals mit 2.3-107s™ fast den Wert
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erreiche, der mit dem chemischen Aktinometer fiir J; bestimmt wurde. Die Gesamtphotolysefre-
quenz J,, die sich aus der Summe J,, + J;. berechnete, stieg an diesem Tag nur bis auf einen Wert
von 6.1-10°s™ an. Die Prizision der Messungen ist groBer als die in Tabelle 3.13 angegebenen
statistischen Unsicherheiten, die sich auf den gesamten Messzeitraum von vier Monaten beziehen.
Die Unsicherheiten der Transferstandards (siche Kapitel 4.6) machen einen Grofiteil der statisti-
schen Unsicherheiten der Photolysefrequenzen aus. Da die Transferstandards nur alle zwei Wochen
zur Kalibration eingesetzt wurden, ist die Unsicherheit der Strahlungskalibration, auf einen Tag
bezogen, systematischer Natur. Dariiber hinaus repriasentieren die auf der rechten Seite der Abbil-
dung 4.5 gezeigten Daten Mittelwerte tiber zwei bis drei Messungen. Die Photolysefrequenzen J, ,
Jin und J; in der oberen rechten Grafik der Abbildung 4.5 unterliegen einer Streuung von weniger
als 1-10®s™ um die Mittagszeit.

Die schnellen Anderungen in der aktinischen Strahlungsflussdichte bei lockerer Bewolkung fiihrte
zu einer dhnlichen Verteilung der Photolysefrequenzen (siche mittlere rechte Grafik der Abbil-
dung 4.5), wie sie auch mit dem chemischen Aktinometer gemessen wurde. Die spektralradiome-
trisch bestimmten Photolysefrequenzen des 22.06.1999 iibertreffen in ihren Maximalwerten die des
19.06.1999 um etwa 4 %, der gleiche Wert, der auch mit der chemischen Aktinometrie festgestellt
wurde. Das bestitigt die in Kapitel 4.3 gemachte Aussage, dass die aktinischen Strahlungsfluss-
dichten durch Reflexionen an lockerer Bewdlkung hoher sein kann als unter wolkenfreien Bedin-
gungen.

Die Gewitterfront des 10.05.1999 driickte die spektralradiometrisch bestimmte Gesamtphotolyse-
frequenz J, auf 3-10°s™ (siehe untere rechte Grafik der Abbildung 4.5). Verglichen mit dem Maxi-
malwert der Gesamtphotolysefrequenz des sonnigen 02.05.1999 von 5.6-10°s” betrug J, am
10.05.1999 um die Mittagszeit etwas mehr als 5 % des Wertes, der ohne Bewdlkung erreicht wor-
den wire.

Die mit der spektralradiometrischen Methode bestimmten Verzweigungsverhdiltnisse (rechte Seite
der Abbildung 4.6) durchlaufen zu Sonnenhé6chststand ein Maximum. Zur Berechnung der Photo-
lysefrequenzen wurde die spektrale Quantenausbeuteempfehlung von DeMore et al., 1997, (siche
Abbildung 2.2) verwendet. Anders als die mit dem chemischen Aktinometer gewonnenen Ver-
zweigungsverhaltnisse unterliegen die spektralradiometrisch bestimmten Verzweigungsverhéltnisse
kaum einer Streuung. Sogar die Werte des 10.05.1999 (untere rechte Grafik der Abbildung 4.6)
liegen, verglichen mit den Daten des chemischen Aktinometers (untere linke Grafik der Abbil-
dung 4.6), sehr dicht beieinander. Dies belegt, dass die spektrale Zusammensetzung der aktinischen
Strahlungsflussdichte von der Bewdlkung nur gering beeinflusst worden ist.

Um die Mittagszeit des 19.06. und 22.06.1999 (obere und mittlere Grafik der rechten Seite der
Abbildung 4.6) betrug das Verzweigungsverhéltnis etwa 0.63. Nach der spektralradiometrischen
Methode bestimmt, war der radikalische Kanal zum Sonnenhdchststand zu etwa 39 % an der Ge-
samtphotolyse von Formaldehyd beteiligt. Bei Sonnenaufgang und Sonnenuntergang betrug das
Verzweigungsverhiltnis etwa 0.32. Das macht einen Anteil des radikalischen Kanals an der Ge-
samtphotolyse von etwa 24 % aus. Das Verzweigungsverhiltnis zum Sonnenhdchststand des
10.05.1999 liegt mit 0.54 etwas unter dem vom 02.05.1999, wo es einen Wert von 0.6 erreichte.
Dieser Unterschied beruht auf einer Beeinflussung der spektralen Zusammensetzung der aktini-
schen Strahlungsflussdichte durch die ungewohnlich dichte Bewdlkung. Die Streuung, die am
22.06.1999 zwischen 8:00 Uhr und 12:00 Uhr beobachtet wurde, kann hingegen sowohl durch eine
Anderung der spektralen Zusammensetzung der aktinischen Strahlungsflussdichte durch die Be-
wolkung verursacht worden sein, als auch durch eine scheinbare Anderung der spektralen Zusam-
mensetzung der aktinischen Strahlungsflussdichte, vorgetiduscht durch einen schnellen Wechsel der
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aktinischen Strahlungsflussdichte. Bei der Aufnahme eines Spektrums tiuscht eine Anderung der
aktinischen Strahlungsflussdichte, die innerhalb von wenigen Sekunden auftritt, eine Anderung der
spektralen Zusammensetzung der aktinischen Strahlungsflussdichte vor, da die Aufnahme eines
Spektrums ldnger als eine Minute in Anspruch nimmt.

Die Verzweigungsverhiltnisse aller Messungen (rechte Seite der Abbildung 4.7) zeigen mit einer
geringen Streubreite eine kontinuierliche Abnahme mit steigendem Sonnenzenitwinkel. Die weitere
Unterteilung in Strahlungsflussdichteklassen analog zu den Daten des chemischen Aktinometers
zeigt, dass die spektralradiometrisch bestimmten Verzweigungsverhiltnisse nicht noch zusétzlich
von der aktinischen Strahlungsflussdichte abhidngen, wie die Daten des chemischen Aktinometers.

4.5 Vergleich der Ergebnisse von CA und SR

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der beiden Strahlungsmessmethoden miteinander vergli-
chen. Nach den Korrelationsauftragungen der Photolysefrequenzen werden die Sonnenzenitwinkel-
abhingigkeiten der Unterschiede beschrieben. Dazu wurden fiir jeden Messzeitpunkt der Kampag-
ne die Quotienten J(CA)/J(SR), J.(CA)/J,(SR) und J(CA)/J(SR) gebildet, die im Folgenden als
Q., Qnn und Q;, bezeichnet werden.

Die Korrelationen der Photolysefrequenzen der beiden Messmethoden sind in erster Néherung
linear (siehe Abbildung 4.8), allerdings nicht alle stehen im Verhéltnis 1:1. Die Messung der Pho-
tolysefrequenzen J; und J,, mit dem chemischen Aktinometer ergaben etwa 15 % groflere Werte als
nach der spektralradiometrischen Methode, was knapp auBlerhalb der 1 o-Fehlergrenzen liegt (siehe
Tabellen 3.12 und 3.13). Bei ndherer Betrachtung stellt man weiterhin fest, dass die Korrelationen
in den unteren 10 % der Messbereiche von dem ansonsten linearen Verhalten abweichen. Die
Streuung in der Korrelationsauftragung der Photolysefrequenzbestimmungen des radikalischen
Kanals J; ist deutlich groBer als in den anderen beiden Korrelationsauftragungen fiir J,, und J;. Die
statistischen Unsicherheiten der Spektralradiometermessungen sind sehr viel kleiner sind als die
der Messungen des chemischen Aktinometers. Die grofiere statistische Unsicherheit in der rechten
Grafik der Abbildung 4.8 ldsst sich daher auf die groBere statistische Unsicherheit von J,(CA) im
Vergleich zu J(CA) und J,(CA) zuriickfiihren.
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Abb. 4.8: Korrelationsauftragungen der Photolysefrequenzen, bestimmt mit chemischer Aktinometrie (CA)
und mit der spektralradiometrischen Methode (SR).

Links: Gesamtphotolysefrequenz J;. Mitte: Photolysefrequenz J,, des molekularen Kanals. Rechts: Photoly-
sefrequenz J, des radikalischen Kanals.
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Die Abhdngigkeit der Photolysefrequenzquotienten Q, Q,, und Q, vom Sonnenzenitwinkel zeigt die
Unterschiede in den beiden Messmethoden deutlich. Der gesamte Datensatz der Quotienten wurde
in zwanzig Sonnenzenitwinkelklassen eingeteilt. Fiir jede Klasse wurden anschliefend die Mittel-
werte von Q, Q, und Q; und deren Standardabweichungen berechnet. Die Grafiken der Abbil-
dung 4.9 zeigen die Mittelwerte der Quotienten (Rauten), aufgetragen gegen den Sonnenzenitwin-
kel . Die Fehlerbalken an den Rauten geben die Standardabweichung der Mittelwerte wieder. Die
1 o-Grenzen der systematischen Unsicherheiten der Photolysefrequenzen aus den Tabellen 3.12
und 3.13 ergeben den durch dick gezeichnete Linien begrenzten systematischen 1 o-Un-
sicherheitsbereich des jeweiligen Quotienten. Die gestrichelte Linie kennzeichnet die Lage der
1.0 — Linie, wenn anstatt des Absorptionsquerschnitts von Cantrell et al., 1990, der Absorptions-
querschnitt von Meller und Moortgat, 2000, zur Berechnung der Photolysefrequenzen aus den Da-
ten des Spektralradiometers eingesetzt wird.
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Abb. 4.9: Abhingigkeit der Verhaltnisse Q; = J(CA) / J(SR), Qu = Jm(CA) / In(SR) und Q; = J,(CA) / J{(SR)
vom Sonnenzenitwinkel x. Die Rauten reprasentieren die Mittelwerte der in 20 Sonnenzenitwinkelklassen
aufgeteilten Quotienten und deren Standardabweichung (Fehlerbalken). Der systematische 1 o-Un-
sicherheitsbereich des jeweiligen Quotienten liegt zwischen den dick gezeichneten Linien. Die gestrichelten
Linien geben die Lage der 1.0-Linie wieder, wenn anstatt des Absorptionsquerschnitts von Cantrell et
al., 1990, der Absorptionsquerschnitt von Meller und Moortgat, 2000, zur Berechnung der Photolysefrequen-
zen aus den Daten des Spektralradiometers eingesetzt wird.

Alle drei Quotienten zeigen dhnliches Verhalten. Zwischen 25° und 55° liegt Q; nahezu konstant
bei 1.18 und fillt zu groBeren Sonnenzenitwinkeln nahezu linear auf 0.81 ab. Ahnlich verhilt sich
Qum, das von 25° bis 55° bei 1.22 liegt und zu gréBeren Sonnenzenitwinkeln linear auf 0.92 abfillt.
Q; dagegen steigt von 25° bis 55° Sonnenzenitwinkel leicht von 1.00 auf 1.09 an. Zu gréBeren
Sonnenzenitwinkeln fillt es zunehmend auf Werte unter 0.50 ab. Die 1.0 — Linie liegt bei Q, und
Qm bei Sonnenzenitwinkeln kleiner 55° auBlerhalb der 1 o-Grenzen der systematischen Unsicher-
heiten. In diesem Sonnenzenitwinkelbereich sind die mittels Spektralradiometrie bestimmten Pho-
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tolysefrequenzen J; und J,, mit hoher Wahrscheinlichkeit kleiner als die mit Hilfe der chemischen
Aktinometrie bestimmten Photolysefrequenzen J; und J,,. Ein solcher Unterschied wiirde bei Ver-
wendung des Absorptionsquerschnitts von Meller und Moortgat, 2000, nicht auftreten. Der abwirts
gerichtete Trend zwischen 55° und 90° Sonnenzenitwinkel unter die 1.0 — Linie zeigt, dass mindes-
tens eine der beiden Messmethoden einem unerwarteten Einfluss unterliegen muss, der eng mit
dem Sonnenzenitwinkel verkniipft ist. Die Abweichung von Q; von der 1.0 — Linie im Bereich von
25° bis 55° Sonnenzenitwinkel ist nicht signifikant, unabhingig von dem verwendeten Absorp-
tionsquerschnitt fiir die spektralradiometrisch bestimmten Photolysefrequenzen. Der abwirts ge-
richtete Trend zwischen 55° und 90° Sonnenzenitwinkel unter die 1.0 — Linie ist aber auch bei Q;
signifikant.

Die Abhdingigkeit des Verhdltnisses J,/J,(CA) / J/Tu(SR) vom Sonnenzenitwinkel ist nicht signifi-

kant, da der 1 c-Bereich der Mittelwerte dieses

Verhiltnisses die 1.0 —Linie in allen Sonnenze-

20 —r—+—r—r1r—r1 nitwinkelbereichen iiberdeckt (sieche  Abbil-

- . dung 4.10). Die mit dem Spektralradiometer be-

stimmten Verzweigungsverhiltnisse unterscheiden

sich daher nicht signifikant von den Verzwei-

15k i gungsverhéltnissen, die mit dem chemischen Akti-
- - nometer gemessen worden sind.

1.0 ERaN

JJJ (CA) 1 J/J (SR)

05| 7 Abb.4.10:  Abhingigkeit  des  Verhaltnisses
J/Im(CA) / 1,/Im(SR) der Verzweigungsverhaltnisse vom
Sonnenzenitwinkel . Die Rauten reprasentieren die
Mittelwerte der in 20 Sonnenzenitwinkelklassen aufge-
i 7 teilten Quotienten und deren Standardabweichung (Feh-
oob— 1t .l lerbalken). Die systematischen 1 o-Unsicherheitsbe-
40 60 80 reiche des jeweiligen Quotienten liegt zwischen den dick
ezeichneten Linien.
x / Grad g
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Diskussion

5 Diskussion

In diesem Kapitel werden die beiden Messmethoden hinsichtlich ihrer Unsicherheiten diskutiert.
Dariiber hinaus werden die Ergebnisse mit den bisher bekannten Literaturwerten in Beziehung
gesetzt und die Bedeutung der Ergebnisse fiir die Atmosphérenchemie herausgestellt.

5.1 Unsicherheiten von cycuo

Die in Kapitel vier vorgestellten Berechnungen der Photolysefrequenzen beruhen auf den von
DeMore et al., 1997, herausgegebenen Empfehlungen, in der die von Cantrell et al., 1990, be-
stimmten Absorptionsquerschnitte fiir Formaldehyd favorisiert werden. Die in der Literatur vorge-
stellten Absorptionsquerschnitte variieren je nach Arbeitsgruppe um bis zu 23 %. Rogers, 1990,
stellt Messungen des Absorptionsquerschnittes vor, die im Mittel 10 % kleinere Werte als die von
Cantrell et al. lieferten. Meller und Moortgat, 2000, haben um 13 % hohere Werte als Cantrell et al.
gefunden und begriinden die Abweichung zu fritheren Messungen mit einer verbesserten Korrektur
der Absorptionsmessungen auf optisch diinne Bedingungen, wie sie in der Atmosphire vorliegen
(siehe Kapitel 2.2 und Abbildung 2.5). Werden die neuesten Messungen von Meller und Moortgat
fir die Berechnung der Photolysefrequenzen aus den gemessenen Strahlungsflussdichtespektren
eingesetzt, erhdlt man hhere Werte fiir die Photolysefrequenzen J, J,, und J; als bei Verwendung
der von DeMore et al. empfohlenen Daten. Damit sinken die in Abbildung 4.9 gezeigten Verhalt-
nisse iiber den gesamten Sonnenzenitwinkelbereich, Q,um 14 %, Q,, um 15 % und Q, um 13 %,
was durch die gestrichelten Linien in Abbildung 4.9 angedeutet wird, die die verinderte Lage der
1.0 — Linie darstellen. Die so verdnderten spektralradiometrisch bestimmten Photolysefrequenzen
stimmen bei niedrigen Sonnenzenitwinkeln innerhalb der 1 ¢ - Standardabweichung mit den Daten
des chemischen Aktinometers tiberein.

Fazit: Die GroBenordnung der Unsicherheit des Absorptionsquerschnitts von Formaldehyd kann
die Quotienten Q,, Q. und Q; signifikant beeinflussen. Das charakteristische Abknicken aller drei
Quotienten bei Zenitwinkeln iiber 55° bleibt aber in jedem Falle bestehen. Aufgrund der besseren
Ubereinstimmung der spektralradiometrisch bestimmten Photolysefrequenzen mit denen der che-
mischen Aktinometrie bei niedrigen Sonnenzenitwinkeln sollte fiir zukiinftige Berechnungen der
von Meller und Moortgat, 2000, verdffentlichte Absorptionsquerschnitt von Formaldehyd verwen-
det werden.

5.2 Unsicherheiten von ¢ucno

Die Empfehlungen von DeMore et al., 1997, beziiglich der Quantenausbeuten der Photodissozia-
tion von Formaldehyd beruhen auf den Daten von Moortgat et al., 1983 (siehe Kapitel 2.2). Nur fiir
den radikalischen Kanal ist seitdem eine neue, allerdings relative Bestimmung der Quantenausbeu-
te veroffentlicht worden (Smith et al., 2002). Alle in Kapitel 2.2 genannten Gruppen, die diese
Quantenausbeuten bestimmt haben, erkldren iibereinstimmend, dass die Summe der Quantenaus-
beuten zwischen 280 nm und 340 nm nahezu eins sein muss und erst bei lingeren Wellenldngen
abnimmt.

Die Gesamtquantenausbeute ¢ = ¢, + ¢, ist daher nur in der abfallenden Flanke als unsicher zu
betrachten. Der Bestimmung von Clark et al. nach ist die Flanke der Gesamtquantenausbeute ge-
geniiber der Empfehlung von DeMore et al. um 10+5 nm zu grofBen Wellenldngen verschoben (sie-
he Abbildung 2.2). Berechnet man die Gesamtphotolysefrequenz J; mit einer derart verschobenen
Quantenausbeute aus den Strahlungsspektren, erhoht sich J(SR) um 12+5 % bei niedrigen Sonnen-
zenitwinkeln und um 1847 % bei hohen Sonnenzenitwinkeln gegeniiber der Berechnung mit der
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Gesamtquantenausbeute der Empfehlung von DeMore et al.. Nach Moortgat et al. konnte die Flan-
ke der Gesamtquantenausbeute auch um 5 nm zu kurzen Wellenlidngen gegeniiber der Empfehlung
von DeMore et al. verschoben sein, was eine Erniedrigung von J(SR) um 13 % bei niedrigen Son-
nenzenitwinkeln und um 18 % bei hohen Sonnenzenitwinkeln bewirken wiirde. Der Einfluss dieser
Verschiebungen auf den Quotienten Q; ist in Abbildung 5.1 analog zur Abbildung 4.9 dargestellt.
Bei Verschiebung der abfallenden Flanke der Gesamtquantenausbeute zu grofien Wellenldangen
(linke Grafik der Abbildung 5.1) liegt Q, im Vergleich zu Abbildung 4.9 niedriger, eine Verschie-
bung zu kleinen Wellenldngen (rechte Grafik der Abbildung 5.1) fiihrt zu einer Erh6hung von Q.
Der Charakter der Sonnenzenitwinkelabhidngigkeit von Q; wird durch die Unsicherheit in der Ge-
samtquantenausbeute nicht beeinflusst. Der Vergleich der spektralradiometrisch erhaltenen Photo-
lysefrequenzen mit den Messungen des chemischen Aktinometers gibt keinen Hinweis darauf, dass
die zu groBen Wellenldngen abfallende Flanke der Gesamtquantenausbeute ¢ falsch bestimmt sein
konnte.

20 llllllllllll llllllllllll

= + . Abb. 5.1: Abhangigkeit des Ver-
R 4 . haltnisses Q; = Jy(CA) / J(SR) vom
Sonnenzenitwinkel ¥, berechnet
mit einer veranderten Gesamt-
quantenausbeute ¢, Die Bedeu-
tung der Symbole und Linien ent-
spricht der in Abbildung 4.9.

Links: Verschiebung der Flanke
der Gesamtquantenausbeute im
Vergleich zur Empfehlung von
DeMore et al., 1997, um 10 nm in
Richtung gréBerer Wellenlangen.

Rechts: Bei Verschiebung der
R 4 4 Flanke der Gesamtquantenausbeu-
L 4 4 te im Vergleich zur Empfehlung
von DeMore et al., 1997, um 5 nm
in Richtung kleinerer Wellenlan-
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Die Unsicherheiten in den Quantenausbeuten der einzelnen Reaktionskandile sind groBer als die der
Gesamtphotolysefrequenz. Der Anteil des radikalischen Kanals an der Photolyse von Formaldehyd
bei Wellenldngen kiirzer als 330 nm liegt nach den Messungen von Tang et al., 1979, und
Clark et al., 1978, sehr viel niedriger als nach den Messungen von Smith et al., 2002, Moort-
gat et al., 1983, und Horowitz und Calvert, 1978 (siche Abbildung 2.2). Berechnet man die Photo-
lysefrequenzen J,,(SR) und J(SR) mit einem maximalen Anteil von @, von 50 % statt 78 %, wie es
die Empfehlung von DeMore et al., 1997, vorgibt, und behilt die Gesamtquantenausbeute der
Empfehlung bei, dann erhilt man fiir J.(SR), die nur etwa halb so grole Werte. Auf das Verhiltnis
Q,, wirkt sich dies nicht aus, die Verhiltnisse Q,; und Q,, dndern sich jedoch deutlich, wie Abbil-
dung 5.2 zeigt, die nach gleichem Muster aufgebaut ist wie Abbildung 4.9. Das Verhiltnis Q,, er-
niedrigt sich unter Verwendung der von Tang et al. bestimmten Quantenausbeuten um 24 % bei
niedrigen Sonnenzenitwinkeln und um 18 % bei hohen Sonnenzenitwinkeln. Es liegt damit bei
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kleinen Sonnenzenitwinkeln bei der 1.0 — Linie und fallt iiber 55° Sonnenzenitwinkel auf 0.78 ab.
Der Wert von Q; steigt bei Sonnenzenitwinkeln unterhalb von 55° von 1.6 auf 2.0 an, und fillt bei
groBeren Sonnenzenitwinkeln auf 0.93 ab. Die grole Abweichung des Verhiltnisses Q, von eins
bei kleinen Sonnenzenitwinkeln gibt Anlass zu der Vermutung, dass die von Tangetal. und
Clark et al. bestimmten Quantenausbeuten nicht fiir atmosphérische Bedingungen gelten. Der Cha-
rakter der Sonnenzenitwinkelabhédngigkeit von Q,, Qn, und Q, wird jedoch auch durch die gréBere
Unsicherheit in den einzelnen Quantenausbeuten nicht beeinflusst.
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Abb. 5.2: Abhangigkeit der Verhaltnisse Q; = J;(CA) / J(SR), Qm = Jn(CA) / J(SR) und Q, = J,(CA) / J(SR)
vom Sonnenzenitwinkel y unter der Annahme der von Tang et al., 1979, gemessenen Quantenausbeute .
Die Bedeutung der Symbole und Linien entspricht der in Abbildung 4.9.

Die zu groBen Wellenldngen hin abfallende Flanke der Quantenausbeute @, liegt, verglichen mit
der Empfehlung von DeMore et al., 1997, nach den Messungen von Smith et al., 2002, um etwa
5 nm zu groBen Wellenlidngen verschoben (siche Abbildung 2.2). Nach Angaben von Smith et al.
erhoht sich dadurch die aus den Spektralradiometerdaten berechnete Photolysefrequenz J, zwischen
8% (x=10° und 21 % (= 85°). Unter der Annahme einer unverinderten Gesamtphotolysefre-
quenz J; liegt die nach Smith et al. berechnete Photolysefrequenz J,, daher um diese Anteile niedri-
ger. Fiir die Quotienten Q;, Q,, und Q, ergeben sich damit die in Abbildung 5.3 dargestellten Ab-
hangigkeiten vom Sonnenzenitwinkel, die nach gleichem Muster aufgebaut ist wie Abbildung 4.9.
Die Verschiebung der abfallenden Flanke der Quantenausbeute ¢, des radikalischen Kanals der
Formaldehydphotolyse nimmt keinen Einfluss auf den Charakter der Sonnenzenitwinkelabhéngig-
keit von Q;, Q,, und Q..

Fazit: Die GroBenordnung der Unsicherheiten der Quantenausbeuten ¢, ¢, und ¢, kénnen die Quo-
tienten Q,, Q,, und Q; signifikant beeinflussen. Obwohl die Auswirkungen dieser Fehler eine Ab-
hiangigkeit vom Sonnenzenitwinkel aufweisen, bleibt das charakteristische Abknicken aller drei
Quotienten bei Zenitwinkeln iiber 55° bestehen.
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Abb. 5.3: Abhangigkeit der Verhaltnisse Q; = J;(CA) / Ji(SR), Qm = Jn(CA) / Jn(SR) und Q; = J,(CA) / J(SR)
vom Sonnenzenitwinkel y unter der Annahme der von Smith et al., 2002, gemessenen Quantenausbeute ¢,.
Die Bedeutung der Symbole und Linien entspricht der in Abbildung 4.9.

5.3 Unsicherheiten der Messtechniken

Die in den vorherigen beiden Kapiteln diskutieren Unsicherheiten der Quantenausbeuten und des
Absorptionsquerschnitts konnen die beobachteten Unterschiede zwischen Spektralradiometrie und
chemischer Aktinometrie bei Sonnenzenitwinkeln kleiner als 70° erkldren. Unklar bleibt jedoch,
warum die Quotienten Q,, Q, und Q; ab einem Sonnenzenitwinkel von etwa 55° abnehmen. Aus
diesem Grund wurden alle Fehlerbeitrige zu den vorgestellten Daten auf ihren moglichen sonnen-
zenitwinkelabhédngigen Einfluss untersucht und in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass selbst
die Summen der hier aufgefiihrten Unsicherheiten das Abknicken der Quotienten zu groflen Son-
nenzenitwinkeln nicht erkldren kdnnen.

Der Mittelwert von Q, betrdgt bei einem Sonnenzenitwinkel von 85° nur 70 % des Mittelwertes bei
einem Sonnenzenitwinkel von 30°. Um diesen Unterschied erklidren zu konnen, miisste die Summe
aller obengenannten sonnenzenitwinkelabhiangigen Fehler entweder 44 % Anstieg bei niedrigen,
oder 30 % Absenkung bei hohen Sonnenzenitwinkeln bewirken. Die maximal erreichbare Abwei-
chung liegt allerdings nur bei -11.1 % bei hohen Sonnenzenitwinkeln, wenn man alle Abweichun-
gen, die Q; betreffen, mit negativem Vorzeichen beriicksichtigt. Die Wahrscheinlichkeit, dass die
beobachtete Sonnenzenitwinkelabhingigkeit von Q; allein durch die bisher diskutierten Unsicher-
heiten verursacht worden ist, ist sehr klein. Alle Unsicherheiten miissten dafiir um mehr als 2 ¢ von
ihrem Mittelwert abweichen, und zwar alle in die gleiche Richtung.

Der Mittelwert von Q,, betriagt bei einem Sonnenzenitwinkel von 85° nur 74 % des Mittelwertes bei
einem Sonnenzenitwinkel von 30°. Um diesen Unterschied erkldren zu konnen, miisste die Summe
aller obengenannten sonnenzenitwinkelabhidngigen Fehler entweder 35 % Anstieg bei niedrigen
oder 26 % Absenkung bei hohen Sonnenzenitwinkeln bewirken. Die maximal erreichbare Abwei-
chung durch die oben diskutierten Fehler liegt allerdings nur bei -4.4 % bei hohen Sonnenzenit-
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winkeln, wenn man alle Abweichungen, die Q,, betreffen, mit negativem Vorzeichen beriicksich-
tigt. Die Wahrscheinlichkeit, dass die beobachtete Sonnenzenitwinkelabhéngigkeit von Q,, allein
durch die bisher diskutierten Unsicherheiten verursacht worden ist, ist wie im Falle von Q, sehr
klein. Alle Unsicherheiten miissten dafiir um mehr als 5 o von ihrem Mittelwert abweichen, und
zwar alle in die gleiche Richtung.

Der Mittelwert von Q, betragt bei einem Sonnenzenitwinkel von 85° nur 46 % des Mittelwertes bei
einem Sonnenzenitwinkel von 30°. Um diesen Unterschied zu erklidren, miisste die Summe aller
obengenannten sonnenzenitwinkelabhdngigen Fehler entweder 117 % Anstieg bei niedrigen oder
54 % Absenkung bei hohen Sonnenzenitwinkeln bewirken. Die maximal erreichbare Abweichung
liegt allerdings nur bei -29.4 % bei hohen Sonnenzenitwinkeln, wenn man alle Abweichungen, die
Q; betreffen, mit negativem Vorzeichen beriicksichtigt. Die Wahrscheinlichkeit, dass die beobach-
tete Sonnenzenitwinkelabhingigkeit von Q; allein durch die bisher diskutierten Unsicherheiten
verursacht worden ist, ist sogar in diesem Falle sehr klein. Alle Unsicherheiten miissten dafiir um
mehr als 1.5 ¢ von ihrem Mittelwert abweichen, und zwar alle in die gleiche Richtung.

Tabelle 5.1: 1 ¢ - Unsicherheitsbeitriige der einzelnen Fehlerquellen zu den Verhiiltnissen Q,
Qun und Q, aus Abbildung 4.9. Die Fehler sind in vom Sonnenzenitwinkel (SZW) abhéingige
und unabhiéingige Anteile unterteilt.

Anteil, Anteil
Fehlerquelle Wirkung auf | unabhingig . ’
vom SZW abhingig vom SZW
Q 5% +0 %
Ohcto” Qm +5 % +0 %
Q: +5 % +0 %
Flanke von ¢ Q +12 % +6 % zu hohen SZW
. b Qn -18% -6 % zu niedrigen SZW
Maximalwert von ¢ Q. +71 % +31 % zu hohen SZW
Qn -8 %, +4 % +0 %
Flanke von ¢ Q +8%.-8% | +12%,-3 % zu hohen SZW
Strahlungskalibration SR Qo Qm, Q: +2 % +0 %
Sensor SR Qs Qm, Q: +0 % -3.4 % zu hohen SZW
Auflésung Monochromator Qs Qm, Q; 23 % +0 %
Bestimmung von Formaldehyd Qs Qm, Q; +7.4 % +0 %
Bestimmung der Bestrahlungs- 0 0
dauer Qt’ Qma Qr ils A) :|:O A)
. . Q +2.3 % +1.7 % zu hohen SZW
Besummsﬁg %‘,’;Si‘r’;ff‘}monomd Qn +3.6 % +1.0 % zu hohen SZW
Q: +10 % +23 % zu hohen SZW
Nichtidealitit des Reaktors Qs Qum, Q: +1.9% +0 %
Folgereaktionen Qs Qum, O +0 % +1.3 % zu niedrigen SZW

? Fehlerangabe von Meller und Moortgat, 2000
b Messung von Tang et al., 1979 als unterer Grenzwert fiir ¢,
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Es ist daher wahrscheinlich, dass eine der beiden Messmethoden einem unbekannten Einfluss bei
hohen Zenitwinkeln unterlag. Entweder hat die Messtechnik unter einem unbekannten Einfluss
gestanden, oder das Modell der Folgechemie im Reaktor beriicksichtigt nicht alle wichtigen Reak-
tionen. Auffillig ist in dem Zusammenhang, dass die geringste Streubreite der Quotienten Q; und
Qn in einer Auftragung gegen die Mischungsverhiltnisse von Kohlenmonoxid und Wasserstoff
auftritt (siehe linke Grafik von Abbildung 5.4) und nicht etwa in einer Auftragungen gegen den
Sonnenzenitwinkel (sieche Abbildung 4.9). Eine weitere Auffalligkeit ist, dass sich die beiden Kur-
ven in der linken Grafik von Abbildung 5.4 nur durch einen Skalierungsfaktor voneinander unter-
scheiden.
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Abb. 5.4: Links: Abhangigkeit der Verhaltnisse Q; = Ji(CA) / J(SR) und Qm = Jn(CA) / Jn(SR) von den
Mischungsverhaltnissen von Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Q; und Q,, wurden in fiinfzig Mischungsverhalt-
nisklassen unterteilt. Die Linien verbinden die Mittelwerte, die Fehlerbalken reprasentieren die Standardabwei-
chung der Mittelwerte. Nur jeder siebte Fehlerbalken ist dargestellt.

Rechts: Abhangigkeit der Verhaltnisse Q; und Q,, wie Links. Berechnung des Verlaufs von Q,, aus Q; unter
der Annahme eines unbekannten Einflusses auf die Formaldehydphotolyserate im Reaktor. Q,,1 wurde aus der
an Q: angepassten Funktion Qfit = 1.2037 - 0.43758 - exp (-x / 0.40745) und dem mittels chemischer Akti-
nometrie erhaltenen Verzweigungsverhaltnis (Abbildung 4.7, oben links) berechnet, Q2 aus Qfit und dem
Verzweigungsverhaltnis aus der spektralradiometrischen Methode (Abbildung 4.7, oben rechts).

Eine unbemerkt gebliebene Senkung der Photolyserate von Formaldehyd im Reaktor des chemi-
schen Aktinometers senkt die Mischungsverhiltnisse von Wasserstoff und Kohlenmonoxid mit
einem bestimmten Verhiltnis zueinander, welches durch das Verzweigungsverhiltnis (Abbil-
dung 4.7) bestimmt wird. Nimmt man die Abhéngigkeit des Verhaltnisses Q; aus der linken Grafik
der Abbildung 5.4 als gegeben an, kann man daraus das Verhalten von Q,, fiir den Fall berechnen,
dass eine unbemerkt gebliebene Senkung der Photolyserate von Formaldehyd stattgefunden hat.
Der Vergleich des berechneten Verlaufs von Q, mit dem gemessenen Verlauf ist in der rechten
Grafik der Abbildung 5.4 dargestellt.
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Die berechneten Kurven Q,,1 und Q,,2 unterscheiden sich deutlich von der gemessenen Abhéngig-
keit von Q,, vom Mischungsverhiltnis des Wasserstoffs. Eine unbemerkt gebliebene Senkung der
Photolyserate von Formaldehyd im Reaktor des chemischen Aktinometers kommt daher als Ursa-
che fiir das in Abbildung 4.9 beobachtete Abknicken der Quotienten Q,, Q,, und Q, nicht in Frage.
Folgende Storeinfliisse, die sich effektiv als Senkung der Photolyserate von Formaldehyd im Reak-
tor des chemischen Aktinometers auswirken wiirden, koénnen durch die in der rechten Grafik der
Abbildung 5.4 gezeigten Ergebnisse ebenfalls ausgeschlossen werden:

e Verdiinnung des Reaktorgases vor, wihrend oder nach der Bestrahlung

e Empfindlichkeitseinbufie im Detektor des Reduktionsgasanalysators

e Verlust an Formaldehyd vor der Photolyse

e Verlust an aktinischer Strahlungsflussdichte im Reaktor des chemischen Aktinometers

e Anstieg der aktinischen Strahlungsflussdichte am Sensorkopf des Spektralradiometers
Die verbliebenen Moglichkeiten sind:

e Von der Formaldehydphotolyse unabhingige Beeinflussung der Mischungsverhiltnisse
von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Reaktor oder in der Probenschleife des Gasanaly-
sators.

e Von der Formaldehydphotolyse unabhingige Beeinflussung der Messwerte der
Mischungsverhiltnisse von Kohlenmonoxid und Wasserstoff.

Fazit: Eine eindeutige Antwort auf die Frage, welcher Mechanismus das in Abbildung 4.9 be-
obachtete Abknicken der Quotienten Q,, Q, und Q, zu verantworten hat, konnte nicht ermittelt
werden. Es muss sich jedoch um einen Einfluss direkt auf die Mischungsverhiltnisse von Kohlen-
monoxid und Wasserstoff oder deren Bestimmung im chemischen Aktinometer handeln. Welche
Prozesse das im Einzelnen sind, kann nur durch weitere Untersuchung der chemischen Vorginge
im chemischen Aktinometer erarbeitet werden.

5.4 Vergleich mit Literaturdaten

In der Vergangenheit wurden die Photolysefrequenzen von Formaldehyd iiberwiegend aus model-
lierten aktinischen Strahlungsflussdichten unter Benutzung von Gleichung 2.5 bestimmt (z.B.
Platt, 1986, Cantrell et al., 1992, Kleinman et al., 1995, Demerjian et al., 1980). Erst in jiingster
Zeit wurden auch spektralradiometrisch gewonnene Sonnenspektren zu deren Bestimmung heran-
gezogen (Kraus und Hofzumahaus, 1998). Um die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Photolyse-
frequenzen fiir Formaldehyd mit in der Vergangenheit bestimmten Daten vergleichen zu kénnen,
wurden die vorhandenen Datensitze auf einen Sonnenzenitwinkel von 40° +5° und wolkenfreie
Bedingungen eingeschrinkt. In Tabelle 5.2 sind die Mittelwerte fiir J, und J,, dieser eingeschrank-
ten Datensidtze wiedergegeben. Die Messungen und die Berechnungen beziehen sich jeweils nur
auf den Teil der Strahlung, der aus der oberen Hemisphére auf einen Punkt in der Atmosphére nahe
dem Erdboden trifft. Die Unsicherheiten der 1994 und 1999 aufgenommenen Daten sind den Ta-
bellen 3.12 und 3.13 entnommen. Die Angaben der Unsicherheiten der Spektralradiometrie bezie-
hen sich nur auf die Unsicherheiten der Strahlungsspektren. Den Unsicherheiten der Quantenaus-
beuten der Photolysereaktionen und dem Absorptionsspektrum von Formaldehyd wird in Tabel-
le 5.1 detailliert Rechnung getragen. Fiir die iibrigen in Tabelle 5.2 aufgelisteten Literaturdaten
liegen keine Fehlerangaben vor.
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Tabelle 5.2: Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Photolysefrequenzen des
Formaldehyds mit Literaturwerten. Fiir alle Daten gilt: 40° Sonnenzenitwinkel, Beschrin-
kung des Detektorsichtfeldes auf die obere Hemisphiire, wolkenfreier Himmel.

Bestimmungsart und J, Jm Ozonsiule
Bestimmungsdatum /107 s /107 s’ /DU
Spektralradiometrie
diese Arbeit, Jiilich 1999 1.9+0.1 3.3+0.1 338
(onucmo Cantrell et al., 1990)
Spektralradiometrie
diese Arbeit, Jiilich 1999 22+0.1 3.7+0.1 338
(oucno Meller und Moortgat, 2000)
Chemische Aktinometrie
diese Arbeit, Jiilich 1999 22£02 1 41£05 338
Modellrechnung
Demerjian et al., 1980 25 35 295
Spektralradiometrie
POPCORN 1994° fg ;;‘ ggj
(oucno Cantrell et al., 1990) ) ’

? Kraus und Hofzumahaus, 1998

Die mittlere Photolysefrequenz J, des radikalischen Kanals der Photolyse von Formaldehyd bei
einem Sonnenzenitwinkel von 40° und wolkenfreiem Himmel wurde mit Hilfe der Spektralradio-
metrie im Rahmen dieser Arbeit zu 1.9-10°s"' bestimmt. Dabei stimmen die Werte der
POPCORN - Kampagne von 1994 (siche Kraus und Hofzumahaus, 1998) mit denen der Jiilicher
Messkampagne von 1999 iiberein, wenn fiir beide Bestimmungen der von Cantrell et al., 1990,
publizierte Absorptionsquerschnitt zur Berechnung eingesetzt wird. Die Spektralradiometermes-
sungen ergeben ebenfalls hohere Werte fiir J,, wenn anstelle des Absorptionsquerschnitts von
Cantrell et al. der von Meller und Moortgat, 2000, bei der Berechnung eingesetzt wird. Unter dieser
Bedingung stimmen die spektralradiometrisch bestimmten Werte fiir J, mit den Werten aus der
chemischen Aktinometrie iiberein. Die Modellberechnung von Demerjian et al., 1980, ergab einen
hoheren Wert fiir J,, 2.5-107 s

Die mittlere Photolysefrequenz J,, des molekularen Kanals der Photolyse von Formaldehyd bei
einem Sonnenzenitwinkel von 40° und wolkenfreiem Himmel wurde mit Hilfe der Spektralradio-
metrie zu 3.2:10° s bis 3.3-10” s”' bestimmt. Damit stimmen die Werte der POPCORN - Kampag-
ne von 1994 mit denjenigen der Jilicher Messkampagne von 1999 iiberein, wenn fiir beide Be-
stimmungen der von Cantrell et al., 1990, publizierte Absorptionsquerschnitt zur Berechnung ein-
gesetzt wird. Die Modellberechnung von Demerjian et al., 1980, ergab mit 3.5-10° s™' einen gering-
fugig groBeren Wert. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen mit dem chemi-
schen Aktinometer ergaben eine mittlere Photolysefrequenz von 4.1-10° s fiir den molekularen
Kanal der Photolyse von Formaldehyd, der damit unter Beriicksichtigung seiner Unsicherheit signi-
fikant iiber den bisher genannten Werten liegt. Verwendet man jedoch den Absorptionsquerschnitt
von Meller und Moortgat fiir die spektralradiometrisch bestimmten Werte fiir J,,,, so erhélt man mit
3.6'10° s bis 3.7-10” s Werte, die innerhalb der Unsicherheiten mit dem Wert der chemischen
Aktinometrie von 1999 tibereinstimmt.
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AbschlieBend kann festgestellt werden, dass die fritheren Bestimmungen der Photolysefrequenzen
der Photolyse von Formaldehyd mit denen im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Photolysefre-
quenzen nicht im Widerspruch stehen.

5.5 Bedeutung fiir die Luftchemie

Die Bedeutung der Photolyse von Formaldehyd fiir die Atmosphdrenchemie wurde bereits in Kapi-
tel zwei angesprochen. Sie stellt zusammen mit der troposphdrischen Ozonphotolyse die Haupt-
quelle fir Hydroperoxiradikale und Hydroxylradikale (HO,) in der Troposphdre da und nimmt
somit auf die Geschwindigkeit des Abbaus von Spurengasen in der Atmosphére groflen Einfluss.
Wihrend der POPCORN - Kampagne (Kraus und Hofzumahaus, 1998) wurden unter anderem
Messungen der atmosphérischen Mischungsverhiltnisse von Ozon und Formaldehyd in der landli-
chen Gegend um Berlin von spektralradiometrischen Messungen begleitet. An einigen Tagen wur-
den mehrere ppb Formaldehyd gemessen. Bei geringem Ozonmischungsverhéltnis (etwa 10 ppb)
tibertraf die Formaldehydphotolyse in Bodennihe die Ozonphotolyse als Quelle fiir HO,. Fiir die
Modellierung atmosphirenchemischer Vorgédnge ist es daher maBgeblich, die Photolysefrequenz
von Formaldehyd zu beriicksichtigen.

Photolysefrequenz und Sonnenzenitwinkel

Aus kinetischer Sicht ist die Photolysefrequenz ein Geschwindigkeitsparameter erster Ordnung.
Bei gegebener Konzentration von Formaldehyd kann damit dessen Zerfall pro Zeiteinheit in der
Atmosphire berechnet werden (siehe R 5.1 und Gleichung 5.1).

HCHO —— Produkte (R5.1)
@ — _J.[HCHO] (5.1)

Aus den Messergebnissen dieser Arbeit ist zu ersehen, dass die Photolysefrequenzen von Formal-
dehyd stark mit zunehmendem Sonnenzenitwinkel abnimmt. Der Hauptteil der Photolyse von
Formaldehyd findet bei niedrigen Sonnenzenitwinkeln statt. In der Tabelle 5.3 sind die iiber einen
Tag integrierten Photolysefrequenzen J;, J, und J,, bestimmt mit dem chemischen Aktinometer
(CA) und mit der spektralradiometrischen Methode (SR) aufgefiihrt. Es wurden zwei wolkenlose
Tage ausgewihlt, der 12.03.1999 und der 19.06.1999. Die Spalten drei bis fiinf zeigen, wie hoch
die Anteile an diesem Integral in verschiedenen Sonnenzenitwinkelbereichen sind. Etwa 90 % der
gesamten Photolyse findet bei Sonnenzenitwinkeln grofier als 70° statt.

Tabelle 5.3: Integrierte Photolysefrequenzen fiir den 12.03. und 19.06.1999 und deren Anteile
in verschiedenen Sonnenzenitwinkelbereichen.

12.03.1999 QTJ it % <70° Anteil | % <65°Anteil | 7 <60° Anteil

Ymin = 94° o in % in % in %
J(CA) 0.97 89.3 79.9 60.9
In(CA) 0.64 89.0 79.7 60.7
J(CA) 033 90.9 81.8 60.6
J(SR)* 0.89 87.4 77.7 58.7
Jn(SR)® 0.59 86.6 76.7 57.7
J(SR)® 0.29 89.0 79.6 60.8
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19.06.1999 JJ dt ¥ <70° Anteil % < 65° Anteil % < 60° Anteil

Ymin = 27° o in % in % in %
J(CA) 2.17 95.4 91.6 89.9
Jm(CA) 1.44 94.9 90.9 89.9
J(CA) 0.73 97.2 93.2 91.8
J(SR)* 2.09 94.4 90.4 88.6
Jn(SR)* 1.35 93.8 89.5 87.6
J{(SR)* 0.76 95.5 92.0 90.4

? 6cno Meller und Moortgat, 2000

Unsicherheiten der Photolysefrequenzen J, J,, und J, bei y < 70°

Die Genauigkeit der Bestimmung der Photolysefrequenzen von Formaldehyd hat sich durch diese
Arbeit wesentlich erhoht. Vor 1995 wurde die Photolysefrequenz nach Gleichung 2.5 ausschlief3-
lich mit Strahlungstransfermodellen bestimmt. Die Ergebnisse dieser Methode kdnnen je nach Be-
wolkungsgrad und Unkenntnis von Ozonsdule, Aerosolverteilung und Luftfeuchte um mehr als
50 % von der wahren Photolysefrequenz abweichen. Nach 1995 wurden vereinzelt Messungen der
aktinischen Strahlungsflussdichte mit Spektralradiometern durchgefiihrt. Die Bestimmung der Pho-
tolysefrequenzen von Formaldehyd gelang damit nach Kraus und Hofzumahaus, 1998, mit Unsi-
cherheiten von £17 %. Der grofite Anteil dieser Unsicherheiten geht auf das Konto der Quanten-
ausbeuten und des Absorptionsquerschnitts von Formaldehyd. Mit dem in dieser Arbeit entwickel-
ten chemischen Aktinometer konnte die Gesamtphotolysefrequenz J; und die Photolysefrequenz des
molekularen Kanals J,, erstmals mit einer systematischen Unsicherheit von knapp 9 % bestimmt
werden. Die Photolysefrequenz des radikalischen Kanals J; und das Verzweigungsverhiltnis J,/J,,
ist in dem fiir die Atmosphérenchemie wichtigen Sonnenzenitwinkelbereich von kleiner als 70° mit
einer systematischen Unsicherheit von knapp 14 % behaftet. Dariiber hinaus zeigt der in dieser
Arbeit gezogene Vergleich zwischen Spektralradiometrie und chemischer Aktinometrie bei Son-
nenzenitwinkeln kleiner als 70° eine gute Ubereinstimmung (siehe Abbildung 4.9). Ein Vergleich
der Abbildungen 4.9, 5.1 und 5.3 zeigt, dass die beste Ubereinstimmung der spektralradiometrisch
bestimmten Photolysefrequenzen mit denen des chemischen Aktinometers gegeben ist, wenn fol-
gende Werte in Gleichung 2.5 zur Berechnung der Photolysefrequenzen eingesetzt werden:

e Der von Meller und Moortgat, 2000, verdffentlichte Absorptionsquerschnitt.
e Die von DeMore et al., 1997, empfohlene Quantenausbeute ¢;.

e Die von Smith et al., 2002, veréffentlichte Quantenausbeute ¢,.

e Die Differenz der obengenannten Quantenausbeuten fiir ¢y,

Die Fehleranalyse in den Kapiteln 3.1.4 und 3.2.2 hat ergeben, dass die Bestimmung der Photolyse-
frequenzen von Formaldehyd mittels chemischer Aktinometrie bei Sonnenzenitwinkeln kleiner als
70° mit hoherer Genauigkeit moglich ist als mit der spektralradiometrischen Methode. Die chemi-
sche Aktinometrie sollte daher in Zukunft als Referenzmethode in der Bestimmung der Photolyse-
frequenzen von Formaldehyd eingesetzt werden.
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Unsicherheiten der Photolysefrequenzen J, J,, und J, bei y > 70°

In diesem Zenitwinkelbereich weichen die Daten des chemischen Aktinometers signifikant von den
spektralradiometrisch bestimmten Photolysefrequenzen ab. Die Radikalbildungsrate in diesen Be-
reichen ist fiir die Photochemie von den Tropen bis in die gemaBigten Breiten jedoch nur von ge-
ringer Bedeutung (siehe Tabelle 5.3). Die Messwerte der Chemischen Aktinometrie liegen bei ei-
nem Sonnenzenitwinkel von 85° niedriger als die Daten der Spektralradiometrie (J; um 35 %, J,,
um 25 % und J, um 65 %). Eine Messung der Photolysefrequenzen in Polargebieten wiirde durch
diese Unsicherheit beeintriachtigt. Die Diskussion der beobachteten Abweichungen in den vorheri-
gen Kapiteln legt nahe, dass diese Abweichungen durch einen unbekannten Einfluss auf die chemi-
sche Aktinometrie hervorgerufen wurde. Die Abweichung der beiden Messmethoden konnte nicht
auf fehlerhaft bestimmte Molekiildaten des Formaldehyds zuriickgefiihrt werden. Im Falle einer
Bestimmung der Photolysefrequenzen in der Nidhe der Erdpole wire daher den spektralradiometri-
schen Daten der Vorzug zu geben.

5.6 Verbesserungsmoglichkeiten des chemischen Aktinometers

Die Fehlerquellen in Tabelle 3.12 zeigen, dass die Bestimmung des Formaldehydgehalts im Reak-
torgas das grofite Verbesserungspotential besitzt. Aber auch die Bestimmung der Mischungsver-
héltnisse von Wasserstoff und Kohlenmonoxid ldsst sich weiter optimieren. Die Genauigkeit der
chemischen Aktinometrie wiirde sich durch folgende MaBinahmen erhShen:

e Stabilisierung des Gasstromes durch die Permeationsquelle mittels eines Flussreglers.

e Evaluierung alternativer Methoden fiir die Anreicherung des Reaktorgases mit Formaldehyd.
Beispiele fiir Alternativen sind:

Verwendung von Formaldehyd / Luftgemischen in Druckgasflaschen.

Betrieb des Permeationsofens bei geringerer Ofentemperatur als 100 °C durch Einsatz
eines offenen, mit festem Paraformaldehyd gefiillten Behéltnisses.

e Untersuchung des Unterschiedes der beiden Messmethoden bei hohen Sonnenzenitwinkeln.

Neuuntersuchung der Nachweismethode von Wasserstoff und Kohlenmonoxid unter
Einsatz mehrer Reduktionsgasanalysatoren.

Untersuchung der chemischen Prozesse im Reaktor durch simultane Experimente mit
verschiedenen Formaldehydmischungsverhiltnissen, verschiedenen Bestrahlungsdauern
und verschiedenen Reaktortypen.

e Senkung der Nachweisgrenzen fiir Wasserstoff und Kohlenmonoxid und Erh6hung der Zeitauf-
16sung. Durch Verwendung von zwei Reduktionsgasanalysatoren kann jeder Gasanalysator auf
den Nachweis nur eines Spurengases optimiert werden.

e Auslegung des chemischen Aktinometers fiir den Betrieb bei verschiedenen Driicken und Tem-
peraturen. Dies ermoglicht einen Vergleich mit der spektralradiometrischen Methode unter
Umweltbedingungen, die in der oberen Troposphire vorzufinden sind. Damit wiirde die Photo-
lysefrequenzbestimmung von Formaldehyd aus aktinischen Strahlungsflussdichten von Flug-
zeugmessungen mit hoherer Zuverlédssigkeit als bisher erfolgen kdnnen. Es ist zu erwarten, dass
die Photolyse von Formaldehyd in der oberen Troposphére an Bedeutung gewinnt, da der Form-
aldehydabbau durch Reaktion mit zunehmender Hohe wegen der Abnahme des Drucks und der
Temperatur, sowie der Zunahme an Strahlung an Bedeutung verlieren sollte.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein chemisches Aktinometer entwickelt und charakterisiert, das
der Messung von Geschwindigkeitskoeffizienten (Photolysefrequenzen J) der Sonnenlicht - Photo-
lyse von Formaldehyd HCHO unter atmosphérischen Bedingungen dient. AnschlieBend wurde eine
knapp viermonatige Messkampagne mit dem chemischen Aktinometer und einem Spektralradiome-
ter durchgefiihrt. Erstmalig wurden damit zwei Messmethoden fiir die Photolysefrequenzen des
Formaldehyds miteinander verglichen, die chemische Aktinometrie und die spektralradiometrische
Methode.

Die Photolyse von Formaldehyd erfolgt auf zwei Reaktionswegen. Auf dem sogenannten radikali-
schen Kanal zerfillt es in Wasserstoffradikale H und Formylradikale HCO, wobei das Formylradi-
kal mit Luftsauerstoff unter Bildung von Kohlenmonoxid und eines Hydroperoxiradikals HO, wei-
terreagiert. Auf dem sogenannten molekularen Kanal zerfillt Formaldehyd in die Molekiile Was-
serstoff und Kohlenmonoxid. Aus diesem Grund bestimmen zwei Photolysefrequenzen die Ge-
schwindigkeit der Photolyse von Formaldehyd, J; fiir den radikalischen Kanal und J, fiir den mole-
kularen Kanal.

Die chemische Aktinometrie bestimmt die Anderungsgeschwindigkeit der Photolyseprodukte Koh-
lenmonoxid CO und Wasserstoff H,. Dazu wird formaldehydhaltige Luft in einem Reaktor der
atmosphérischen Strahlung ausgesetzt und das Gasgemisch anschliefend gaschromatographisch
analysiert. Je nach Sonnenstand und Bewolkung werden 0 — 2 % des Formaldehyds im Reaktor des
chemischen Aktinometers photolysiert. Die Photolyseprodukte Wasserstoff und Kohlenmonoxid
wurden anschliefend mit einem Reduktionsgasanalysator nach gaschromatographischer Trennung
quantitativ bestimmt. Die Unsicherheit dieser Methode betrug bei hohem Sonnenstand (Sonnenze-
nitwinkel kleiner als 70°) £9 % fiir J,, und die Gesamtphotolysefrequenz J, = J.+ J,,, und £14 % fiir
J. (1 06).

Die spektralradiometrische Methode beruht auf der Messung der spektralen aktinischen Strah-
lungsflussdichte F;(A). Aus der aktinischen Strahlungsflussdichte wird mit dem Absorptionsquer-
schnitt von Formaldehyd und den Quantenausbeuten der Photolysereaktionen die Photolysefre-
quenzen berechnet. Die spektralradiometrische Bestimmung der aktinischen Strahlungsflussdichte
unterlag einer Unsicherheit von ca. £4 % (1 &), die Unsicherheit der spektralradiometrisch be-
stimmten Photolysefrequenzen betrdagt £17 % (1 o).

Die Messkampagne wurde vom 10.03. bis 23.06.1999 im Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt.
Die Strahlungssensoren waren auf dem Dach des Institutes fiir atmosphérische Chemie (ICG-3) der
atmosphérischen Strahlung exponiert, die Messgerite selbst waren im darunter liegenden Labor
aufgestellt. Die Messungen des chemischen Aktinometers und des Spektralradiometers wurden von
Messungen der meteorologischen Daten Druck und Temperatur begleitet. Die Werte von J;, J,, und
J; bei unbewotlktem Himmel zu Sonnenhdchststand stiegen von 5.0 10° s'l, 3.3:10° s und
1.7-10° s™" im Mérz auf 7.3:10° s, 4.7-10° s und 2.6-10° s im Juni an.

Der Vergleich der beiden Messmethoden zeigt eine gute Ubereinstimmung bei Sonnenzenitwinkeln
kleiner als 70° (Sonne mehr als 20° {iber dem Horizont). Fiir Sonnenzenitwinkel gréBer als 70°
ergab sich eine zunehmende Abweichung zwischen den beiden Bestimmungsmethoden. Der Unter-
schied betrédgt 25 % bis 65 % bei einem Sonnenzenitwinkel von 85°. Diese Abweichung kann nicht
auf fehlerhafte Molekiildaten von Formaldehyd zuriickgefiihrt werden. Sie wurde durch einen un-
erkannt gebliebenen Effekt im chemischen Aktinometer hervorgerufen. Fiir die innerhalb eines
Tages photolysierte Menge an Formaldehyd ist dieser Unterschied jedoch von geringer Bedeutung.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen folgende Auswirkungen auf die Bestimmung der Formalde-
hydphotolysefrequenzen fiir atmosphdrenchemische Untersuchungen:

Die Bestimmung von Formaldehydphotolysefrequenzen mittels chemischer Aktinometrie
ist mit hoherer Genauigkeit moglich als mit der spektralradiometrischen Methode. Die
chemische Aktinometrie sollte daher in Zukunft als Referenzmethode in der Bestimmung
der Photolysefrequenzen von Formaldehyd eingesetzt werden.

Die spektralradiometrische Methode der Bestimmung der Photolysefrequenzen von Form-
aldehyd zeigt die beste Ubereinstimmung mit der chemischen Aktinometrie, wenn der von
Meller und Moortgat, 2000, verdffentlichte Absorptionsquerschnitt, die von DeMore et al.,
1997, empfohlene Quantenausbeute ¢, die von Smith et al., 2002, verdffentlichte Quanten-
ausbeute ¢, und die Differenz der obengenannten Quantenausbeuten fiir ¢,, verwendet wer-
den. Der Absorptionsquerschnitt von Meller und Moortgat ist etwa 13 % groBer als der von
Cantrell et al., 1990, publizierte Absorptionsquerschnitt, der von DeMore et al. fiir die Be-
rechnung von atmosphérischen Photolysefrequenzen empfohlen wurde. Die Quantenaus-
beute von Smith et al. fithrt zu einer sonnenzenitwinkelabhéngigen Erhéhung des radikali-
schen Kanals zwischen 8 % und 20 % gegeniiber der von DeMore et al. empfohlenen
Quantenausbeute.

Beide Methoden sind noch verbesserungsfihig. Eine genauere Bestimmung der Molekiildaten des
Formaldehyds wiirde die Genauigkeit der spektralradiometrischen Methode erhShen. Eine Stabili-
sierung der Formaldehydanreicherung und eine Studie der Folgereaktionen der Photolyse von
Formaldehyd im Reaktor wiirde die Genauigkeit der chemischen Aktinometrie erhdhen.
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B Quantenausbeutebestimmungen

Im Kapitel 2.2.2 werden die Literaturangaben der Quantenausbeuten der Photodissoziation von
Formaldehyd vorgestellt und diskutiert. Um einen schnellen Uberblick iiber die verwendeten
Messmethoden und deren Unsicherheiten zu bekommen, werden die Methoden hier kurz vorge-
stellt und miteinander verglichen.

Horowitz und Calvert, 1978, bestrahlten reines Formaldehyd unter vermindertem Druck, um die
Summe der Quantenausbeuten ¢, und ¢, zu bestimmen, und mit Isobuten versetztes Formaldehyd
unter vermindertem Druck, um ¢, zu bestimmen. Als wellenléngenselektive Lichtquelle diente
eine Kombination aus Hochdruck-Quecksilberdampflampe und Monochromator. Die Photolyse
von reinem Formaldehyd lduft nach dem folgenden Reaktionsschema ab:

HCHO + hv - H, + CO hv <360 nm (RB.1)
HCHO + hv - H + HCO hv <340 nm (RB.2)
H+ HCHO — H, + HCO (RB.3)
2 HCO —» HCHO + CO (RB.4)
2HCHO — 2H, +2CO (RB.5)

Anders als bei der Photolyse von Formaldehyd in Luft bildet das Wasserstoffatom hier mit einem
weiteren Formaldehydmolekiil ein Wasserstoffmolekiil (R B.3), die verbliebenen Formylradikale
disproportionieren zu Formaldehyd und Kohlenmonoxid (R B.4). Die quantitative Bestimmung von
Wasserstoff liefert bei Kenntnis der Anzahl der absorbierten Photonen die Summe der Quantenaus-
beuten ¢, und ¢, sowie den Anteil der strahlungslosen Relaxation. Die Zugabe von Isobuten zum
bestrahlten Formaldehyd fingt die Wasserstoffatome aus R B.2 ab, bevor sie mit Formaldehyd
reagieren konnen, unter Bildung eines tertidren Radikals mit geringer Reaktivitit. Die quantitative
Bestimmung von Wasserstoff unter diesen Bedingungen liefert ¢.,.

Clark et al., 1978, fuhrten ihre Messungen unter dhnlichen Bedingungen durch wie Horowitz und
Calvert, als Radikalfinger wurde allerdings Stickstoffmonoxid anstatt Isobuten eingesetzt (R B.6),
wobei angeregte HNO-Radikale gebildet werden. Die Quantenausbeuten wurden durch Messung
der Photolyseprodukte Wasserstoff und Kohlenmonoxid ermittelt. Als Lichtquelle diente
Clark et al. ein frequenzverdoppelter durchstimmbarer Farbstofflaser.

H+ NO —Y 5 HNO’ (R B.6)

Tang et al., 1979, bedienten sich wie Clark et al. der Reaktion R B.6, allerdings nutzten sie die
hohe Quantenausbeute der Fluoreszenz des angeregten HNO-Radikals aus. Uber diesen Umweg
konnte die Quantenausbeute ¢, des radikalischen Kanals der Photolyse von Formaldehyd, aller-
dings nur relativ, bestimmt werden. Die Intensitét der Fluoreszenz der HNO-Radikale ist nicht nur
eine Funktion der nach R B.2 gebildeten Wasserstoffatome, sie héngt auch von experimentspezifi-
schen Parametern ab. Als Bezugspunkt verwendete Tang et al. den Wert von ¢, bei 303.5 nm, der
ein Jahr zuvor von derselben Arbeitsgruppe (Lewis et al., 1978) nach der von Horowitz und Calvert
benutzten Methode zu 0.68 + 0.1 bestimmt wurde. Ein durchstimmbarer Farbstofflaser dienten
Tang et al. als Lichtquelle.

Als erste Arbeitsgruppe untersuchten Moortgat et al., 1983, die Quantenausbeuten der Photolysere-
aktionen von Formaldehyd unter Bedingungen, unter denen Formaldehyd in der Troposphére vor-
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kommt, ndmlich als Spurengas in Luft. Dazu wurden 100 ppm Formaldehyd in synthetischer Luft
mit einer Lichtquelle bestrahlt (Xenonlampe + Monochromator) und die Produkte der Photolyse,
Wasserstoff und Kohlenmonoxid (R 2.1-R 2.4), gaschromatographisch quantifiziert. Moortgat et al.
haben abgeschitzt, dass Folgereaktionen in der Absorptionskiivette die Reaktionen R 2.1-R 2.4
nicht signifikant storen.

Die Quantenausbeute des radikalischen Kanals wurde von Smith et al., 2002, mit der Methode der
chemischen Verstirkung bestimmt. Ein Gasgemisch aus Formaldehyd, Sauerstoff und Stickstoff-
monoxid wurde mit einer Xenonlampe mit angeschlossenem Monochromator bestrahlt und das
entstehende Stickstoffdioxid (R B.7) nach Ionisierung mit Schwefelhexafluoridanionen mas-
senspektrometrisch nachgewiesen. Die ebenfalls entstehenden Hydroxylradikale bilden mit dem
groBen Uberschuss an Formaldehyd Formylradikale zuriick (R B.8), was die Kettenreaktion be-
griindet.

HO,+NO — NO, + OH (RB.7)
OH +HCHO — OH, + HCO (RB.8)

Die chemische Verstirkung als relative Methode ist auf eine Kalibration angewiesen. Als Refe-
renzwert diente die von DeMore et al., 1997, angegebene radikalische Quantenausbeute bei
303.75 nm (¢, = 0.753).

Vergleich

Die Quantenausbeuten von Tangetal. und Clark et al. weichen signifikant von denen von
Horowitz und Calvert und Moortgat et al. ab, wobei die ersten beiden Gruppen NO als Radikalfin-
ger benutzten, die beiden letztgenannten Gruppen Isobuten oder O,. Die Empfehlung von DeMore
etal., 1997, stiitzt sich im Wesentlichen auf die Daten von Moortgat et al., da diese Messungen
unter Bedingungen durchgefiihrt wurden, die den troposphérischen Gegebenheiten am dhnlichsten
sind. Die Messung von Smith etal. zeichnen die Wellenldngenabhédngigkeit von Horowitz
und Calvert sowie Moortgat et al. im Wesentlichen nach. Die héhere Wellenldngenauflésung der
Messungen von Smith et al. zeigt jedoch bisher nicht erkannte Variationen in der Quantenausbeute
im Bereich von 320 nm bis 340 nm. Die Benutzung der von Smith et al. bestimmten Quantenaus-
beute zur Berechnung der Photolysefrequenz des radikalischen Kanals aus Strahlungsspektren fiihrt
daher nach eigenen Angaben zu einer Erhhung von 9 % (x = 0°) bis 20 % (¢ = 80°) im Vergleich
zu der von DeMore et al. empfohlenen Quantenausbeute.
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C Reaktionen, Reaktionsgeschwindigkeiten und Photolysefrequenzen

des Boxmodells fiir die Abschitzung der Folgechemie im Stromungsrohrreaktor des chemischen

Aktinometers.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung sind in cm®s™ angegeben, die erster

Ordnung und die Photolysefrequenzen in s™.

Photolysefrequenzen:

HCHO + hv. —— H, + CO
HCHO + hv. —— H + HCO
H,O, + hy —— 2 OH
O;+hv —— 0, +0
O; + hv —— 0, + O'D
NO, + hv —— NO + O
NO; + hv. —— NO + O,
NO; + hv. —— NO, + O
HONO + hv. —— OH + NO
HNO; + hv —— NO, + OH
HNO4 + hv. —— HO, + NO,

J,=4.06-107
J,=3.3310"
J3=172510°
J,=4.4310"
J5=2.67-10"
J6=8.99-10"
J;=2.19-107
Jg=1.79-10"
Jo=1.53-10"
J10=4.07-107
J11=6.0510"°

(R C.1)
(R C.2)
(R C.3)
(R C.4)
(R C.5)
(R C.6)
(RC.7)
(R C.8)
(R C.9)

(R C.10)

(RC.11)

Die verwendeten Photolysefrequenzen wurden aus dem Sonnenhdchststand im Sommer nach

Roth, 1986, abgeschitzt.

Reaktionen des OH-Radikals:

OH + HCHO —— H,0 + HCO
OH + H,0, ——> H,0 + HO,
OH + H, —%— H,0 + HO,

OH + CO ——> H + CO,
OH + O, ——> HO,+ O,
OH + HO, —> H,0 + O,
OH + OH —> H,0,
OH + NO —Y> HONO
OH + NO, —™» HNO,

OH + HONO —— H,0 + NO,
OH + HNO; —— H,0 + NO;

OH + HNO, —— H,0 + NO,#+O,
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ko =1.00-10"
kao = 1.70-107"
ky; = 6.69-10"°
Ky, =2.40-10"
k3 = 6.83-10™
kps=1.11-10"°
kys =5.99-10"
kyo = 7.47-10"
ky7 =7.00-107"
kos = 4.86-107"7
ko = 1.47-10"
k3o = 4.65-107"

(R C.19)
(R C.20)
(R C.21)
(R C.22)
(R C.23)
(R C.24)
(R C.25)
(R C.26)
(R C.27)
(R C.28)
(R C.29)
(R C.30)
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Reaktionen des HO>-Radikals:
HO, + HO, —— H,0, + O,
HO, + HO, —— H,0, + O,
HO, + NO —— OH + NO,
HO, + NO, —*— HNO,
HO, + NO; —— HNOs;+ O,

HO, + O3 —— OH+20,

Reaktionen der reaktivsten Radikale:

H+ 0, —X> HO,
HCO + 0, ——> HO, + CO
0O+0, 25 0
O+0; —> 20,
OD+0, —>s 0+ 0,
OD+N, —> N, + O
Oo'D + LO —> 20H

Sonstige Reaktionen der Stickoxide:

NO + 0 — 5 NO,
NO + O3 —> NO, + O,
NO +NO; —> 2NO,
NO, + 0 —> NO + 0,
NO, + O3 —— NO; + O,
NO, +NO; —% 5 N,0s

N02 +NO3 ——> NO + N02 + 02
NO; + HCHO —— HNO;+ HCO

2NO; —— 0, + 2NO,
N,Os —— NO,+NO;

N,Os + H,0 —— 2 HNO;
HNO, —— HO, + NO,
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ks =1.23-10"
ks, = 1.70-107"
ki3 =9.70-107"
kas = 1.40-10™"
kss =3.50-10"

ks =2.05-107"

ki, = 1.24-10™"
ki3 =5.50-10"
kis=1.52-10"
kis=7.96-10"
kig =4.05-10™"
ki7 =2.60-10™"
kis =2.20-10"°

ki, = 1.68-10"
kis = 1.82-10™"
k3o =2.65-10™"
ks =9.72-10"
Ky =3.23-10"
ke =127-107"
Ky =6.56-107"°
ks =6.01-10"°
kys =2.28-107"°
ks = 4.36-107
kq7 =2.00-107%
kqg = 8.62-107

(RC31)
(R C.32)
(R C33)
(R C.34)
(R C.35)

(R C.36)

(R C.12)
(R C.13)
(R C.14)
(R C.15)
(R C.16)
(R C.17)
(R C.18)

(R C.37)
(R C.38)
(R C.39)
(R C.40)
(R C.A41)
(R C.42)
(R C.43)
(R C.44)
(R C.45)
(R C.46)
(R C.47)
(R C.48)
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HO>-Komplexbildung mit HCHO:

HCHO + HO, — HOCH,00 ko =7.9-10™" (R C.49)
HOCH,00 — HCHO + HO, kso = 1.5-10 (R C.50)
HOCH,00 + HO, - O, + HOCH,O0H ko= 1210n  (RCS1)
— 0, + HCOOH + H,0 (RC.51b)

2 HOCH,00 — 2 HOCH,O + O, ks =5.5-10™" (R C.52)
2HOCH,00 — HCOOH+CH, (OH), +0, ks; =7.0-10" (R C.53)
HOCH,O + O, — HCOOH + HO, kss =3.5-10™" (R C.54)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten R C.12-R C.48 stammen aus DeMore et al., 1997, mit
Ausnahme der Reaktionen R C. 33 (Bohn und Zetzsch, 1997) und R C.27 (Donahue et al., 1997).
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten R C.49-R C.53 wurden Atkinson et al., 1999, entnom-
men, die fiir R C.54 entstammt Veyret et al., 1984.

Fiir die DreierstoBreaktionen wurden Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung berechnet, in
denen die StoBpartnerkonzentration [M] mit enthalten ist (fiir 298 K und 1013 hPa).
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D Modell der Strahlungsverteilung im Reaktor

Zur Abschitzung des Strahlungsverlustes in dem in dieser Arbeit verwendeten zylindrischen Reak-
tor wurde ein Computermodell erstellt, mit dem einzelne Lichtstrahlen und deren Intensitéten in
einem Hohlzylinder unter Beriicksichtigung der Strahlungsabsorption im Gasraum verfolgt werden
konnen. Der Reaktor wird in diesem Modell durch den Innenradius r, den Auflenradius R, die
Linge L und den Brechungsindex n des Wandmaterials charakterisiert. Eine Absorption an Pha-
sengrenzen wurde nicht mit beriicksichtigt, da sie in der GroBenordnung 107 liegt und nur maximal
10° Reflexionen mit dem Modell verfolgt wurden. Die Eigenschaften des Gases werden durch
Druck und Temperatur im Reaktor, sowie dem Stoffmengenanteil und Absorptionsquerschnitt der
betreffenden photoaktiven Substanz definiert. Zur Vereinfachung ist das Modell in zwei zweidi-
mensionale Teile aufgegliedert:

Teil 1: Strahlverfolgung in einer Schnittebene senkrecht zur Langsachse

Teil 2: Strahlverfolgung in einer Schnittebene durch die Léngsachse

Einfluss des Reaktors auf die aktinische Strahlungsflussdichte

Fiir jeden Lichtstrahl, der auf den Reaktor trifft, wurde zunéchst die Wegldnge dieses Strahls im
Gasraum des Reaktors ohne Beriicksichtigung der Lichtbrechung und Reflexion berechnet (Soll-
weglidnge). AnschlieBend wurden Lichtbrechung und Reflexion an den Reaktorw#nden beriicksich-
tigt, was die Aufspaltung des Anfangsstrahls in unendlich viele Teilstrahlen zur Folge hat. Die
Sollwegliange, multipliziert mit der Strahlintensitit, stellt die MaBzahl (Sollwert) dar, mit der spater
die Summe der Produkte aus Weglidnge und Intensitit der Teilstrahlen (Istwert) verglichen werden.
Das Verhiltnis von Istwert zu Sollwert entspricht dem Verhiltnis von aktinischer Strahlungsfluss-
dichte innerhalb des Reaktors zur aktinischen Strahlungsflussdichte auerhalb des Reaktors. Setzt
man die Intensitét der Anfangsstrahlen gleich eins, dann ist der Sollwert gleich der Sollwegléinge I,
die der Strahl ohne Einfluss der Reaktorwand im Gasraum zuriicklegen wiirde. Den Istwert kann
man dann am besten als effektive Wegléinge 1. beschreiben, die der Strahl in Wahrheit durch den
Gasraum zuriickgelegt hat. Die Absorptionseigenschaften des Gases bleiben dabei zunédchst unbe-
riicksichtigt. Da man nicht unendlich viele Teilstrahlen in einem numerischen Modell verfolgen
kann, wurde die maximale Anzahl verfolgter Teilstrahlen einer Monte-Carlo-Simulation so ausge-
wihlt, dass der modellbedingte Verlust 0.2 % in Teil 1, und 1.3 % in Teil 2 des Modells bei isotro-
per Strahlverteilung betragt.

Einfluss des Reaktors auf die Photolysefrequenz

AnschlieBend wurde die gleiche Prozedur mit Beriicksichtigung der Absorptionseigenschaften
durchgefiihrt. Da eine Sollwegliange wegen der Absorption nicht bestimmt werden kann, wurde die
Menge der absorbierten Strahlung A als Sollwert bestimmt und mit der effektiv absorbierten
Strahlung A, verglichen, die sich aus der Summe der Absorptionen der Teilstrahlen ergeben. Der
Unterschied zwischen A, und A, ergibt den Fehler, der durch die optischen Eigenschaften des Re-
aktors den Photolysefrequenzmesswerten aufgeprigt wurde. Zum besseren Vergleich der modell-
spezifischen Variablen wurden diese Variablen mit unterschiedlichen Suffixen voneinander unter-
schieden. Eine 1 im Suffix steht fiir Teil 1 des Modells, eine 2 fiir Teil 2 des Modells.

Teil 1 des Modells

Anstatt eine aktinische Strahlungsflussdichte um den Reaktor in der Modellrechnung zu verwen-
den, wurde auf eine homogene, gerichtete Strahlungsflussdichte zuriickgegriffen, die sich einfacher
im Modell handhaben lédsst. In Abbildung D.1 ist einer der Strahlen dargestellt, die parallel zur

101



Anhang D

y-Achse mit einem individuellen Abstand 0 < a; < R zu dieser Achse verlaufen. Die gerichtete
Strahlungsflussdichte fiihrt hier zum gleichen Ergebnis wie eine aktinische Strahlungsflussdichte,
da der verwendete Reaktorausschnitt rotationssymmetrisch zum Ursprung des Koordinatensystems
und dadurch auch spiegelsymmetrisch zu den Achsen ist. Jeder Strahl in einer aktinischen Strah-
lungsflussdichte kann daher durch Drehung und Spiegelung des Koordinatensystems in einen

Anfangslichtstrahl
y
A

Reaktormantel

Abb. D.1: Schnitt senkrecht zur Langsachse des Reaktors mit
Innenradius r und AuBenradius R. Zur Simulation der aktinischen
Strahlungsflussdichte um den Reaktor wurden die Abstande a;
der Startstrahlen von der y-Achse aus dem Intervall [0, R] per
Zufallsgenerator ausgewahlt.

Einfallswinkel

Strahl parallel zum in Abbil-
dung D.1 gezeigten Anfangsstrahl
iiberfiihrt werden, ohne dass sich
dessen Einfallswinkel oder Abstand
zum Mittelpunkt dadurch &ndert.

In den Histogrammen der Abbil-
dung D.2 spiegeln sich die Wahr-
scheinlichkeiten wider, mit denen
die einzelnen Werte fiir die Abstén-
de a; und Einfallswinkel o; im
Modell auftreten. Alle Werte fiir a;
kommen mit gleicher Wahrschein-
lichkeit vor, was durch die aktini-
sche Strahlungsflussdichte vorgege-
ben ist. Fiir den Einfallswinkel o
gilt dies schon nicht mehr, da im
Mittel mehr Strahlen eines gleich-
formigen, parallelen Strahlungsfel-
des unter einem kleinen Einfalls-
winkel auf einen Kreisumfang tref-
fen als unter einem grofBen Ein-
fallswinkel.

10 — 7 g = " ;
0.8
0.6
0.4
0.2

0.0
0 1 2 3 4 0
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20
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Abb. D.2: Relative statistische Wahrscheinlichkeit P der Startbedingungen des Teil 1 des Modells fiir einen
Datensatz mit 10* Startstrahlen. Links: Absténde a; der Startstrahlen von der y-Achse. Rechts: Einfallswinkel

o, der aus den Abstdanden a; hervorgeht.
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Ohne Beriicksichtigung der Absorption

Um das Modell an sich zu charakterisieren, wurde die Strahlabsorption im Gasraum des Reaktors
zunidchst nicht beriicksichtigt. In der Abbildung D.3 sind die oben beschriebenen Weglidngen I
(Sollweglédnge) und l.; (effektive Wegldnge) gegen den Abstand a; des einfallenden Strahls von der
y-Achse aufgetragen (obere Grafik).

10

3

|/ mm
()]

- = n=10
41 |=  n=10° |

§ —n1=‘|01

10 e =t o = -.'—.JI.—
0.98
0.96
0.94
0.92

By

0.75
0.50
0.25
0.00

0.3

a1/mm

Abb. D.3: Oben: Verhalten der Sollweglange |;; und der effektiven Weglange l.; in Abhangigkeit des Ab-
stands a; des Anfangsstrahls von der y-Achse.

Mitte: Verhalten des Quotienten B, = ls1/ls; in Abhangigkeit des Abstandes a; des Anfangsstrahls von der
y-Achse bei Verfolgung von n; Teilstrahlen.

Unten: Verhalten der Verlustweglange |,; = (1-8,):ls; in Abhangigkeit der Abstands a; des Anfangsstrahls von
der y-Achse bei Verfolgung von n; Teilstrahlen. Die Gesamtverlustflache entspricht dem Integral der jeweili-
gen Kurve.
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Die Wegldngen nehmen mit zunehmendem Abstand a; ab, da der Strahl mit zunehmendem Ab-
stand von der y-Achse den Innenkreis des Reaktors immer weiter am Rand schneidet. Ist der Ab-
stand des Startstrahls von der y-Achse gleich dem Innenradius r oder groBer, sind sowohl I als
auch l; gleich Null. Bei der Sollweglidnge ist dieses Ergebnis trivial, bei der effektiven Weglidnge
ist dieses Verhalten nicht von vornherein zu erwarten. Verursacht wird dies durch Totalreflexion,
die bei einem Abstand des Anfangsstrahls zwischen r und R an der inneren Oberfldche des Reak-
tors auftritt, wodurch die Strahlung an der inneren Oberfliche vom Gasraum abgeblockt wird. Die
Unterschiede zwischen Sollwegldnge und effektiver Wegldnge lassen sich am besten erkennen,
indem man den Quotienten [3; = l.1/l5; bildet. Die mittlere Grafik der Abbildung D.3 zeigt die Ab-
héngigkeit von ; vom Abstand a; und der Anzahl n; der verfolgten Teilstrahlen. Die effektive
Weglénge liegt bei n; = 10 verfolgten Teilstrahlen selbst bei senkrecht auftreffendem Anfangsstrahl
(Abstand a; gleich Null) nur bei 96 % der Sollweglénge. Zu groBeren Abstédnden hin verringert sich
der Wert erst langsam, dann aber immer schneller und strebt gegen 0 %, die bei einem Abstand
gleich dem Innenradius des Reaktors erreicht werden. Ist der Abstand des Anfangsstrahls von der
y-Achse groBer als der Innenradius des Reaktors, betrdagt die Sollwegldnge wie gesagt Null, daher
ist B bei einem Abstand gleich dem Innenradius oder gréBer nicht definiert. Erh6ht man die An-
zahl der Teilstrahlen, die im Modell verfolgt werden, néhert sich die effektive Weglidnge immer
mehr der Sollweglidnge an, wie von Zafonte et al., 1977 analytisch hergeleitet. Der durch das Mo-
dell verursachte Verlust ergibt sich aus den jeweiligen Fldachen unter den Kurven der unteren Gra-
fik von Abbildung D.3, in der die Verlustwegldnge l,; gegen den Abstand a; aufgetragen ist. Bildet
man den Quotienten dieser Verlustfliche und der Flache unter der Kurve der Sollweglinge (obere
Grafik von Abbildung D.3), erhilt man die Wegldngenverluste, die durch die begrenzte Anzahl von
verfolgten Teilstrahlen durch das numerische Modell verursacht werden. Die daraus resultierenden
Verluste fiir die aktinische Strahlungsflussdichte im Reaktor sind in Tabelle D.1 zusammengefasst.

Tabelle D.1: Unsicherheit der aktinischen Strahlungsflussdichte in Modell 1.

Anzahl verfolgter Teilstrahlen Modellverlust von aktinischer Strahlungsflussdichte
10 4.5 %
100 0.2 %
1000 0.003 %

Der oben diskutierte Fall ohne Absorptionsverluste im Gasraum des Reaktors stellt den groBtmog-
lichen modellbedingten Fehler da. Wird Strahlung im Gasraum absorbiert, verringern sich die Feh-
ler des Modells, da die Beitrdge mehrfach reflektierter Strahlen durch mehrfache Absorption gerin-
ger werden als im Fall ohne Absorptionsverluste. Mehrfach reflektierte Strahlen verlieren dadurch
gegeniiber dem absorptionslosen Fall an Gewicht. Alle im Folgenden beschriebenen Berechnungen
des Modells 1 mit Beriicksichtigung der Absorption im Gasraum wurden daher mit einer Verfol-
gung von jeweils 100 Teilstrahlen durchgefiihrt., woraus sich eine maximale Modellungenauigkeit
von £0.2 % ergibt.

Mit Beriicksichtigung der Absorption

Zur Charakterisierung des Reaktors muss die Absorption im Gasraum des Reaktors mit beriicksich-
tigt werden, da sie die Reflexe im Reaktor abschwicht. Dazu wurde wie im vorherigen Fall zu-
ndchst ein Sollwert ermittelt, der sich aus den Anfangsstrahlen ergibt, die ohne Lichtbrechung und
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Reflexion durch den Gasraum des Reaktors wandern. Bei dem Sollwert Ag; =X (Ip; - ;) handelt es
sich wie eingangs erwdhnt um den Anteil der Strahlung, der im Gasraum absorbiert wird. Er be-
rechnet sich aus der Summe der Differenzen der Ausgangsintensitiiten Iy und Endintensititen I
der einzelnen Strahlen. Im Modell werden dann die Absorptionsanteile aller Einzelstrahlen aller
Anfangsstrahlen aufaddiert, deren Summe den Istwert A.; darstellen, der effektiven Absorption. In
Abbildung D.4 ist der Quotient v, = A.; / Ay gegen das Stoffmengenverhiltnis von Formaldehyd
aufgetragen. Dem Modell liegt der maximale Absorptionsquerschnitt von Formaldehyd zugrunde
(o =1+10" cm?). Bis zu einem Mischungsverhiltnis von 1 % liegt der absorptionsbedingte Verlust
im Reaktor deutlich unter 1 %. Im Bereich um 200 ppm (2*10™), bei dem das chemische Aktino-
meter betrieben wurde, liegt der absorptionsbedingte Verlust bei 0.2 %, was der Modellunsicher-
heit der Photolysefrequenz entspricht.

1.00 & =

0.98 |
0.96
0.94 -

Y4

092}
0.90 | ]
0.88 - i
0.86 - ]

1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0.01 1
HCHO Stoffmengenverhaltnis

Abb. D.4: Unterschatzung der Photolysefrequenz im Modellreaktor 1. Der Quotient y, (Absorption Istwert /
Absorption Sollwert) ist gegen das Mischungsverhaltnis von Formaldehyd unter Normalbedingungen (1 bar,
25 °C) aufgetragen. Dem Modell liegt der maximale Absorptionsquerschnitt von Formaldehyd zugrunde
(c = 1+10* cm?2). Fiir jedes Mischungsverhaltnis wurden 100 Startstrahlen bis zum 100sten Teilstrahl ver-
folgt.

Resiimee Modell 1

Das Modell 1, das die Auswirkungen einer zweidimensionalen Strahlungsflussdichte in der Ebene
senkrecht zur Lingsachse des Reaktors auf die Absorptionseigenschaften im Reaktor untersucht,
hat keine nennenswerten Beeintrichtigungen der Messgenauigkeit des Aktinometers durch die
optischen Eigenschaften des Reaktors erkennen lassen. Die Strahlungsabsorption im Reaktorraum
verringert die Intensitdt der mehrfach im Inneren des Reaktors reflektierten Strahlen im Rahmen
der Modellunsicherheit von £0.2 % nicht. Erst bei Mischungsverhéltnissen von deutlich iiber 1 %
unter Normalbedingungen wiirde Formaldehyd eine so starke Strahlungsabsorption zeigen, dass
eine signifikante Unterschitzung der wahren Photolysefrequenz aus Aktinometermessungen zu
erwarten wére.
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Teil 2 des Modells

In Abbildung D.5 ist das Modell 2 mit einem einfallenden Strahl dargestellt. Die aktinische Strah-
lungsflussdichte kann nicht wie bei Modell 1 durch eine homogene, gerichtete Strahlungsflussdich-
te ersetzt werden, da das Modell 2 nicht rotationssymmetrisch zum Koordinatenursprung ist. Daher
wurde ein Feld von Strahlen generiert, die mit einem zufdllig ausgewéhlten Abstand 0 <a, <L

vom Anfang des Rohres unter einem zufillig ausgewéhlten Einfallswinkel o, auf das Rohr treffen,
genau wie es in der aktinischen Strahlungsflussdichte der Fall ist. Die Haufigkeitsverteilung von a,
(linke Grafik von Abbildung D.6) zeigt, dass jeder Wert zwischen 0 und L gleich stark im Modell
vertreten ist. Der Einfallswinkel o, wurde aus den beiden Winkeln 0° <& < 180° und 0° <k <90°
berechnet, die die Strahlungsverteilung in einer Hemisphére beschreiben. Bei zufilliger Auswahl

Y . &, Einfallswinkel
1 Anfangslichtstrahl \'!
R~ !
i
f > X
a
Reaktormantel
L

Abb. D.5: Schnitt durch die Langsachse des Reaktors mit
Innenradius r, AuBenradius R und der Lange L. Zur Simulation
der aktinischen Strahlungsflussdichte um den Reaktor wurden
die Abstande a, der Startstrahlen von der y-Achse aus dem
Intervall [0, L] per Zufallsgenerator ausgewahlt.

von € und k in den oben beschriecbenen
Grenzen bekommt man das in der rech-
ten Grafik der Abbildung D.6 dargestell-
te Haufigkeitsprofil fiir o,. Wie im Mo-
dell 1 wurde im Modell 2 die Strahlab-
sorption im Gasraum des Reaktors zu-
nichst nicht beriicksichtigt, um das Mo-
dell an sich zu charakterisieren. Anders
als Modell 1 verhilt sich Modell 2 nicht
wie ein idealer Reaktor. Ein idealer zy-
lindrischer Reaktor miisste eine unendli-
che Linge besitzen. Daher miissen zwei
unterschiedliche Verluste des Modells 2
ermittelt werden: A) Geometrischer Ver-
lust an aktinischer Strahlungsflussdichte
durch die Nichtidealitit (endliche Lénge)
des Reaktors. B) Der Verlust an akti-
nischer Strahlungsflussdichte, der durch
die begrenzte Anzahl der verfolgten Re-
flexionen durch das numerische Modell
selbst verursacht wird.
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Abb. D.6: Relative statistische Wahrscheinlichkeit P der Startbedingungen des Teils 2 des Modells fiir einen

Datensatz mit 107 Startstrahlen. Links: Abstinde a, der Startstrahlen von der y-Achse. Rechts: Einfallswinkel
a, bei 107 Startstrahlen.
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Zu A) Bei einem idealen Reaktor nimmt die Sollweglinge mit dem Einfallswinkel zu und wird
unendlich groB bei einem Einfallswinkel von 90°. In einem realen Reaktor wird Strahlung von den
Verschlusskappen an den Enden des Reaktors absorbiert, wenn der Einfallswinkel eines Strahls
einen bestimmten Wert {ibersteigt, der hier als Grenzwinkel bezeichnet werden soll. Abbildung D.7
zeigt die Abhéngigkeit der Sollweglangen vom Einfallswinkel und vom Abstand a,.

/L
3 | YA | | | F
1000 E 3
e [ [
E - -
_% 100 F - :
B 3
: R N A T N A ///V L L L L | L L L L | L L L L | L L L L -
o 5 70 75 80 85 90

a, / deg

Abb. D.7: Sollweglange |5, in Abhangigkeit des Einfallswinkels a,und des Abstandes a,. In einem idealen
Reaktor mit unendlicher Lange ist die Sollweglange unabhangig von a, (dick gezeichnete Linie). Je nach Ab-
stand a, des eintreffenden Strahls auf den realen Reaktor mit endlicher Lénge werden die Sollweglangen
durch die Restlange des Reaktors begrenzt (waagerechte diinn gezeichnete Linien).

In einem idealen Reaktor (dick gezeichnete Linie) ist diese Weglidnge natiirlich unabhédngig vom
Abstand a,, wihrend in einem realen Reaktor die Wegldngen je nach Abstand a, bei mehr oder
weniger groBen Grenzwinkeln durch die Endkappen begrenzt werden (diinn gezeichnete Linien).
Bei kleineren Winkeln als dem Grenzwinkel sind die realen Sollwegldngen gleich den idealen
Sollwegldngen. Die realen Kurven fallen dann mit der Idealkurve zusammen und sind in Abbil-
dung D.7 nicht sichtbar. Bei einem Abstand a, von 0 mm betrdgt beispielsweise die maximale
Weglédnge in dem hier verwendeten Reaktor von 1550 mm Lénge etwas mehr als 1550 mm. Es
werden hier nur die Wegldngen der Strahlen beschnitten, die unter einem Winkel von 89.66° oder
grofler auf den Reaktor treffen. Je ndher der Strahl jedoch an das Ende des Reaktors riickt (grofer
werdendes a,), desto kleiner wird der Winkel, unter dem die Strahlen durch die Endkappen be-
grenzt werden. Bei einem a, von 1000 mm zum Beispiel sind alle Strahlen betroffen, die unter ei-
nem Winkel von 89.1° oder grofer Einfallen. Bei 1400 mm betrdgt der Grenzwinkel 86.6°, bei
1500 mm 79.9° usw. Um nun den gesamten Anteil der Strahlung zu bestimmen, der auf die End-
kappen fillt und damit verloren geht, wurde fiir jeden Wert fiir a, der Anteil der Strahlung be-
stimmt, der unter dem betreffenden Grenzwinkel oder einem grofleren Winkel auf den Reaktor
fallt. Das Ergebnis dieser Berechnungen ist in Abbildung D.8 dargestellt. Der Graph zeigt den An-
teil der Strahlung, der bei dem jeweiligen Wert fiir a, verloren geht. Die Flache unter der Kurve
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entspricht dem Anteil der aktinischen Strahlungsflussdichte, die durch die Endkappen vorzeitig
absorbiert wird. Der Anteil der absorbierten Strahlung betrégt hier 0.3%.

1 . 0 T T T ///I/ T T T T T T T T

0.6

Verlust
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Abb. D.8: Strahlungsverlust im realen Reaktor in Abhdngigkeit des Abstand a, des auftreffenden Strahls. Die
Integration dieser Kurve ergibt einen Gesamtverlust von 0.3 %.

Zu B) Um den Fehler des numerischen Modells zu bestimmen, wurden Berechnungen bei ver-
schiedenen Werten fiir a, und o, mit n, = 10, 100 und 1000 Teilstrahlverfolgungen durchgefiihrt.
Als Ergebnis erhilt man jeweils eine dreidimensionale Matrix mit den Variablen a,, a, und der
effektiven Weglidnge l;. Die Volumina unter den Flachen, die durch die jeweiligen Matrizen auf-
gespannt werden, entsprechen den Summen der effektiven Weglidngen. Aus den realen Sollwerten
Iy, fiir die Weglange ergibt sich die Summe der Sollwegléngen, die mit den Summen der effektiven
Weglingen verglichen werden konnen. In Tabelle D.2 ist das Ergebnis dieser Vergleiche zusam-
mengefasst, die den Verlust an aktinischer Strahlungsflussdichte im Modell 2 darstellen.

Tabelle D.2: Unsicherheit der aktinischen Strahlungsflussdichte in Modell 2.

Anzahl verfolgter Teilstrahlen Modellverlust von aktinischer Strahlungsflussdichte
10 12.7 %
100 53 %
1000 3.8%

Die Abhingigkeit der Weglidngenverluste von n, ist in Abbildung D.9 dargestellt (Modellwerte
sind durch offene Kreise dargestellt). Man erkennt, dass die Weglangenverluste in Modell 2 hoher
sind als in Modell 1. Selbst bei der Verfolgung von 1000 Teilstrahlen fiir jeden Anfangsstrahl er-
hilt man eine um 3.8 % kleinere effektive Weglidnge als der Sollwert vorgibt. Mehr als 1000 Teil-
strahlen konnten nicht verfolgt werden, da die Rechenzeit zur Erstellung dieses Datensatzes auf
einem PC bereits neun Tage betrug. Aus der grob abgeschitzten Extrapolation in Abbildung D.9
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(gestrichelt dargestellt) erkennt man auch, dass der Weglédngenverlust nicht nur numerisch bedingt
sein kann. Selbst bei der Verfolgung von wesentlich mehr Teilstrahlen wiirde der Verlust nur noch
unwesentlich abnehmen und nicht auf Null zuriickgehen. Der Grund fiir den groflen Unterschied in
den numerisch bedingten Unsicherheiten zwischen Modell 1 und Modell 2 ist in der unterschiedli-
chen Abhéngigkeit der Weglidngen vom Einfallswinkel zu finden. Die Weglidnge, die ein Strahl im
Gasraum des Reaktors zuriicklegt, nimmt in Modell 1 mit zunehmendem Einfallswinkel ab, in Mo-
dell 2 hingegen nimmt sie mit dem Einfallswinkel stark zu. Strahlen mit einem grofien Einfallswin-
kel haben daher in Modell 2 einen wesentlich gréBeren Einfluss auf die effektive Weglange als in
Modell 1. Der numerische Fehler durch die begrenzte Anzahl der verfolgten Reflexe nimmt mit
dem Einfallswinkel zu, da die Reflektivitit von Glas mit dem Einfallswinkel zunimmt und damit
die nachfolgenden Reflexe mehr zu der effektiven Weglidnge beitragen als bei kleinem Einfalls-
winkel. Dazu kommt weiterhin, dass man in einem Reaktor mit endlicher Lange nur eine endliche
Anzahl von Reflexen hat. Diese Anzahl nimmt mit zunehmendem Einfallswinkel ab, so dass man
einen Wegliangenverlust auch bei unendlich groBBem n, erwarten muss. Der resultierende Fehler in
Modell 2 muss daher bei gleicher Anzahl verfolgter Reflexe deutlich grofer sein als in Modell 1.
Nach der Extrapolation in Abbildung D.9 sollte der Wegldngenverlust durch die Nichtidealitit des
Reaktors etwa 2.5 % betragen (punktierte Gerade). Auf den numerisch bedingten Weglidngenver-
lust entfallen dann etwa 1.3 %. Der durch die endliche Linge des Reaktors verursachte Weglan-
genverlust tragt mehr zum ,,Nichtidealititsfehler des Reaktors bei als es der in A) ermittelte geo-
metrische Verlust an aktinischer Strahlungsflussdichte von 0.3 % vermuten lésst.
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Abb. D.9: Verlust der aktinischen Strahlungsflussdichte, verursacht durch die begrenzte Anzahl n, der ver-
folgten Teilstrahlen und die Nichtidealitat des Reaktors.

Mit Beriicksichtigung der Absorption

Nachdem die Unsicherheit durch Nichtidealitdt des Reaktors und die numerisch bedingten Unsi-
cherheiten quantifiziert sind, folgen die Ergebnisse der Modelldufe mit Strahlungsabsorption im
Gasraum, die der weiteren Charakterisierung des Reaktors dienen. Dazu wurde wie bei Modell 1
zunichst ein Sollwert ermittelt, der sich aus den Anfangsstrahlen ergibt, die ohne Lichtbrechung
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und Reflexion durch den Gasraum des Reaktors wandern. Bei dem Sollwert Ay =X (Ig; - I;) han-
delt es sich wie Eingangs erwihnt um den Anteil der Strahlung, der im Gasraum absorbiert wird. Er
berechnet sich aus der Summe der Differenzen der Ausgangsintensititen Iy und Endintensitéten I
der Anfangsstrahlen. Im Modell werden die Absorptionsanteile aller Einzelstrahlen aller Anfangs-
strahlen aufaddiert, deren Summe den Istwert A, darstellen, der effektiven Absorption. In Abbil-
dung D.10 ist der Quotienty, =A., /Ay gegen das Stoffmengenverhiltnis von Formaldehyd
aufgetragen. Auch dem Modell 2 liegt der maximale Absorptionsquerschnitt von Formaldehyd
zugrunde (6 = 1+10™" cm?).

Bis zu einem Mischungsverhiltnis von 0.1 % liegt der absorptionsbedingte Verlust im Reaktor
unter 2 %. Im Bereich um 200 ppm (2+10™*), bei dem das chemische Aktinometer betrieben wurde,
liegt der absorptionsbedingte Verlust bei etwa 1 %. Damit liegt der absorptionsbedingte Verlust des
Reaktors, so wie er betrieben wurde, in der Ndhe der abgeschitzten Modellunsicherheit von 1.3 %.
Da fiir jedes Stoffmengenverhiltnis aus Kapazititsgriinden nur einhundert Startstrahlen verfolgt
wurden, ist die Streuung der Modellergebnisse recht groB8. Der Anstieg des y,-Wertes bei Stoff-
mengenverhiltnissen zwischen 1-10"% und 1-10”° sowie iiber 0.1 ist darauf zuriickzufiihren.

Resiimee Modell 2

Das Modell 2, das die Auswirkungen einer zweidimensionalen Strahlungsflussdichte in der Ebene
durch die Langsachse des Reaktors auf die Absorptionseigenschaften im Reaktor untersucht, hat
nur kleine Beeintrichtigungen der Messgenauigkeit des Aktinometers durch die optischen Eigen-
schaften des Reaktors erkennen lassen. Die Strahlungsabsorption im Reaktorraum verringert die
Intensitit der mehrfach im Inneren des Reaktors reflektierten Strahlen im Rahmen der Modellunsi-
cherheit von 1.3 % nicht. Erst bei Mischungsverhiltnissen von deutlich iiber 0.1 % unter Normal-
bedingungen wiirde Formaldehyd eine so starke Strahlungsabsorption zeigen, dass eine signifikante
Unterschiatzung der wahren Photolysestrahlungsintensitit aus Aktinometermessungen zu erwarten
wire. Die Nichtidealitit des Reaktors, die in Modell 2 mit untersucht werden konnte, fiihrt bei
isotroper Strahlverteilung zu einer systematischen Unterschiatzung der Strahlungsdichte von etwa
2.5 %.

1.00 '/ o _
oosf " \ ]
0.96
0.94]
0.92}
0.90 |
0.88 |
0.86
1E-10

12

sl vl e el el el sl el
1E-8 1E-6 1E-4 0.01 1

HCHO Stoffmengenverhaltnis

Abb. D.10: Unterschatzung der Absorption im Modellreaktor 2. Der Quotient v, (Absorption Istwert / Absorp-
tion Sollwert) ist gegen das Mischungsverhaltnis von Formaldehyd unter Normalbedingungen (1 bar, 25 °C)
aufgetragen. Dem Modell liegt der maximale Absorptionsquerschnitt von Formaldehyd zugrunde (o =
1+10'° cm?2). Fiir jedes Mischungsverhaltnis wurden 100 Startstrahlen bis zum 1000sten Teilstrahl verfolgt.
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Abschlieffende Beurteilung der Modellberechnungen

Die aktinische Strahlungsflussdichte im realen Reaktor kann als Linearkombination der beiden
oben beschriebenen zweidimensionalen Modelle aufgefasst werden. Die Unsicherheit in der Be-
stimmung der aktinischen Strahlungsflussdichte setzt sich daher in erster Ndherung additiv aus den
Unsicherheiten zusammen, die in beiden Modellen bestimmt wurden. Daraus ergeben sich folgende
Aussagen:

Die Nichtidealitiat des Reaktors fiihrt zu einer Unterschiatzung der aktinischen Strahlungs-
flussdichte von etwa 2.5 %.

Ein Einfluss der Strahlungsabsorption durch Formaldehyd im Gasraum des Reaktors auf
die Bestimmung der aktinischen Strahlungsflussdichte konnte erst bei Mischungsverhélt-
nissen von iiber 0.1 % Formaldehyd nachgewiesen werden. Die Absorptionsbestimmung
des Modells unterlag einer Unsicherheit von etwa 1.3 %. Dem Modell lag der maximale
Absorptionsquerschnitt von Formaldehyd zugrunde, der nur in den Absorptionsmaxima er-
reicht wird. Das Mischungsverhiltnis von Formaldehyd, ab dem ein Einfluss nachgewiesen
wurde, lag um den Faktor fiinf iiber dem maximal wahrend des Betriebs des chemischen
Aktinometers erreichten Mischungsverhiltnisses. Der Einfluss der Strahlungsabsorption
von Formaldehyd auf die aktinische Strahlungsflussdichte im Reaktor ist daher mit hoher
Wahrscheinlichkeit deutlich geringer als 1.3 %.
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E Fehlerermittlung von J (CA)

Abkiirzung der Bestimmungsgleichungen der chemischen Aktinometrie

Die Bestimmungsgleichungen der Photolysefrequenzen wurden zur Berechnung der Fehlerfort-
pflanzung in folgende Kurzformen umgewandelt, damit die anschlieBenden Ableitungen der Glei-
chungen iibersichtlich bleiben.

Bestimmungsgleichung Kurzform
1 d[H
o= . [H,] J. = I i (E.1)
[HCHO] dt HCHO t
1 d[CO] 1 CO
= : I, = — E.2
' [HCHO] dt ' HCHO t E2)
Jr :Jl_Jm Jl" :Jl_Jm (E'3)
1 d[CO]-d[H -
Jr — . [ ] [ 2] Jr — 1 . CO HZ (E4)
[HCHO] dt HCHO t
J,  d[CO J. CO
J. _dico] o (E.5)
J.. dH,] J., H,

Jm: Photolysefrequenz des molekularen Kanals
J;: Photolysefrequenz des radikalischen Kanals
Ji: Gesamtphotolysefrequenz der Formaldehyd - Photolyse

Fortpflanzung der Unsicherheiten von Kohlenmonoxid und Wasserstoff

absolute Fehleranteile:

d] I ACO
AJ, =—.ACO = —
' 8Co HCHO t (£6)
J 1 AH
AJ = m ., = * 2
"™ 9H, ° HCHO t (=7
o) ) ’ I ACOY’ I AH)Y
AJ,z\/[ ; -ACO} +( ’-AHz) =\/( ' ) +( ' 2) S
0CO OH, HCHO t HCHO t
6[;’) 3[;') 2 2
A n) pco| 4| nlam, | = Loaco| +|--C9 an, (E.9)
I aCco oH, ) (H,)

Al absoluter Fehler der Gesamtphotolysefrequenz
Al absoluter Fehler der Photolysefrequenz des molekularen Kanals
AlJ;: absoluter Fehler der Photolysefrequenz des radikalischen Kanals

A( I, j : absoluter Fehler des Verzweigungsverhéltnisses
J

ACO: absoluter Fehler des CO-Mischungsverhéltnisses
AH,: absoluter Fehler des Hy-Mischungsverhéltnisses
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relative Fehleranteile

Al, ACO o
I, €O (E.10)
AJ, AH, -
H, (E.T1)
J(ACOY +(AH, )’
AJ, _(ACO) +(AH,) (E.12)
I, CO—H,
) e
I, ACO CO-AH,
= b2 (E.13)
CO-H, H,-(CO-H,)

"

Das Verzweigungsverhiltnis J,/J,, hdingt vom Sonnenzenitwinkel ab. Mit Gleichung E.5 lassen sich
die Mischungsverhiltnisse von CO und H, unter gegebenem Verzweigungsverhiltnis in Beziehung
setzen:

co:(JJr +1]-H2:a-H2 (E.14)
h_ CO__cO
(Jr HJ a (E.15)

JI'

Mit E.14 und E.15 lassen sich die relativen Fehler von J, und aus den relativen Fehlern von J,

m

und J,, berechnen. Aus Gleichung E.12 erhélt man mit E.14 und E.15:

A, _(ACO) +(aH,) ( ACO j{ AH, ) E.12)
1. CO-H, CO-H, CO-H,
2
2 2 2
AJ, | Aco J{ AH, ] 2\/( a 'ACOJ J{ | 'AHZJ (E.16)
J, co_0 a-H,-H, a—1 CO a—1 H,
a

2 2 2 2
AJ, _ ( a ,Ath +( ! .AJm) __1. (a.Ath +(Mmj (E.17)
J, a-1 7], a-1 J_ a—1 J, I,
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Aus Gleichung E.13 erhilt man mit E.14 und E.15:

(E.18)

A(JJ,:) zi.\/(Athz{Aijz (E.19)
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F Charakterisierung der Kalibrationsgase

Die in Kapitel 3.1.2.2 beschriebene Kalibrationen des Gasanalysators wurden mit Kalibrationsga-
sen der Firmen Messer Griesheim und Linde mit Mischungsverhiltnissen von 0.75 ppm bis 10 ppm
durchgefiihrt. Bei einem Vergleich der Kalibrationsgase ergaben sich Unterschiede von bis zu 18 %
(siche Tabellen F.1 bis F.4).

Tabelle F.1: Erster Vergleich der Kalibrationsgase untereinander. Als unverdiinntes Ver-
gleichsgas diente das Kalibrationsgas CO 1380.

CO a spezifizierter | verdiinnt auf Abweichung
Kalibrationsgas Hersteller hergestellt Fehler / ppb zum
Vergleichsgas
CO 1380 MG Jul 98 +2 % unverdiinnt | Vergleichsgas
CO 1480 MG Aug 99 +2 % 1380 3%
CO 4030 MG Aug 99 +1% 1380 -12%
CO 5170 0 0
(ICG 2) MG Jul 97 +2 % 1380 -11%
H,/CO . o
5000/9600 Linde Nov 97 +2 % 1380 9%

Tabelle F.2: Erster Vergleich der Kalibrationsgase untereinander. Als unverdiinntes Ver-
gleichsgas diente das Kalibrationsgas CO 666.

CO a spezifizierter | verdiinnt auf Abweichung
Kalibrationsgas Hersteller *  hergestellt Fehler / ppb zum
Vergleichsgas
CO 666 1CG-2 Jun 99 +3 % unverdiinnt | Vergleichsgas
CO 1380 MG Jul 98 +2 % 666 +11 %
CO 5170 o 0
(ICG 2) MG Jul 97 +2 % 666 -3 %

Tabelle F.3: Erster Vergleich der Kalibrationsgase untereinander. Als unverdiinntes Ver-

gleichsgas diente das Kalibrationsgas CO 566.

CO a spezifizierter | verdiinnt auf Abweichung
Kalibrationsgas Hersteller *  hergestellt Fehler / ppb zum
Vergleichsgas
CO 566 ICG-3 1988 +3 % unverdiinnt | Vergleichsgas
CO 1380 MG Jul 98 +2 % 566 3%
CO 5170 o 0
(ICG 2) MG Jul 97 +2 % 566 -12%

? MG: Messer Griesheim
Linde: Linde AG

ICG 2: Institut fiir Chemie der belasteten Atmosphére, Forschungszentrum Jiilich, interner Kali-

brierstandard

ICG 3: Institut fiir Atmosphérische Chemie, Forschungszentrum Jiilich, interner Kalibrierstandard
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Tabelle F.4: Erster Vergleich der Kalibrationsgase untereinander. Als unverdiinntes Ver-

gleichsgas diente das Kalibrationsgas H, 731.

H,- a spezifizierter verdiinnt auf Abweichung
oo Hersteller®  hergestellt zum
Kalibrationsgas Fehler / ppb .
Vergleichsgas
H, 731 MG Jul 98 +3 % unverdiinnt Vergleichsgas
H, 726 MG Aug 99 +2 % unverdiinnt -8%
oo Linde  Nov97 5% 731 15%
H, 2060 MG Aug 99 +2 % 731 -18%
oo Linde  Nov97 5% 731 12%

 Siehe Tabelle F.3

Der Gasanalysator wurde dabei unkalibriert eingesetzt, da die endgiiltige Kalibration ja erst erfol-
gen konnte, nachdem die Mischungsverhiltnisse aller Kalibrationsgase tiberpriift worden waren.
Aus diesem Grund wurden alle Kalibrationsgase, die direkt miteinander verglichen wurden, auf ein
gemeinsames Mischungsverhiltnis herunter verdiinnt. Die Verdiinnung der Kalibrationsgase wurde
durch Beimischung synthetischer Luft herbeigefiihrt, die mit Hopkalit von Kohlenmonoxid befreit
wurde (siehe Abbildung F.1). Auf diesem Wege hitten alle Kalibrationsgase bei korrekter Angabe
der Mischungsverhiltnisse gleichgroBe Peakflachen im Gasanalysator erzeugen miissen. Der Ver-
gleich konnte so unabhéngig von der Kalibration des Gasanalysators gezogen werden.

Abb. F.1: Einstufiger Verdiinnungsaufbau fiir den
direkten Vergleich der Kalibrationsgase unterein-
ander. Als Mischstrecke wurden 2 m PFA-Schlauch
mit 6 mm AuBendurchmesser verwendet.
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Charakterisierung der Kalibrationsgase

Erster Vergleich der Kalibrationsgase

Ein definierter Gasstrom des betreffenden Kalibrationsgases wurde mit synthetischer Luft in einer
Mischstrecke zusammengefiihrt und stindig durch Uberlauf 1 gegen Atmosphirendruck abgefiihrt.
Die Zufuhr der synthetischen Luft wurde so berechnet, dass sich das gleiche Mischungsverhéltnis
einstellen sollte, wie in dem Kalibrationsgas mit dem geringsten Mischungsverhiltnis, das unver-
diinnt als Vergleichsgas eingesetzt wurde. Zur Regelung der Gasstrome kamen elektronische Fluss-
regler von Brooks mit einem Regelbereich von 0 bis 100 cm?® min™ (Flussregler 1, 3 und 4) und von
0 bis 200 cm® min™ (Flussregler 2) zur Anwendung. Alle Gasstrdme wurden dariiber hinaus mit
kalibrierten Blasenzihlern jeweils vor und nach der Verdiinnung quantifiziert, so dass die Gasfliis-
se mit einer Genauigkeit von besser als +1 % bestimmt worden sind. Die Probenschleife des Gas-
analysators wurde mit einem Gasfluss von etwa 15 cm® min”' durchstrsmt. Er wurde mit einer
Pumpe und Flussregler 4 konstant gehalten, um konstante Druckverhiltnisse in der Probenschleife
wihrend der Versuche zu garantieren. In viertelstiindigen Intervallen wurde zwischen dem unver-
diinnten Vergleichsgas und den verdiinnten Kalibrationsgasen mit einem mechanischen Schalter
abgewechselt, so dass die Analyse eines verdiinnten Kalibrationsgases zwischen zwei Analysen des
unverdiinnten Vergleichsgases durchgefiihrt wurde. Mit dieser Methode konnte der Einfluss der
Drift der Detektorempfindlichkeit ausgeschaltet werden. Als unverdiinnte Vergleichsgase dienten
CO 1380, CO 666, CO 566 sowie H, 731.

Vor Beginn der Versuche wurde der Aufbau auf mogliche Verluste an Wasserstoff und Kohlen-
monoxid hin untersucht. Dazu wurden die Vergleichsgase einmal auf direktem Weg, und einmal
unverdiinnt iiber den Verdiinnungsaufbau in die Probenschleife des Gasanalysators geleitet. Es
ergaben sich geringe Verluste, die bei der Auswertung der Versuche mit beriicksichtigt wurden.
Bei dem Priifgas CO 1380 betrug der Verlust an Kohlenmonoxid im Verdiinnungsaufbau 0.8 %,
bei dem Priifgas H, 731 betrug der Verlust an Wasserstoff 1.3 %.

Der Vergleich dieser sogenannten Kalibrationsgase zeigte, dass mehr als eine der Gasmischungen
weit aullerhalb der angegebenen Fehlergrenzen lag. Die fiir diese Arbeit von Messer Griesheim im
Jahr 1999 bezogenen Gasgemische wurden daraufhin von Messer Griesheim neu analysiert (siehe
Tabelle F.5). Die Nachanalysen wichen, wie erwartet, stark von den urspriinglich angegebenen
Werten ab, daher wurden vier der Kalibrationsgase im Januar 2000 einer absoluten Bestimmung
der Mischungsverhéltnisse unterzogen.

Tabelle F.5: Nachanalyse der Kalibrationsgase von Messer Griesheim.

Kalibrationsgas Mischungsverhiltnis spezifizierter Abweichung zur ersten

/ ppb Fehler Angabe

CO 1380 1550 +2 % +12 %
CO 1480 1610 +2 % +9 %
CO 4030 4040 +1 % 0%

H, 726 848 3 % +17 %

H, 731 918 +3 % +26 %

H, 2060 2390 +2 % +16 %
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Neubestimmung der Mischungsverhdltnisse in den Kalibrationsgasen

Zur unabhingigen Bestimmung der Mischungsverhéltnisse in den vorhandenen Kalibrationsgasen
wurden durch dynamische Verdiinnung von reinem Wasserstoff und reinem Kohlenmonoxid mit
synthetischer Luft die gleichen Mischungsverhéltnisse eingestellt, die auch in den vier Kalibra-
tionsgasen vorlagen. Da die Reingase etwa um den Faktor 10° verdiinnt werden mussten, wurde der
Aufbau aus Abbildung F.1 um eine zweite Verdiinnungsstufe erweitert und die Flussregler 1 und 2
ausgetauscht (siche Abbildung F.2). Das Reingas mit einer Stromungsgeschwindigkeit von etwa
5 cm?® min” wurde mit einem Strom synthetischer Luft von etwa 2.5 I min™ in einem Mischkolben
aus Glas versetzt. Das Gasgemisch wurde durch einen Druckregler abgefiihrt, der einen konstanten
Uberdruck von 1 bar in dem Glaskolben aufrecht hielt. Aus diesem wurden dann die geringen Gas-
fliisse (1 — 10 cm® min™) mit Flussregler 2 entnommen, um die jeweils benétigten Mischungsver-
hiltnisse mit der synthetischen Luft aus Flussregler 1 (1 1 min™) einzustellen. Dabei wurden alle
Gasstrome mit kalibrierten Blasenzédhlern jeweils vor und nach der Verdiinnung quantifiziert. Die
eigene absolute Bestimmung der Mischungsverhiltnisse stimmte bis auf einen Fall (H, 2060) mit
den Nachanalysen von Messer Griesheim tiberein (Tabelle F.6).

Synthetische Flussregler 1
Luft )
I_ Hopkalit || Partikel FR Mischstrecke Uberlauf 1
Kartusche | [ Filter )
Flussregler 5 Flussregler 2
Mischkolben
FR FR
T >
Flussregler 6 Druckregler
mechanischer
FR DR | Ugerlauf 3
Reingas s 4 au Schalter
Flussregler 3
. FR Uberlauf 2
Vergleichsgas >

Reduktionsgasanalysator RGA3

Flussregler 4

015%; >

FR

Abb. F.2: Zweistufiger Verdiinnungsaufbau fiir den direkten Vergleich der Kalibrationsgase untereinander. Als
Mischstrecke wurden 2 m PFA-Schlauch mit 6 mm AuBendurchmesser verwendet.
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Tabelle F.6: Uberpriifung von Kalibrationsgasen mit selbst hergestellten Gasgemischen (ei-
gene Bestimmung EB).

.. Abweichung zur
Kalibrationsgas Dur'ch Hersteller“k orjrlglertes Fehler- EB/ppb Fehler korrigierten
Mischungsverhiltnis / ppb ~ angabe

Herstellerangabe
CO 1380 1550 +2 % 1570 +2.2% +1 %
CO 4030 4040 +1 % 4100 +2.1% +1 %
H, 731 918 +3 % 895 +3.5% 3%
H, 2060 2390 +2 % 2180 2.9 % +9 %

Die Bestimmung von Wasserstoff wird bei Messer Griesheim nach eigenen Angaben selten durch-
gefiihrt. Die hausinternen gravimetrisch hergestellten Kalibrationsstandards fiir Wasserstoff begin-
nen erst bei 10 ppm und sind teilweise iiber zehn Jahre alt. Dariiber hinaus werden deren Gasanaly-
satoren nicht fiir die Messung von Wasserstoff optimiert, da dieses Gasgemisch zu selten verkauft
wird. Aus diesem Grund wird dem fiir die Bestimmung des Wasserstoffgehaltes spezifizierten Feh-
ler wenig Glauben geschenkt. Den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Bestimmungen der
Gehalte an Wasserstoff wurde daher bei der endgiiltigen Auswertung aller mit dem Reduktionsgas-
analysator durchgefiihrten Messungen der Vorzug gegeben.

Mit Hilfe der neu bestimmten Mischungsverhiltnisse der in Tabelle F.6 aufgefiihrten Kalibrations-
gase wurden die Mehrpunktkalibrationen des Gasanalysators neu ausgewertet und so die
Mischungsverhiltnisse der iibrigen Kalibrationsgase bestimmt. Alle Priifgase fiir Kohlenmonoxid
sind mit Hersteller und wahrem Gehalt an Kohlenmonoxid in Tabelle F.7 aufgefiihrt, die Priifgase
fiir Wasserstoff sind in Tabelle F.8 zu finden. In der linken Spalte stehen jeweils die Kalibrations-
gase, wobei die Zahlen die urspriinglichen Herstellerangaben der Mischungsverhiltnisse in ppb in
synthetischer Luft angeben. Die folgende Spalte enthilt den Hersteller, das Herstellungsdatum und
die vom Hersteller spezifizierte Unsicherheit. Die nidchste Spalte enthilt den wahren Gehalt an
Kohlenmonoxid oder Wasserstoff und dessen Unsicherheit. Die rechte Spalte zeigt die prozentuale
Abweichung der wahren Mischungsverhiltnisse von den urspriinglichen Herstellerangaben.

Tabelle F.7: Gehalt der Kalibrationsgase fiir Kohlenmonoxid nach eigener Bestimmung (EB).

o Datum der Abweichung
Kalibrationsgas fiir CO| Hersteller * Herstellung Fehler | EB/ppb  Fehler | vom Wert des
Herstellers
CO 4030 MG Aug 99 +1 % 4100 +2.1% +1.7 %
CO 1480 MG Aug 99 +2 % 1650 +2.8 % +11.4 %
CO 1380 MG Jul 98 +2 % 1570 +2.2 % +13.8 %
H,/CO 5000/9600 Linde Nov 97 +2 % 10030  +2.7% +4.5 %
H,/CO 1000/1100 Linde Nov 97 +5 % 1020 +3.1% -1.3 %
CO 5170 (ICG 2) MG Jul 97 +2 % 5180 +3.1 % +0.2 %
CO 1000 (ICG 2) MG Jul 97 +2 % 1030 +3.1 % +3.0 %
CO 666 (ICG 2) ICG2 Jun 99 +3 % 690 +3.2 % +3.6 %
CO 566 ICG 3 1988 +3 % 660 +2.8% +16.6 %

? Siehe Tabelle F.3
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Tabelle F.8: Gehalt der Kalibrationsgase fiir Wasserstoff nach eigener Bestimmung (EB).

Datum der Abweichung
Kalibrationsgas fiir H, | Hersteller * Fehler | EB/ppb  Fehler | vom Wert des
Herstellung
Herstellers

H, 2060 MG Aug 99 +2 % 2180 +2.9 % +5.6 %
H, 726 MG Aug 99 +2 % 830 +4.2 % +143 %
H, 731 MG Jul 98 +3 % 900 +3.5% +23.1%
H,/CO 5000/9600 Linde Nov 97 +5 % 5360 +4.4 % +7.2 %
H,/CO 1000/1100 Linde Nov 97 +5 % 1030 +4.5% +3.0 %

? Siehe Tabelle F.3

Sowohl fiir die Herstellung der Kalibrationsgase als auch fiir die synthetische Luft wurden laut
Hersteller Gase mit einer Reinheit von 99.999 % verwendet. Verunreinigungen bis zu einem Anteil
von 10 ppm waren daher laut Herstellerspezifikation moglich. Alle fiir den Betrieb des Aktinome-
ters benutzten Gasflaschen wurden daher vor Benutzung auf den Gehalt an Wasserstoff und Koh-
lenmonoxid untersucht. In der Regel war in der synthetischen Luft kein Wasserstoff nachweisbar,
aber 20 - 100 ppb Kohlenmonoxid. Eine Flasche mit synthetischer Luft wurde umgetauscht, da sie
erhebliche Mengen an Aceton enthielt. Die Flasche war dadurch aufgefallen, dass nach deren An-
schluss die Empfindlichkeit des Gasanalysators im Dauerbetrieb jeweils um die Mittagszeit auf
etwa 10 % des urspriinglichen Wertes abfiel. In der Nacht stieg die Empfindlichkeit dann wieder

auf den Ausgangswert an.

122



Bestimmung des Austauschvolumens des Reaktors

G Bestimmung des Austauschvolumens des Reaktors

Bei der in Kapitel 3.1.2.3 vorgestellten Bestimmung der Bestrahlungsdauer ist es notwendig, das
Austauschvolumen des Reaktors genau zu kennen. Daher wurde es mit einem mit Stickstoffmon-
oxid markierten Gasstrom in einem Strémungsexperiment bestimmt. Fiir die Markierung wurde
Stickstoffmonoxid ausgewihlt, da dieses Gas mit hoher Zeitauflésung nachweisbar ist und sich
sein Diffusionsverhalten kaum von dem des Formaldehyds unterscheidet, da Molekulargewicht und
StoBquerschnitt der beiden Substanzen sehr dhnlich sind. Die Gasdiffusion muss in diesem Fall
beachtet werden, da diese das Austauschverhalten in laminaren Luftstromungen beeinflusst.

Gasstromung im Rohr

Die Stromungsgeschwindigkeit in einem laminar durch ein Rohr flieBenden Gasstrom ist entlang
der Mittelachse am gréBten und nimmt zum Rand hin auf Null ab. Randnahe Gasmolekiile wiirden
ohne Diffusion sehr viel langsamer durch das Rohr flieBen als Molekiile, die sich nahe der Mit-
telachse des Rohres aufhalten. Die Wegstrecke <x>, die sich ein Gasmolekiil im Mittel von seiner
urspriinglichen Position in einem ruhenden Gas wegbewegt, berechnet sich nach der allgemeinen
StoBtheorie aus der Diffusionskonstanten D und der Zeitdauer t nach Gleichung G.1. Die Diffu-
sionskonstante ergibt sich aus der mittleren freien Weglinge A und der mittleren Molekiilge-

schwindigkeit ¢ wie in Gleichung G.2 angegeben. Die mittlere freie Wegldnge wiederum hangt
von Druck p und Temperatur T des Gases und dem StoBquerschnitt ¢ der Gasmolekiile ab (G.3).

<x>=+2-D-t (G.1)

D=—-A-c (G.2)

1
3
o kT

p— (G.3)

- [8-R-T
=\ G4H

Der mittlere StoBquerschnitt von Luft betrigt 0.42 nm?, der von Formaldehyd 0.5 nm? und der von
Stickstoffmonoxid 0.42 nm? (Laye und Laby, 1973). Bei Atmosphédrendruck und Raumtemperatur
ergibt sich bei einem Molekulargewicht von 30 g mol™ eine mittlere Molekiilgeschwindigkeit von
459 m s™. Die mittlere freie Weglinge betriigt bei gleichen Bedingungen 58 nm, wenn man 0.5 nm?
als StoBquerschnitt zugrunde legt, und 69 nm bei einem StoBquerschnitt von 0.42 nm2. Da Stick-
stoffmonoxid und Formaldehyd nur als Spurengase in synthetischer Luft auftreten, kann man von
einer mittleren freien Weglidnge von etwa 69 nm ausgehen. Die Diffusionskonstante betragt damit
etwa 1-10° m?s”. Innerhalb einer Sekunde entfernt sich ein Gasmolekiil unter den angegebenen
Bedingungen im Durchschnitt etwa 4.5 mm von seiner Ausgangsposition, was gerade dem Innen-
radius des Rohrreaktors entspricht. Mit dieser Geschwindigkeit kann sich das Gasmolekiil auch
quer zur Stromungsrichtung bewegen. Es findet daher ein reger Materieaustausch zwischen den
langsam flieBenden Randstrémungen und der schnellen Stromung entlang der Mittelachse statt.
Aus diesem Grund bleiben die in den Gasstrom injizierten Stickstoffmonoxidmolekiile wie ein
Pfropf zusammen, selbst wenn sie mit einer laminaren Stromung durch das Rohr transportiert wer-
den. Die Diffusion wirkt allerdings auch entlang der Stromungsrichtung, so dass sich der Pfropf mit
der Zeit in der Langsrichtung ausdehnt. Da dieses sowohl in Stromungsrichtung als auch entgegen
der Stromungsrichtung in gleichem Mafe erfolgt, kann man einen fast symmetrischen Peak bei der
Analyse der aus dem Rohr austretenden Luft erwarten.
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Stromungsexperiment

Der Nachweis von Stickstoffmonoxid erfolgte mit einem Chemilumineszenzmessgerit
(CLD 780 TR) der ECO PHYSICS GmbH, das von der NO,-Gruppe des ICG-3 unter der Leitung
von Franz Rohrer unterhalten wird. Der Nachweis beruht auf der Detektion der Lumineszenzstrah-
lung angeregter Stickstoffdioxidmolekiile, die bei der Reaktion von Stickstoffmonoxid mit Ozon
im Analysator gebildet werden. Ein konstanter Fluss (30 cm® min™) synthetischer Luft wurde durch
den Stromungsrohrreaktor des Aktinometers geleitet und anschlieBend analysiert (siehe Abbil-
dung G.1).

Druck
Flussregler TUCKSENSOr
FR Reaktor
—— NO Messgerit
.
Ventil 2 Temperatur-
sensoren

Ventil 1
Synthetische Luft  Stickstoff mit Synthetische Luft
2000 hPa 2 ppb NO 2 l/min

2000 hPa

Abb. G.1: Versuchsaufbau zur dynamischen Volumenbestimmung des Strémungsrohrreaktors.

In den Gasstrom wurde eine geringe Menge Stickstoffmonoxid am Einlass des Stromungsrohrreak-
tors in den Luftstrom injiziert. Das Injektionsvolumen zwischen den beiden Ventilen 1 und 2 be-
trug 1 cm?. Durch Offnen des Ventils 2 wurde das mit 2 bar gefiillte Injektionsvolumen in den Gas-
strom injiziert. Der Zeitpunkt der Injektion wurde durch den geringen Drucksto3 von dem Fluores-
zenzanalysator registriert. Der anschlieBend aufgezeichnete NO - Peak wurde integriert und der
Zeitpunkt bestimmt, an dem die Hélfte der NO - Molekiile das Stromungsrohr verlassen hatten
(siehe obere Grafik von Abbildung G.2). Die zwischen diesem Zeitpunkt und dem DruckstoB ver-
strichene Zeit wurde als experimentell bestimmte Aufenthaltsdauer angesehen. Innerhalb der
Messgenauigkeit von £1.1 % ergab sich daraus mit der obengenannten Stromungsgeschwindigkeit
das gleiche Austauschvolumen von rund 100 cm?, das auch die gravimetrische Volumenbestim-
mung ergeben hatte. Die Stromungsgeschwindigkeit wurde durch den in Abbildung G.1 dargestell-
ten Flussregler und dem Druck und der Temperatur im Stromungsrohrreaktor bestimmt. Der Fluss-
regler wurde mit einem Blasenzdhler auf 1 % genau kalibriert, die Druckmessgerite wurden un-
tereinander und zusitzlich mit einem Quecksilbermanometer verglichen und stimmten bis auf
+0.1 % genau tiberein. Die Temperaturmessgerite wurden ebenfalls untereinander verglichen und
zusitzlich mit einem Eis - Wassergemisch tiberpriift. Deren Messgenauigkeit betrug +0.3 %. Um
das Vorhandensein von austauscharmen Zonen ausschlieBen zu kénnen, wurden Messungen mit
verschiedenen Strsmungsgeschwindigkeiten zwischen 20 cm® min™ und 60 cm® min™ durchgefiihrt.
Die GroBe der austauscharmen Zonen sollte sich mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit
verringern und sich das Austauschvolumen damit vergroBern. Eine Anderung des Austauschvolu-
mens wurde jedoch nicht beobachtet.
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Bestimmung des Austauschvolumens des Reaktors

Stromungsrohr

Schlauch

Signal

Stromungsrohr und Schlauch

A it b bttt Ay gl e o it
v \""- \'\". lr 1 \". Vlwrvl il 1 r 1 1 1 l‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8
t/ min

Abb. G.2: Messwerte der dynamischen Volumenbestimmung. Dargestellt ist das Signal des Stickstoffmon-
oxidmessgerates in willkiirlichen Einheiten gegen die Zeit.

Neben dem Reaktor wurde auch der Schlauch untersucht, der vom Reaktor zu den Steuerventilen
fihrte (vgl. Abbildung 3.2). Die mittlere Kurve in Abbildung G.2 représentiert diese Messung. Es
ergab sich ein Schlauchvolumen von 91.2 cm®. Die untere Kurve in derselben Abbildung zeigt die
Aufenthaltsdauer bei zusammengeschaltetem Reaktor und Schlauch. Man erkennt, dass der
Durchmesser des Rohres, durch das der Luftstrom geleitet wird, die Peakbreite des austretenden
Stickstoffmonoxids stark beeinflusst. Obwohl das Volumen des Schlauchs nur etwa 10 % kleiner
ist als das des Reaktors, ist der Peak der Schlauchmessung sehr viel schmaler als der der Reaktor-
messung. Der injizierte Gaspfropf erstreckt sich im Schlauch mit 4 mm Innendurchmesser schon
am Anfang iiber 8 cm Linge. Bei dem Reaktor betrdgt die Anfangslinge des Gaspfropfs lediglich
1.6 cm. Die mittlere Wegstrecke der Diffusion iiber 5 min betrdgt nach Gleichung G.1 etwa 8 cm.
Die Diffusion entlang der Stromungsrichtung verbreitert den Pfropf im Schlauch in dieser Zeit
maximal um das zweifache, wihrend die Breite des Pfropfes im Rohrreaktor um das zehnfache in
der gleichen Zeit anwichst. Dadurch vermischt sich das injizierte Gaspaket im Rohr im Vergleich
zu dem Gaspaket im Schlauch mit etwa der zehnfachen Menge an Umgebungsluft.

Die Verbreiterung des Peaks weist auf ein Problem hinsichtlich der Auswertung der Messungen
des chemischen Aktinometers hin. Bei stationédrer Bestrahlung des Reaktors spielt es keine Rolle,
dass sich die Luft im Reaktor wihrend der Durchstréomung vermischt und dadurch die Bestrah-
lungsdauer eines Molekiils Formaldehyd bei konstanter Stromungsgeschwindigkeit zwischen vier
und sechs Minuten betriagt. Im Mittel gleichen sich diese Unterschiede aus. Bei instationdrer Be-
strahlung ist dies jedoch nicht der Fall. Ein plotzlicher Abfall oder Anstieg der aktinischen Strah-
lungsflussdichte resultiert in einem Informationsverlust, da die aktinische Strahlungsflussdichte

125



Anhang G

tiber die individuelle Bestrahlungsdauer jedes einzelnen Molekiils wirkt, aber nur eine stichproben-
artige Analyse in fiinfminiitigem Abstand stattfindet.

Folgendes Beispiel soll die Verhiltnisse verdeutlichen: Die Verweildauer der Luft im Reaktor
betrage fiinf Minuten und alle fiinf Minuten wird ein kleiner Teil des austretenden Gases analysiert.
Die aktinische Strahlungsflussdichte sei gleich Null, 10 s nach der letzten Analyse gibe es einen
Strahlungsblitz, der 1 ppb Kohlenmonoxid in dem bestrahlten Luftpaket erzeuge. Wiirde sich die
Luft im Reaktor nicht vermischen, so wiirde man in der nachfolgenden Analyse 1 ppb Kohlenmon-
oxid messen. Da die Luft im Reaktor aber der Diffusion unterliegt, vermischt sich das bestrahlte
Luftpaket mit dem unbestrahlten Luftpaket, welches erst nach dem Lichtblitz in den Reaktor ge-
langt war. Dadurch misst man weniger als 1 ppb Kohlenmonoxid bei der nidchsten Analyse. Die
Grenze zwischen den einzelnen fiinfmintitigen Abschnitten wird durch Diffusion verwischt.

Von der Analysenseite her betrachtet ist das Zeitintervall, in dem die zur Analyse gelangende Luft
bestrahlt worden ist, nicht scharf definiert. Das Bestrahlungsintervall der zur Analyse gelangenden
Luft ist durch unscharfe Intervallgrenzen gekennzeichnet. Die Unschérfe der Intervallgrenzen ent-
spricht der Breite des in Abbildung G.2 unten dargestellten Peaks. Sie betrdgt etwa 90 s, wobei
95 % der Peakfliache innerhalb eines Zeitintervalls von 60 s liegt.
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Abschitzung von Oberflachenreaktionen

H Abschiitzung von Oberfliichenreaktionen im Reaktor

Eine mogliche Quelle fiir die in Kapitel 3.1.4 diskutierten Fehlerbeitrage der chemischen Aktino-
metrie sind unerwiinschte Reaktionen an der Oberfliche des Stromungsrohrreaktors. Radikale kon-
nen an Oberfliachen deaktiviert werden, und Formaldehyd interagiert leicht mit Oberflachen aller
Art.

Abschdtzung des Radikalverlusts bei laminarer Stromung

Zur Abschitzung des Einflusses der Deaktivierung von Radikalen an der Reaktorwand wurde die
mittlere Lebensdauer t des Formylradikals HCO im Reaktor berechnet (t = 36 ns, berechnet nach
Gleichung G.4), der wichtigsten Radikalspezies. Aus der Lebensdauer wurde das Volumen abge-
schitzt, in welchem Molekiile durch molekulare Diffusion an die Reaktorwand gelangen konnen.
Nach der dreifachen Lebensdauer (108 ns) haben 95 % der Formylradikale mit Sauerstoff reagiert.
Mit der mittleren Wegstrecke der Formylradikale von 1.5 um (berechnet nach Gleichung G.1) ldsst
sich das Volumen abschitzen, in dem die Formylradikale vor einer Abreaktion an die Reaktorwand
gelangen konnen. Die Diffusionsschicht, mit der Dicke von 1.5 pm auf der Reaktorinnenfldche von
441 cm? aufgespannt, ergibt ein Volumen von 0.06 cm®. Im Verhiltnis zum Gesamtvolumen des
Reaktors von 100 cm® werden maximal 0.06 % der Formylradikale vor einer Reaktion in der Gas-
phase an der Wand deaktiviert. Diese Abschitzung setzt eine laminare Stromung im Reaktor vor-
aus, die bei einer mittleren Stromungsgeschwindigkeit Vx von maximal 0.74 cms™ gegeben ist.
Eine Stromung durch ein Rohr ist laminar, wenn die Reynoldszahl Re kleiner als 2300 ist, die sich
nach Gleichung H.1 berechnet. Mit einem Rohrdurchmesser d von 9 mm und der Gasdichte p und
Viskositit 1 von Luft bei einem Bar und 273 K (p=1.29 kg m”, n = 1.8510"kgm™ s) ergibt
sich eine Reynoldszahl von 4.6.

Re=dVerP (H.1)
n
1::(kHc0+oz 10, ])_1 (H.2)

Abschdtzung des Radikalverlusts bei turbulenter Stromung

Trotz einer laminaren Stromung im Reaktor kann an den Enden des Reaktors die Stromung turbu-
lent flieBen, da die Innenoberfliche der Anschliisse nicht acrodynamisch geformt ist. Im Falle tur-
bulenter Stromung ergibt ein Vergleich der Destruktionsrate fiir Formylradikale (Dgco=
2.0-10" s, siche Gleichung H.3) mit der StoBrate von Formylradikalen an die Reaktorwand
(Z=3.1-10"" s, berechnet nach der StoBtheorie) einen maximalen Radikalverlust von 0.16 %.

~ d[HCO]
dt

V: Reaktorvolumen

D= 'V = Kyyeou0, [0, ]-[HCO]-V (H3)

Es gibt keine Information dariiber, ob die an die Wand gelangenden Formylradikale dort deaktiviert
werden, oder unter Bildung von Kohlenmonoxid weiter reagieren. Die Anderung des Mischungs-
verhiltnisses von Kohlenmonoxid durch Radikalverluste an der Reaktorwand ist auf jeden Fall
vernachlédssigbar gering.

Adsorption und Desorption von Formaldehyd an einer Glasoberfliche

Neben den Radikalverlusten lassen sich auch Hypothesen formulieren, die an der Reaktoroberfla-
che adsorbiertes Formaldehyd betreffen. Formaldehyd konnte irreversibel Polymerisations - und
Dissoziationsreaktionen eingehen. Diese Reaktionen wiirden das Mischungsverhéltnis von Formal-
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dehyd im Gasraum reduzieren und zu einer Senkung der Mischungsverhéltnisse von Kohlenmon-
oxid und Wasserstoff fithren. Je nach Temperatur, Druck und aktinischer Strahlungsflussdichte
konnte Formaldehyd reversibel an der Reaktoroberfldche adsorbiert werden und damit eine tages-
zeitliche Variation des Mischungsverhéltnisses von Formaldehyd bewirken. An der Reaktorober-
flache adsorbiertes Formaldehyd konnte aulerdem einer verstdrkten Photodissoziation unterliegen,
was eine Verfilschung der Stirke der Photolysestrahlung und eventuell eine Verschiebung der
Anteile der Reaktionskanidle verursachen wiirde. In Versuchen mit dem Stromungsrohrreaktor
konnte ohne Lichteinfall keine Produktion von Wasserstoff oder Kohlenmonoxid nachgewiesen
werden. Bei UV-Absorptionsmessungen in einer 2.5 m langen Glaskiivette wurden 160 ppm Form-
aldehyd in synthetischer Luft tiber eine Zeitdauer von zwdlf Stunden eingeschlossen. Wahrend
dieser Zeitdauer wurde keine Abnahme des Mischungsverhiltnisses beobachtet (bei einer Nach-
weisgrenze von 3 ppm). Nach dem Austausch des Gasinhaltes mit synthetischer Luft wurde ande-
rerseits auch kein Anstieg des Mischungsverhiltnisses von Formaldehyd iiber zwolf Stunden be-
obachtet. Bei einer Bestrahlungsdauer von fiinf Minuten ist daher keine nennenswerte Anderung
des Mischungsverhéltnisses von Formaldehyd durch Adsorption oder Desorption zu erwarten.

Experimentelle Untersuchung von Wandeffekten
Unerwiinschte Reaktionen an den Reaktorwénden lassen sich nur im Betrieb des chemischen Akti-
nometers als Gesamtsystem sicher ausschliefen bzw. quantifizieren. Dazu wurden Messreihen mit
verschiedenen Stromungsrohrreaktoren, Mischungsverhiltnissen und Bestrahlungsdauern aufge-
nommen. Es wurden keine von der Oberfliche des Reaktors abhéngigen Effekte gefunden. Abbil-
dung H.1 zeigt die Messwerte von Wasserstoff und Kohlenmonoxid des wolkenlosen 29.07.1999,
an dem um 7:28 UT ein Stromungsrohr mit einem Oberflichen- zu Volumenverhiltnis von 2.9 cm™
gegen ein Stromungsrohr mit einem Oberflichen- zu Volumenverhiltnis von 4.4 cm™ ausgetauscht
wurde. Weder der Verlauf der Mischungsverhéltnisse von Kohlenmonoxid und Wasserstoff (obere
Bildhilfte) noch deren Quotient
———— (untere Bildhilfte) geben einen
o x=CO| Hinweis auf einen oberflichen-

5 * x=H,7 abhingigen Prozess, der sich in
| einer sprunghaften Anderung in

einer der Auftragungen zum
Zeitpunkt des Wechsels duflern
wiirde. Die Wiederholungen des
2.9 % 44 | Reaktoraustauschs um 12 Uhr

1 und 17 Uhr des selben Tages

bestitigen diesen Befund.

0.8 + . Abb. H.1: Messung der Mischungs-
] verhdltnisse von Kohlenmonoxid
r + ny | und Wasserstoff im chemischen
| + Aktinometer zur Untersuchung von
07k * % Effekten der Reaktorwand, durch-
' s N ] gefiihrt am 29.07.1999. Es wurden
L .g _ Reaktoren mit Oberflachen- zu

L n h . Volumenverhéltnissen von 2.9 cm™

. W ] und 4.4 cm™ eingesetzt. Die Zeit-
0.6 - punkte, an denen ein Reaktoraus-
- 1 tausch durchgefiihrt wurde, sind

e e e e L durch senkrechte Linien gekenn-
00 04 08 12 1 6 20 24 zeichnet.

Tageszeit / UT

[H,]/[CO]
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Orientierung des Reaktors

I Orientierung des Reaktors

Um den Effekt der Ausrichtung experimentell zu untersuchen, wurde am wolkenlosen 28.07.1999
von 17:00 Uhr bis 20:00 Uhr die Orientierung des Rohres von Nord — Siid auf Ost — West und zu-
riick in zehnminiitigem Wechsel gedndert. Hat die Orientierung Einfluss auf die Strahlungsdichte
im Rohr, sollte sich dies durch ein wellenformiges Muster mit einer Periode von zehn Minuten in
den Mischungsverhiltnissen von Kohlenmonoxid und Wasserstoff verraten. Am ebenfalls wolken-
losen 29.07.1999 wurde das Rohr nur in Nord — Siid Richtung orientiert betrieben. Ein Vergleich
der beiden Datensétze zeigt keine signifikanten Unterschiede in den Verldufen der Mischungsver-
hiltnisse von Wasserstoff oder Kohlenmonoxid (siehe Abbildung I.1). An die Daten des 28.07.99
wurden zwischen 17 und 19 Uhr Polynome dritten Grades angepasst (sieche Abbildung 1.2). Die
Quotienten aus Messwerten und angepassten Kurven sind in Abbildung 1.3 dargestellt. Auch hier
sind keine systematischen Abweichungen zwischen der Ausrichtung Nord — Siid und der Ausrich-
tung Ost — West des Reaktors zu erkennen. Die Photolyse von Formaldehyd findet im UV-Bereich
statt, in welchem die Sonnenstrahlung durch Streuung sehr viel gleichméBiger tiber den gesamten
Himmel verteilt ist als im sichtbaren Spektrum des Lichts. Dieser Effekt erklért das Fehlen eines
Einflusses der Orientierung des Stromungsrohrreaktors trotz einer etwas ungleichméfigen Sensor-
charakteristik des Stromungsrohrreaktors.

6005' LN LA LA L L L R L LN L AL L L L L AL L L L R LA
° %
L . 4
° ‘.
°
400 o “ .
°
B % Q e
O
AN % ‘
< Cb.‘ ® Xx=Co Cbo °
200 %.‘ O X= H2 '. -
('Y ()
0 1 1 1 1 1 l 1 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 1 l 1 1 1 1 1 1
17:00 18:00 19:00 17:00 18:00 19:00
28.07.99 29.07.99

Abb. 1.1: Verlauf der Mischungsverhaltnisse von Kohlenmonoxid und Wasserstoff wahrend des Aktinometer-
betriebs an zwei wolkenlosen Abenden.

Links: Reaktororientierung wurde alle 10 min zwischen Nord — Sud und Ost — West geandert.

Rechts: Reaktororientierung ausschlieBlich Nord — Siid.
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200 Abb. 1.2: Verlauf der Mischungsver-
haltnisse von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff zwischen 17 Uhr und
100 19 Uhr wahrend des Aktinometer-
betriebs am 28.07.1999. Die Linien
zeigen angepasste Polynome dritten
0 Grades.
17:00 18:00 19:00
28.07.99
12 " " ‘I T T I T T I T I T T
L ® CO _
: (0] H2
11F o © ]
= L l
L [ o o o ® o O 1
g1099.89908'o.2 8220 e O o .
3 i o o) [ ] ©) i
L O _
@ 0o o ]
= L |
09 _
- o -
L Y J
:NS OW/| NS |OW| NS [OW| NS |OW|NS [OW|NS |[OW|NS |[OW NS:
08 1 1 | 1 1 | 1 1 | 1 | 1 1
17:00 17:30 18:00 18:30 19:00 19:30
28.07.1999

Abb. I.3: Quotienten aus Messwerten und angepassten Kurven aus Abbildung I.2. Die Ost — West Ausrich-
tung des Reaktors ist mit OW gekennzeichnet, die Nord — Siid Ausrichtung mit NS.
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J Glossar

Aktinometrie

Albedo

c/ms’

Co, (2) /cm™

CO

A[CO] / ppm

d/m
D/m?s’
D/s”
DU

F,(A) /em” nm™ s

H
H,

A[H] / ppm

H,0,
HCHO

[HCHO]/ cm™
[HCHO] / ppm

HCO
HCO*
HCOOH
Hg

HgO

HOCH,0,
HOCH,O0H

HO,
HO,
hv /nm

dJ

—/ nm

da

-1

S

-1

die tiber alle Raumwinkel integrierte Messung der aktinischen
Strahlungsflussdichte

Reflexionsvermogen
mittlere Molekiilgeschwindigkeit

hohenabhingige Ozonkonzentration

Kohlenmonoxid

Anderung des Mischungsverhiltnisses von Kohlenmonoxid
Rohrdurchmesser

Diffusionskonstante

Destruktionsrate

Dobson Einheit (1 DU =2.69-10" cm™; eine Dobson Einheit
entspricht einer Ozonschichtdicke von 0.01 mm bei 0°C und
101.325 kPa

spektrale aktinische Strahlungsflussdichte
Wasserstoffradikal

Wasserstoff

Anderung des Mischungsverhiltnisses von Wasserstoff
Wasserstoffperoxid

Formaldehyd

Konzentration von Formaldehyd
Mischungsverhéltnis von Formaldehyd
Formylradikal

angeregtes Formylradikal

Ameisensdure

Quecksilber

Quecksilberoxid
Hydroxymethylperoxiradikal
Hydroxymethylperoxid
Hydroperoxiradikal

OH und HO,

Photonenenergie

Photoaktionsspektrum
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J/s?

J./s!

J/s!

J/s!
k/1.381-107 K
Kalrez”

lokale Sonnenzeit
L(Q)/cm?nm™ s st
M / kg mol!

M

MAK-Wert von HCHO

MESZ
MEZ

molekularer Kanal

n/ mol

ny o /mol

NO
NO,
NO,
o('D)
0,

0;
OH
p/Pa
PFA®
PTFE®
POPCORN

ppb

ppm

Photolysefrequenz

Formaldehydphotolysefrequenz des molekularen Kanals
Formaldehydphotolysefrequenz des radikalischen Kanals
Gesamtphotolysefrequenz der Formaldehyd-Photolyse
Boltzmann Konstante

Perfluoroelastomer (DuPont)

gekennzeichnet durch den Sonnenhéchststand um 12:00 Uhr
spektrale Strahldichte

Molekulargewicht

StoBpartner in Reaktionen

Maximale Arbeitsplatz Konzentration, festgelegt in der TRGS
900. Grenzwert eines gesundheitsgefihrdenden Stoffes bei einer
taglichen Exposition von 8 Stunden, fiir HCHO: 0,62 mg m™.

Mitteleuropdische Sommerzeit (MESZ = UT + 2)
Mitteleuropiische Zeit (MEZ = UT + 1)

Photodissoziation von Formaldehyd, bei der ausschlieflich die
Produkte Wasserstoff und Kohlenmonoxid gebildet werden
(inaktive Molekiile)

Gesamtstoffmenge an Spurengas

Stoffmenge des im Wasser gelGsten Spurengases

Stickstoffmonoxid

Stickstoffdioxid

NO und NO,

Sauerstoffatom im Singulett - Zustand
Sauerstoff

Ozon

Hydroxylradikal

Gasdruck

Perfluoralkoxy (DuPont)
Polytetrafluorethylen (DuPont)
Feldmesskampagne in Pennewitt bei Berlin, 1994

10 (ppb = parts per billion; 1 ppb entspricht einem Mischungs-
verhéltnis von 1 zu einer Milliarde)

10® (ppm = parts per million; 1 ppm entspricht einem Mi-
schungsverhiltnis von eins zu einer Million)
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ppt

PVDF®
R

radikalischer Kanal

Re
RO,
So

S

Stratosphére

T/K

At/s
T,

Tg
T,, /DU

TRGS 900

Troposphére

uT

UV-A

UV-B

v

v

Vi/ms"
Vakuum - UV

<x>2/ m?

10" (ppt = parts per trillion; 1 ppb entspricht einem Mischungs-
verhéltnis von 1 zu einer Billion)

Polyvinylidenfluorid (DuPont)
Gaskonstante 8.314 J K mol

Photodissoziation von Formaldehyd, bei der ausschlieBlich Was-
serstoffradikale und Formylradikale gebildet werden (aktive
Atome / Molekiile)

Reynoldszahl
Peroxide

Energetischer Grundzustands eines Molekiils ohne ungepaarte
Elektronen (Singulett)

Erster elektronisch angeregter Zustands eines Molekiils ohne
ungepaarte Elektronen (Singulett)

Atmosphérenschicht iiber der Troposphire, die von einem Tem-
peraturanstieg mit zunehmender Hohe gekennzeichnet ist. Sie
reicht in Hohen bis 50 km und beinhaltet unter anderem die
Ozonschicht.

Gastemperatur
Zeitdauer
Bestrahlungsdauer

Erster elektronisch angeregter Zustands eines Molekiils mit zwei
ungepaarten Elektronen (Triplett)

Teragramm = 10" g

Ozonsiulendichte

Technische Regeln fiir Gefahrstoffe, Teil 900: Grenzwerte in der
Luft am Arbeitsplatz.

unterste Atmosphérenschicht, die durch eine Abnahme der Tem-
peratur mit der Hohe gekennzeichnet ist. Sie reicht in Hohen von
10 bis 20 km, je nach Breitengrad und Jahreszeit.

Weltzeit (Universal Time)
Wellenldngenbereich von 330 nm bis 420 nm
Wellenldngenbereich von 285 nm bis 330 nm
Reaktorvolumen 100 cm?
Verteilungsgleichgewicht (Henry-Gesetz)
mittlere Stromungsgeschwindigkeit
Wellenldngenbereich von 150 nm bis 250 nm

eindimensionales mittleres Verschiebungsquadrat
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z/cm Hohe tiber dem Erdboden

Q) / sr (Steradiant) Raumwinkel

x/° Sonnenzenitwinkel

Om Quantenausbeute des molekularen Kanals der Photolyse von
Formaldehyd

O; Quantenausbeute des radikalischen Kanals der Photolyse von
Formaldehyd

n/kgm’s’ Gasviskositat

A/ nm Wellenldnge

A/ m mittlere freie Wegldnge

p/kgm Gasdichte

c/cm’ Absorptionsquerschnitt

t/s Lebensdauer
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