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"Begin at the beginning”, the
king said, gravely, "and go on
till you come to the end; then

stop.”

Lewis Caroll, Alice in Wonderland






Zusammenfassung

Hohere Stickoxide (NOg, NOgs, N2Os) spielen in der Chemie der unteren Atmosphé-
re eine wichtige Rolle. Stickstoffdioxid (NOg) tragt durch seine Photolyse tagsiiber zur
Bildung von troposphirischem Ozon (O3z) bei. Das Nitrat-Radikal (NO3) steuert den
néchtlichen Schadstoffabbau, indem es fliichtige organische Verbindungen (volatile orga-
nic compounds; VOCs) oxidiert, welche anschliefend aus der Atmosphére entfernt werden
konnen. Fiir die Analyse der Stickoxide gibt es unterschiedliche Messverfahren. Die im
Jahre 1988 von Anthony O’Keefe und David A. G. Deacon entwickelte Cavity-Ringdown-
Spektroskopie ist eine optische Messtechnik, welche sich in den letzten Jahren zu einer

bewédhrten Messmethode entwickelt hat.

Die vorliegende Arbeit beschreibt sowohl die Entwicklung, den Aufbau, die Charakteri-
sierung und die erste Anwendung zweier Cavity-Ringdown-Instrumente zur simultanen

Messung von NOg2, NO und O3z bzw. NO3 und N2Os.

Die Charakterisierung des NO2-CRDS-Instrumentes umfasst die Bestimmung von Ab-
solutgenauigkeit und Prézision, sowie interne Vergleiche der einzelnen Messkanile und
externe Vergleiche mit einem Chemolumineszens-Instrument wihrend erster Anwendun-

gen an der SAPHIR-Simulationskammer des Forschungszentrum Jiilich GmbH.

Das NO3-CRDS-Instrument wird neben der Bestimmung von Absolutgenauigkeit und
Prézision auch auf eventuelle Instrumentenverluste hin untersucht. Weiterhin wird be-
schrieben, wie durch die Anwendung des NO3-CRDS-Instrumentes im Rahmen einer
Messkampagne an der SAPHIR-Kammer, die Kammerverluste fiir NOg und N2 O3 mittels
kinetischer Ansétze abgeschitzt werden. Abschliefend wurde innerhalb der Kampagne
der Abbau ausgewihlter VOCs (Isopren, 8-Pinen und Limonen) durch NO3 untersucht
und anhand eines kinetischen Ansatz die Reaktionskonstanten der jeweiligen Reaktionen

ermittelt.



Abstract

Higher nitrogen oxides (NOg, NO3, N2Oj) play a key-role in the lower atmosphere. At
first hand nitrogen dioxide (NO3) is conductive to the build-up of tropospheric ozone
(O3). On the other hand, the nitrate-radical (NO3) controls the nighttime pollutant
degradation by oxidating volatile organic compounds (VOCs), which can be removed from
the atmosphere subsequently. To analyze nitrogen oxides, there are different measurement
techniques. The so called cavity-ringdown-spectroscopy is an optical technique developed

by Anthony O’Keefe and David A. G. Deacon in 1988.

This work covers the development, the build-up, the characterization and first applicati-
ons of two cavity-ringdown-instruments for simultaneous measurement of NO2, NO and

O3 and accordingly NO3 and N2Os.

The characterization of the NOg-instrument contains accuracy and precision as well as
an internal comparison of the different instrument-channels and an external comparison
with a chemiluminescence-instrument during first applications at SAPHIR simulation

chamber at Forschungszentrum Jiilich GmbH.

The NO3-CRDS-instrument is tested for possible instrument-losses beside the determi-
nation of accuracy and precision. Furthermore the instrument was applyed at SAPHIR-
chamber during a measurement campaign to rate the chamber-losses for NO3 and N2Os
via kinetic approach. In addition the degradation of chosen VOCs (isoprene, -pinene
and limonene) by reaction with NOg was analyzed. By kinetic approach the rate-constant

of these reactions were determined.



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung und Motivation der Arbeit 1
2 Chemie in der Troposphdre 5
3 Messung von reaktiven Stickoxiden in der (unteren) Atmosphdre 9
3.1 Direkte Absorptionsmethoden . . . . . . ... ... 0oL 11
3.1.1 Cavity-Ringdown-Spektroskopie (CRDS) . . . . . ... .. ... .. 12
3.1.2 Differentielle optische Absorptionsspektroskopie (DOAS) . . . . . . 14
3.2 Weitere Messmethoden . . . . . . . . ... ... oL 16
3.2.1 Chemolumineszenz Detektion (CLD) . . . . . ... ... ... ... 16
3.2.2  Laser induzierte Fluoreszenz (LIF) . . . .. ... ... ... .... 17
4 Die Simulationskammer am Forschungszentrum lJiilich 18
4.1 Die SAPHIR-Simulationskammer . . . . . .. ... ... ... ... ... 18

5 Aufbau und Charakterisierung eines CRDS-Instruments fiir die Messung von

NO3, NO und O3 21
5.1 Mechanischer Aufbau des NOo-CRDS-Instruments . . . . . . . . ... .. 21
5.2 Der Absorptionsquerschnitt von NOg . . . . . . . . . ... .o 26
5.3 Der instrumentenspezifische Ry-Faktor . . . . .. .. ... ... ... ... 27
5.4 Die Konversion von NO bzw. O3 zu NOo . . . . . . . ... ... ... ... 29
5.5 Absolutgenauigkeit des NOo-CRDS-Instruments . . . . . . .. .. ... .. 33
5.6 Messvergleich an den unterschiedlichen Kanilen des CRDS-Instruments . 34
5.7 Messvergleich des CRDS-Instruments mit einem CLD-Instrument . . . . . 37
5.8 Prézision des NOa-CRDS . . . . . . ... ... L. 40
5.9 Interferenzen und Korrekturfaktoren bei der Messung von NOg . . . . . . 43

6 Aufbau und Charakterisierung eines CRDS-Instruments zur Messung von NO3

und N>Oj 51




Inhaltsverzeichnis

8

6.1 Der Absorptionsquerschnitt von NOs . . . . . . . . ... ... ...
6.2 Der instrumentenspezifische Ry-Faktor . . . . . . .. .. ... ... .. ..
6.3 Die NO3/NoOs Quelle . . . . . ... . o
6.4 Verluste im NO3-CRDS . . . . .. . ... ... .. . ... ... ......
6.5 Die Absolutgenauigkeit des NO3-CRDS-Instruments . . . . .. ... ...
6.6 Prizision des NO3-CRDS . . . .. . ... ... .. ... ... .......

6.7 Interferenzen und Korrekturfaktoren fiir die Messung von NOs . . . . . .

Anwendung des NO3-CRDS-Instruments an der SAPHIR Kammer

7.1 Installation des NO3-CRDS-Instruments an der SAPHIR-Kammer

7.2 Kammerverluste fiir NO3 und NoOs . . . . . . . .. .. ... ... ....
7.2.1 Kinetischer Ansatz . . . ... .. ... ... L.
7.2.2 Testexperiment . . . . . . .. ...

7.3 Ermittlung der Reaktionskonstanten fiir den Abbau von ausgewihlten
VOCsdurch NOs . . . . . . . e
7.3.1 Kinetischer Ansatz . . . . . . .. .. ...
7.3.2 Experiment: Isopren-Abbau durch NOs . . . .. .. ... ... ..
7.3.3 Experiment: S-Pinen-Abbau durch NO3 . . . . ... ... ... ..
7.3.4 Experiment: Limonen Abbau durch NOs . . . . . ... ... ....

Zusammenfassung und Ausblick

II



1 Einleitung und Motivation der Arbeit

Die Hauptbestandteile der Erdatmosphére sind Stickstoff (N3) mit einem Mischungsver-
héltnis von 78 % und Sauerstoff (Og) mit einem Mischungsverhiltnis von 21 %, weitere
Bestandteile sind Argon (Ar) mit 0.9 % Mischungsverhéltnis, Kohlenstoffdioxid (CO2)
mit 0.04 % Mischungsverhiltnis und andere, sehr schwach konzentrierte Gase (Seinfeld
and Pandis, 2006). Die atmosphérischen Konzentrationen dieser Spurengase liegen im Be-
reich von wenigen parts per trillion (ppt), z.B. Schwefelhexafluorid (SFg), bis zu einigen

Hundert parts per billion (ppb), z.B. Kohlenstoffmonoxid (CO).

|Zusammensetzung der Atmosphéire|
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Abbildung 1.1: Die chemische Zusammensetzung der Atmosphére.

Die Atmosphire wird geméf Hohe und Temperatur in verschiedene Schichten eingeteilt.
Die Troposphire (von griechischen 7pomn tropé ,Wendung, Anderung®) ist dabei die
bodennéchste Schicht - die Schicht, in der wir Menschen leben. Thre vertikale Ausdehnung
ist abhéngig vom Breitengrad und dndert sich mit der Jahreszeit. An den Polen reicht sie
bis etwa 8 km (im Winter bis zu 2km niedriger) und in den Tropen bis maximal 20 km

hinauf (Schoénwiese, 2008).

Taglich werden hohe Mengen verschiedener Verbindungen in die Troposphére abgege-
ben. Dabei unterscheidet man natiirliche Quellen und anthropogene (vom Menschen

verursachte) Emissionen. Besonders durch den Strafenverkehr und durch industrielle



Anlagen werden gleichzeitig Stickoxide und fliichtige organische Verbindungen (volatile
organic compounds; VOCs) in die Luft abgegeben. In Folge komplexer chemischer Re-
aktionen (siehe Kapitel 2) fiihrt das Vorhandensein von Stickoxiden und VOCs unter
anderem zur Bildung von troposphérischem Ozon (O3), einem Luftschadstoff. Steigt des-
sen 1-h-Konzentration (die stiindlich gemittelte Konzentration) {iber einen festgelegten
Grenzwert von 90 ppb an, muss nach der Richilinie 2008/50/EG des Europdischen Parla-
ments und des Rates vom 21. Mai 2008 iber Luftqualitit und saubere Luft fiir Furopa die
Bevdlkerung dariiber in Kenntnis gesetzt werden, denn auf Grund seines hohen Oxida-
tionspotentials hat O3 schidigenden Einfluss auf lebende Organismen. Gesundheitliche
Auswirkungen beim Menschen sind je nach Dauer und Schwere der Belastung Husten und

Augenreizungen iiber Kopfschmerzen bis hin zu schweren Lungenfunktionsstérungen.

Ahnliches gilt auch bei den Stickoxiden. Sowohl Stickstoffmonoxid (NO) als auch Stick-
stoffdioxid (NOz) - die Summe aus beiden wird als NOy bezeichnet - sind Luftschadstoffe.
Bei den atmosphérischen Konzentrationen zeigen sich teils grofse regionale Unterschiede.
Wiéhrend in Gebieten weitab von anthropogenen Quellen (marine und landliche Umge-
bungen, oder Regenwélder) die NOy-Konzentration nur wenige ppt betrigt, kénnen Kon-
zentrationen in dicht besiedelten Gegenden mit hohem Verkehrsaufkommen und starker
Industrie (NOyx entsteht bei der Verbennung fossiler Stoffe wie Kohle, Ol, oder Gas)
zeitlich und/oder lokal begrenzt deutlich hoher liegen. Messungen in China zeigen auf
lokaler Ebene und fiir einen Zeitraum von drei Stunden am Morgen Konzentrationen von
iiber 30 ppb (Li et al., 2013). Solch hohe Konzentrationen haben fiir den Menschen ge-
sundheitsschédliche Folgen. Nach dem Einatmen kann es zu Kopfschmerzen, Schwindel,
Atemnot und der Bildung von Lungenddemen kommen. Zum Schutz der menschlichen
Gesundheit wurden in der Européischen Union Grenzwerte fiir die Luftbelastung durch
NOy festgelegt (Richtlinie 2008/50/EG, Europiische Union, 2008). Der Grenzwert fiir
die mittlere NOy-Konzentration im Jahr betrégt 17 ppb und muss seit 2010 eingehalten
werden. Das Einhalten dieses Grenzwertes ist jedoch in Deutschland und besonders in
den Ballungszentren Berlin, Miinchen, Frankfurt und dem Ruhrgebiet auf Grund des

hohen Verkehrsaufkommens schwer zu realisieren.




Einleitung und Motivation der Arbeit

Hohe NOy und Os-Konzentrationen fithren in der Nacht zur Bildung eines weiteren Stick-
oxides, dem Nitrat-Radikal (NOg3). Dieses spielt in der Nachtchemie der Troposphire eine
entscheidende Rolle (siehe Kapitel 2), indem es organische (Schad)Stoffe (VOCs) oxidiert.
Die Folgeprodukte der Oxidation kénnen anschliefend aus der Atmosphére entfernt wer-

den (nasse Deposition durch Niederschlige, trockene Deposition an Partikeloberflichen).

Stickoxide spielen somit eine Schliisselrolle in der Chemie der unteren Troposphére. Zum
einen sind NO und NOs an der Produktion von troposphirischem Og beteiligt, zum
anderen kontrolliert NO3 den néchtlichen Schadstoffabbau. Die Kenntnis der einzelnen
Stickoxid-Konzentrationen ist daher fiir ein tieferes Verstdndnis der ablaufenden Prozesse

essentiell.

Stickoxide kénnen mit unterschiedlichen Messmethoden detektiert werden (siehe Kapitel
3). Die im Jahre 1988 von Anthony O’Keefe und David A.G. Deacon entwickelte Cavity-
Ringdown-Spektroskopie (CRDS) ist eine Methode, die sich in den letzten Jahrzehnten
fiir die Messung von Spurengasen in der Atmosphére etabliert hat (Ayers et al., 2005;
O’Keefe and Deacon, 1988; Paul and Saykally, 1997; Scherer et al., 1997). Sie bietet eine
hohe Zeitauflosung (im Bereich von etwa einer Sekunde) und ein hohes Detektionslimit.
Zudem erlaubt das Messprinzip einen kompakten und leichten mechanischen Aufbau,

wodurch sich CRDS-Instrumente ideal fiir den (mobilen) Einsatz im Feld eignen.

Der Inhalt dieser Arbeit umfasst zum einen den Aufbau und die Charakterisierung zwei-
er CRDS-Instrumente fiir die simultane Messung von NO3, NO und O3 bzw. von NO3
und Distickstoffpentoxid (N2O3), das mit NOg im thermischen Gleichgewicht steht (sie-
he Kapitel 2). Zum anderen wird die praktische Anwendung der Instrumente sowohl in
Labormessungen, als auch an der SAPHIR-Kammer (Simulation Atmosphérischer Pho-

tochemie in einer grofen Reaktionskammer) beschrieben.

Im Zuge einer Messkampagne wurden dabei verschiedene Experimente zum Abbau von
ausgewihlten VOCs (Isopren, S-Pinen, Limonen) durch Oxidation mit NOjs durchge-
fithrt. Ziel der Arbeit war die Untersuchung der NOx-Chemie in der (néchtlichen) Tro-

posphére, um die chemischen Vorgénge besser verstehen und interpretieren zu kénnen.




Zukiinftige Experimente sollen so leichter planbar werden. Die Beantwortung folgender
Kernfragen steht dabei im Vordergrund: Wie verhalten sich NOs bzw. NoOs wihrend
Kammer-Experimenten? Verstehen wir das thermische Gleichgewicht zwischen beiden
Gasen? Wodurch wird es beeinflusst? Und koénnen wir mittels kinetischer Ansétze aus
diesem Gleichgewicht Aussagen iiber den Abbau von VOCs mit NOg treffen? Kénnen

mit diesen Ergebnissen Experimente in Zukunft besser geplant werden?




2 Chemie in der Troposphare

Die Chemie der Troposphére ist ein komplexes Zusammenspiel vieler verschiedener Reak-
tionen, welche lange Zeit ausschliefllich mit den chemischen Vorgingen iiber Tag assoziiert
wurden. Mit der Entdeckung des Nitrat-Radikals (NO3) in der néchtlichen Troposphére
(Noxon et al., 1980; Platt et al., 1980) und nicht vernachléssigbarer Konzentrationen von
néchtlichen Hydroxyl-Radikalen (OH) und Peroxyradikalen (ROz und HOg) (Cantrell
et al., 1992; Faloona et al., 2001; Mihelcic et al., 1985, 1993) wurde erstmals gezeigt, dass
auch in der Nacht aktive Chemie stattfindet.

Abbildung 2.1 zeigt ein vereinfachtes Schema der wichtigsten Stickoxid-Reaktionen in
der néchtlichen Troposphére.
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Abbildung 2.1: Der NOx-Zyklus in der Nacht. Rote Pfeile markieren das thermische Gleichgewicht zwi-
schen NO3 und N2Os.

NOj, welches aus der Reaktion von NOg und Os entsteht, tragt zum néchtlichen Schad-

stoffabbau in der unteren Troposphére bei, da es VOCs oxidieren kann.

VOCs werden weltweit sowohl durch biogene Quellen (1089 Tga~!; Guenther et al., 2012),

als auch durch anthropogene Emissionen - z.B. aus dem Verkehr oder durch die Verwen-



dung von Lésungsmitteln (110 Tga~!; Piccot et al., 1992) - in die Atmosphére abgegeben.
Das VOC mit der hochsten Emissionsrate nach Methan ist Isopren (2-Methylbuta-1,3-
dien). Die jihrliche Emission liegt bei 535 Tga™!, wobei das meiste davon aus tropischen
Regionen stammt (Guenther et al., 2012). Bei der Reaktion von NO3 mit VOCs bilden
sich Peroxyradikale (RO3) (Atkinson and Arey, 2003; Platt et al., 1990) und sekundére
organische Aerosole (secondary organic aerosol, SOA) in hohen Ausbeuten (Hoyle et al.,
2011). Obwohl die Reaktionen ungesittigter Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Isopren, mit
NOg generell langsamer ablaufen als mit OH (Atkinson et al., 2006), kann auf regionaler
Ebene der Beitrag der SOA-Bildung aus der Reaktion von NOg3 mit Isopren den Beitrag

aus der Reaktion von OH mit Isopren sogar iibertreffen (Brown et al., 2009).

NOj steht im thermischen Gleichgewicht mit Distickstoffpentoxid (N2Os).
NO3 + NO é N5O5 (R 2.1)

Die Gleichgewichtskonstante Kpq der Reaktion betrigt (IUPAC 2006):

10990
Kpy(IUPAC) = 3.0 x 107" - exp (T) em?® Molekiile ! 571
Wihrend die Lebensdauer von N2Oj5 bei 290 K etwa 40s betrégt, verléngert sie sich bei
270K auf 700s. Hohere Temperaturen verschieben das Gleichgewicht demnach auf die
Seite des NOg, wiahrend hohere NOo-Konzentrationen das Gleichgewicht auf die Seite

des NoOj verlagern. Dadurch ist das Gleichgewicht stark temperaturabhéngig.

N2Os geht unterschiedliche heterogene Reaktionen mit Partikeln ein, welche zur Bil-
dung von Nitraten und zur Verfliichtigung von Halogenen fiihren kénnen (Bertram and
Thornton, 2009). Durch die heterogene Reaktion mit H2O(tiquiay an Oberflichen bildet
sich Salpetersiaure (HNO3), welche neben Schwefelsidure (HoSO4) die Hauptsédurekompo-
nente im sauren Regen bildet. Die Gasphasen-Reaktion von N3Os mit H2O(ygp,) tritt
in der Atmosphére ebenfalls auf und limitiert die Lebensdauer von NoOs und NOj3 in

Abhéngigkeit der Wasserdampfkonzentration (Wahner et al., 1998).




Chemie in der Troposphére

Bei Sonnenaufgang sinkt die NOg-Konzentration auf Grund der startenden Photolyse

rasch ab.

NOgz + hv (A < 700nm) — NO + Oq (R22)

NO3z 4 hv (A < 580nm) — NOy + O(®P) (R 2.3)

Eine weitere Senke ist die Reaktion von NO3 mit NO. In Anwesenheit von NO ist die Le-
bensdauer von NO3 kurz (beispielsweise 15 s bei etwa 1 ppb NO). Somit spielt diese Senke
tagsiiber, wenn die NO-Konzentration durch die Photolyse von NOg hoch ist, eine wichti-
ge Rolle, aber auch in der Nacht kann sie zur signifikanten Senke von NO3 werden. Obwohl
die NO-Konzentration nachts auf Grund fehlender NOy-Photolyse und der Reaktion von
NO mit Og generell sehr niedrig ist, konnen lokale Quellen wie Strafenverkehr und In-
dustrieanlagen auch nachts zeitlich und/oder lokal begrenzt fiir NO-Konzentrationen im

Bereich von mehreren hundert ppt sorgen (Song et al., 2011).

Fiir die Tagchemie (Abb. 2.2) spielt ein anderes Stickoxid eine wichtige Rolle.
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Abbildung 2.2: Der NOx-Zyklus am Tag. Rote Pfeile markieren das photochemische Gleichgewicht zwi-
schen NO2, NO und Os. Griine Pfeile deuten den HO-Zyklus an. Der lilane Pfeil mar-
kiert die Hauptquelle fiir troposphérisches Os. Die Sonnensymbole mit der Aufschrift hv
symbolisieren Photolyse.




In der Atmosphéire vorhandenes NOg wird durch das Sonnenlicht (A<420nm) photoly-
siert (Blacet, 1952). Es entsteht NO und ein Triplettsauerstoff, O(*P), welches im nichs-
ten Reaktionsschritt mit einem Sauerstoffmolekiil zu Og reagiert. Gebildetes O3z wird

durch die Riickreaktion mit NO wieder zu NOs und O abgebaut.

NOy + hv — NO + O(°P) (R 2.4)
O(gp) + Oy — O3 (R 2.5)
O3 + NO — NO3 + O9 (R 2.6)

NOg, NO und Og stehen somit in einem photochemischen Gleichgewicht. Da innerhalb
dieses Prozesses die Summe der Konzentrationen aller beteiligten Verbindungen gleich
bleibt, wird er auch als ein “Nullzyklus” bezeichnet (Chapman, 1930). Eine Netto-Quelle
fiir troposphérisches Ozon ist im Vergleich dazu die Reaktion von Peroxyradikalen (RO2),
oder Hydroxyradikalen (HO2) mit NO unter Bildung von NOg und dessen anschliefender
Photolyse nach R 2.4 und R 2.5.

Senken fiir troposphirisches O3 sind die Reaktion mit NO unter Bildung von NO3 (R 2.6),
Reaktionen mit VOCs und Deposition an Oberflichen. Die Photolyse von troposphéri-
schem Oj fithrt zur Bildung von Hydroxyl-Radikalen (OH), ein wichtiges Oxidationsmit-

tel in der Atmosphire.

OH kann - genau wie NO3 - VOCs oxidieren, wodurch sich ROs-Radikale bilden. Am
Tag wird der VOC-Abbau fast ausschlieflich durch das OH-Radikal gesteuert. Es wird
daher auch als “Waschmittel” der Atmosphére bezeichnet (Ehhalt, 1999). OH ist zudem

eine Senke fiir NOy, indem es unter Bildung von HNOg mit NOy reagiert.

Auf Grund seiner hohen Reaktivitét ist das OH-Radikal sehr kurzlebig und nach Son-
nenuntergang sinkt seine Konzentration rasch ab, da dessen Hauptquelle - die Photolyse

von Og - in der Nacht wegféllt.




3 Messung von reaktiven Stickoxiden in der (unteren)

Atmosphare

Es gibt zahlreiche Methoden, um Spurengaskonzentrationen in der Atmosphére zu analy-
sieren. Die Messung von radikalischen Substanzen wie die Stickoxide NO, NOg oder NOg
ist auf Grund deren hoher Reaktivitdt technisch schwierig und erfordert empfindliche

Instrumente.

Bestimmte Messtechniken haben sich fiir atmosphérische Messungen von NO und NOg
bzw. NO3 und N2Os bereits etabliert. Dazu gehoren direkte Absorptionsmethoden wie
die Differentielle Optische Absorptionsspektroskopie (DOAS) und die Cavity-Ringdown-
Spektroskopie (CRDS), aber auch andere Messtechniken, wie die Chemolumineszenz-

Detektion (CLD) oder die Laser-induzierte-Fluoreszenz (LIF).

Ein Vergleich einzelner Instrumente unterschiedlicher Messtechniken ist in Tabelle 3.1
zusammengefasst. Ndhere Erklérungen zu den einzelnen Methoden folgen in den an-

schlieffenden Unterkapiteln.



Messgrofe Instrument Prizision | Int.-Zeit[] Literatur
20 [ppt] [s]
NO2 CRDS (405 nm) 43 1 Inhalt dieser Arbeit
NO; | CRDS (404 um) 22 1 Fuchs et al. (2009)
NO2 CRDS (404 nm) 720 3 Kasyutich et al. (2003)
NO2 CRDS (410 nm) 400 10 Mazurenka et al. (2003)
NOq CRDS (430 nm) 300 10 Kebabian et al. (2005)
NOg CRDS (532nm) 40 1 Osthoff et al. (2006)
NO CRDS (405 nm) 180 1 Inhalt dieser Arbeit
NO CRDS (404 nm) 200 1 Fuchs et al. (2009)
O3 CRDS (405 nm) 250 1 Inhalt dieser Arbeit
O3 CRDS (404 nm) 26 1 Washenfelder et al. (2011)
NO3 CRDS (662nm) 4 1 Inhalt dieser Arbeit
NO3 CRDS (662 nm) 2 30 Simpson (2003)
NO3 CRDS (662nm) 0.5 5 Brown et al. (2002a)
N2Os5 CRDS (662 nm) 6 1 Inhalt dieser Arbeit
N2Os5 CRDS (662 nm) 2.4 25 Simpson (2003)
N2O5 CRDS (662 nm) 0.5 5 Brown et al. (2002a)
NO2 LIF (440 nm) 12 60 Matsumi et al. (2001)
NO2 LIF (565 nm) 460 60 Fong and Brune (1997)
NO, LIF (585 nm) 5 60 Thornton et al. (2000)
NO3 LIF (623 nm) 4 600 Matsumoto et al. (2005)
NO; LIF (662nm) 76 60 Wood et al. (2003)
NO, CLD 10 10 Fehsenfeld et al. (1990)
NO, CLD 10 180 Ryerson et al. (2000)
NO, CLD 5 90 Rohrer et al. (2005)
NO CLD 10 90 Rohrer et al. (2005)
NO CLD 20 60 Drummond et al. (1985)
NO; DOAS 200 — Stutz and Platt (1997)
NO; DOAS 50 — Plane and Smith (1995)
O3 DOAS — Stutz and Platt (1997)
NO3 DOAS Platt and Hausmann (1994)

Tabelle 3.1: Vergleich von Prizision unterschiedlicher Instrumente zur Messung von Stickoxiden und Os.

¥ Integrationszeit.
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Messung von reaktiven Stickoxiden in der (unteren) Atmosphére

3.1 Direkte Absorptionsmethoden

Die direkten Messmethoden, wie beispielsweise CRDS und DOAS basieren auf dem
Grundprinzip der Absorptionsspektroskopie. Diese nutzt die Eigenschaft der Spurengase,
elektromagnetische Strahlung in Abhéngigkeit der Wellenlénge zu absorbieren. Dabei ist
die Extinktion E ein Maf fiir die Abschwéchung einer Strahlung (bzw. deren Intensitét
I) nach Durchqueren eines Mediums. Die Extinktion ist wellenldngenabhéngig und wird

durch Absorption, Streuung, Beugung und Reflexion verursacht.

E=in (?) (3.1)

Mit E=Extinktion, Iy = Intensitdt vor dem Durchgang eines Mediums, I = Intensitét
nach dem Durchgang. Abbildung 3.1 zeigt schematisch das Prinzip der Laserabsorpti-

onsspektroskopie.

Absorber - Detektor

Abbildung 3.1: Das Prinzip der Absorptionsspektroskopie: Ein Absorber wird mit einer Lichtquelle der
Intensitidt Iy bestrahlt und durch Aufnahme von Photonen in einen angeregten Zustand
versetzt. Die Absorption von Photonen resultiert in einer Schwéichung des Lichtsignals
zur Intensitidt I. Der Unterschied zwischen Ip und I kann bestimmt werden, wenn beide
Intensititen am Detektor gemessen wurden.

Wird ein Absorber mit einer Lichtquelle bestrahlt, nimmt er Energie in Form eines Pho-
tons auf und wird dadurch in einen angeregten Zustand versetzt. Absorbierte Photonen
resultieren in einer Schwichung des Lichtsignals. Der Unterschied zwischen Intensitét
ohne Absorber (Ip) und Intensitét mit Absorber (I) wird mit dem LAMBERT-BEER’schen

Gesetz fiir eine Wellenléinge A beschrieben.

IV _  —eaman
L0 e (3.2)
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3.1 Direkte Absorptionsmethoden

mit o4(A\)=Absorptionsquerschnitt des Absorbers A bei der Wellenldnge X,

[A]=Konzentration des Absorbers und L=Weglidnge durch das absorbierende Medium.

Sowohl die Intensitit I bzw. Iy, als auch der Absorptionsquerschnitt o(\) sind abhéngig
von der Wellenlénge A. Das LAMBERT-BEER’sche Gesetz kann fiir die Berechnung der

Absorberkonzentration benutzt werden.

3.1.1 Cavity-Ringdown-Spektroskopie (CRDS)

Die Cavity-Ringdown-Spektroskopie (CRDS) ist eine im Jahr 1988 von Anthony O’Keefe
und David A. G. Deacon entwickelte optische Messtechnik (O’Keefe and Deacon, 1988).
Sie hat sich in den letzten Jahren zu einer bewéhrten Messmethode fiir Spurengase in der
Troposphire entwickelt (Ayers et al., 2005; Paul and Saykally, 1997; Scherer et al., 1997).
Steve Brown nutzte CRDS-Messungen zur Bestimmung von NO3 und NoOj5 bei 662 nm
(Brown et al., 2001, 2002a,b). Auch in anderen Bereichen findet die CRDS-Messtechnik
Anwendung, so z.B. bei Messungen im UV-Bereich (Atkinson and Hudgens, 1997), oder
in Kombination mit anderen Messmethoden fiir die Ermittlung von Reaktionskonstanten
(Zhu and Johnston, 1995). Pipino et al. (1997) nutzte CRDS fiir die Erforschung von
Oberflicheneffekten.

Die Besonderheit der Messmethode ist die Verwendung einer Cavity, eines optischen
Resonators, der aus zwei hoch reflektierenden Spiegeln besteht. Die zu messende Probe in
der Cavity wird mit einer kiinstlichen Lichtquelle bestrahlt. Dabei handelt es sich meist
um Laserdioden (die mit bestimmter Frequenz ein- bzw. ausgeschaltet werden), oder
gepulste Laser. In die Cavity eingekoppeltes Licht wird zwischen den Spiegel mehrfach
hin- und hergeworfen, was zu einer grofien effektiven Weglénge fithrt und der Messung
hohe Sensitivitdt verleiht. Bei der Messgrofe handelt es sich nicht um die Absorption
wie z.B. bei DOAS, sondern um eine Zeitkonstante. Abbildung 3.2 zeigt ein Beispiel fiir

einen Messvorgang.
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Messung von reaktiven Stickoxiden in der (unteren) Atmosphire
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Abbildung 3.2: Beispiel fiir die aufgenommenen Abklingkurven der gemessenen Lichtintensitit als relati-
ves Signal bei Abwesenheit (rot) und Anwesenheit (hlau) eines Absorbers. Nach Abschal-
ten des Lasers beginnt der (exponentielle) Abfall des Signals, welcher bei Anwesenheit
eines Absorbers kiirzer ist. Im unteren Paneel ist das relative Residuum gezeigt, welches
ein Mak fiir die Qualitit des Fits an den Signalabfall ist.

Solange die Lichtquelle eingeschaltet ist, steigt die Lichtintensitdt, welche hinter der
Cavity von einem Detektor (Photomultiplier tube, PMT) als analoges Signal gemessen
wird, an, bis sie einen maximalen Wert erreicht. Nach Abschalten der Lichtquelle be-
ginnt die Lichtintensitéit abzufallen. Das analoge Signal wird am Computer durch eine
Oszilloskop-Karte digitalisiert. Die Zeitkonstante dieses Signalabfalls ist die eigentliche
Messgriohe und wird Ringdownzeit (7) genannt. Sie wird mit Hilfe eines exponentiellen
Fits direkt aus der Abklingkurve der Intensitit abgelesen. Das Abklingen des Signals ist
abhingig von den Verlusten in der Cavity mit der Lange L, die durch die Spiegel mit der
Reflektivitit R, aber auch durch Streuung und durch vorhandene Absorber verursacht
werden. Die Anderung der Intensitit I iiber die Linge der Cavity L ergibt sich zu:

dI (1-R) o

- —I {T + [A]ea(X) + [Streuzentren]crg_.,whigh()\)} (3.3)

Mit I = Intensitit, R—Spiegelreflektivitit, L— Cavitylinge, [A|=Absorberkonzentration,

o.4(A)=Absorptionsquerschnitt von A bei Wellenliinge A, [Streuzentren|—Konzentration
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3.1 Direkte Absorptionsmethoden

der Streuzentren, oRayleigh (A)=Streuquerschnitt der Rayleigh-Streuung an Teilchen.

Dabei gibt U%m den Intensitdtsverlust an den Spiegeln an. Mie-Streuung wird durch
den Einsatz von Partikel-Filtern in den CRDS-Systemen verhindert. Fiir die zeit-
liche Anderung der Intensitiit des Lichtsignals (also Ersetzen von dI durch c-dt,
c=Lichtgeschwindigkeit, t=Zeit) ergibt sich nach Integration (vrgl. LAMBERT-BEER; Gln.
3.2):

I=1Iy-exp {—t (C(IL;R) + c[Aloa(N) + c[Streuzentren]aRayleigh()\)) } (3.4)

= I=1Iy-eap ({) (3.5)

Die Summe der Verluste wird in der Zeitkonstante 7 zusammengefasst.

Die Konzentrationsbestimmung erfolgt nun aus einem Vergleich der Ringdownzeiten bei
Anwesenheit (7) und Abwesenheit (79) eines Absorbers. Fiir 7y gilt analog Gleichung 3.4,
allerdings ohne den Verlustterm durch den Absorber. Die Absorberkonzentration lésst

sich abschlieffend wie folgt berechnen:

W= (-2 (36)

Uber die letzten Jahre wurden einige Abwandlungen der CRDS-Technik entwickelt,
wie z.B. die Breitband-Cavity-Ringdown-Spektroskopie (BBCRDS) (Bitter et al., 2005).
Der Unterschied zu normalen CRDS-Methode ist der Einsatz von Breitband-Lasern
(vergleichbar zur DOAS-Methode). Weiterhin gibt es die Cavity-enhanced-absorption-
spectroscopy (CEAS) (Engeln et al., 1998) oder auch die inkoherénte Breitband-CEAS
(IBBCEAS) (Fiedler et al., 2003).

3.1.2 Differentielle optische Absorptionsspektroskopie (DOAS)

DOAS basiert auf der wellenlingenabhéngigen Absorption von Licht durch gasformige
Molekiile. Auch bei dieser Methode wird der Absorber mit einer Lichtquelle bestrahlt
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Messung von reaktiven Stickoxiden in der (unteren) Atmosphére

und die Lichtintensitit nach Durchgang durch den Absorber gemessen. Als Lichtquelle
konnen entweder extraterrestrische Strahlungsquellen, wie Sonnen-, Mond- oder Ster-
nenlicht dienen (passiv DOAS), oder kiinstliche Strahlungsquellen, wie Breitband-Laser
(aktiv DOAS). Der Unterschied zur CRDS-Methode ist der “offene Lichtweg”, der direkt
durch die freie Troposphire gefiihrt wird. Oberflicheneffekte, wie z.B. Absorberverluste
an Wénden, entfallen (Finlayson-Pitts and Pitts, 1999), jedoch wird die Bestimmung
von I (also der Lichtintensitdt ohne Absorber) bei einem offenen Lichtweg unmdglich,
da dies eine vollstindige Entfernung aller Absorber aus der Atmosphére bedeuten wiirde.
Man nutzt daher den Umstand, dass schmalbandige Absorptionslinien (“spektraler Fin-
gerabdruck” von bestimmten Molekiilen) von einem sich langsam dndernden Hintergrund
(z.B. durch Streuung) differenziert werden koénnen (Platt and Stutz, 2008). Dieses breite
Hintergrundsignal wird als “alternatives” If, gewéhlt und bei der gemessenen Absorption

handelt es sich um die “differentielle Absorption”.

Fiir die Konzentrationsbestimmung nach LAMBERT-BEER ist lediglich die Weglinge
und der differentielle Absorptionsquerschnitt der gemessenen Verbindungen nétig. Wenn
die differentiellen Absorptionsquerschnitte, welche fundamentale spektroskopische Eigen-
schaften der einzelnen Molekiile sind, genau quantifiziert wurden, bendtigt die Messung

mit DOAS keine Kalibration.

Nachteile der Messmethode konnen sich ergeben, wenn das Hintergrundsignal durch
Streuungsbeitrige zu groft wird. Der Beitrag der Mie-Streuung schwankt z.B. stark mit
der Aerosol-Konzentration in der Luft und zu hohe Aerosol-Konzentrationen (z.B. durch

Nebel oder starke Luftverschmutzung) konnen den Einsatz von DOAS limitieren.

Zudem kann die Lichtintensitdt durch Rayleigh Streuung iiber hohe Weglédngen stark
abgeschwiicht werden. Fiir Standardtemperatur und -druck (STP)-Bedingungen betrégt
die Extinktion durch Rayleigh Streuung bei 300 nm etwa 1.3x10 %cm ™" (Finlayson-Pitts
and Pitts, 1999), was zu einer Schwichung der Lichtintensitdt von 12 % pro Kilometer

fiihrt.
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3.2 Weitere Messmethoden

3.2 Weitere Messmethoden

3.2.1 Chemolumineszenz Detektion (CLD)

Eine weitere Messmethode fiir Spurengasmessungen in der Atmosphére ist die
Chemolumineszenz-Detektion (CLD). Unter Chemolumineszenz versteht man die Emis-
sion von Licht durch den Ubergang eines Elektrons aus einem angeregten in einen ener-

getisch tiefer liegenden Zustand als Folge einer chemischen Reaktion.

Fiir die Messung von Stickoxiden nutzt man schon seit vielen Jahren die bei der Oxidation
von NO zu NOgy durch Oz auftretende Chemolumineszenz (Fahey et al., 1986; Ridley
et al., 1988), aus deren Intensitidt die NO-Konzentration ermittelt wird. Die Reaktion

wird durch die Zugabe eines O3-Uberschusses gestartet.

NO + O3 — NOg + O9 (R 3.1)
NO + O3 — NO2* (angeregt) (R 3.2)
NOs* —3 NOy + hv (R 3.3)
NOo* + M — NO, + M (R 3.4)

Die Wellenldnge der emittierten Strahlung liegt im Bereich von 600-3000 nm mit einem
Intensitdtsmaximum bei ca. 1300 nm (Clough and Thrush, 1967). Die Detektion des Si-
gnals erfolgt durch eine PMT. Um den Quenching-Effekt durch Stofpartner (R 3.4) zu
reduzieren, wird die Messung bei vermindertem Druck durchgefiihrt. Interferenzen er-
geben sich durch Reaktionen anderer Absorber mit Os, welche Chemolumineszenz im
gleichen Wellenldngenbereich auslosen. Beispiele dafiir sind ungesittigte Kohlenwasser-

stoffe, wie z.B. Ethen (Su et al., 1980).

Mit Hilfe eines Konverters, welcher NOg zu NO reduziert, 1asst sich anschliefsend {iber eine
Differenzrechnung sowohl die Konzentration von NO, als auch die von NOy bestimmen.
Der Konverter kann sowohl katalytisch (z.B. ein Molybdén- oder Gold-Konverter), als

auch photolytisch (z.B. durch Xenon-Lampen, oder blaue LEDs) erfolgen. Der Nachteil
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Messung von reaktiven Stickoxiden in der (unteren) Atmosphére

eines katalytischen Konverters ist, dass neben NOg auch andere Verbindungen reduziert
werden konnen. Auf der Konverteroberfliche kann dadurch zusitzlich NO entstehen,
wodurch die Messung iiberschitzt wird (Bollinger et al., 1983). Die CLD-Messmethode

benoétigt eine regelméfige Kalibration und daher genaue Gasstandards.

3.2.2 Laser induzierte Fluoreszenz (LIF)

Die Laser-induzierte-Fluoreszenz (LIF) ist eine weitere, hoch sensitive Messtechnik. Sie
basiert, vergleichbar mit der CLD-Methode, ebenfalls auf der Anregung eines Molekiils
durch Absorption von Photonen und der anschlieflenden Abgabe von Licht beim Zuriick-
kehren des Molekiils vom angeregten in den Grundzustand. Die Anregung erfolgt jedoch
nicht durch eine chemische Reaktion, sondern durch eine externe Lichtquelle (Laser). Die
notige Wellenlidnge fiir die Anregung eines Molekiils ist charakteristisch fiir bestimmte
Spezies, was der Messtechnik hohe Selektivitit verleiht. Aus der Intensitat der Fluores-

zenz lésst sich die jeweilige Konzentration der zu messenden Verbindung ermitteln.

Nachteil der Methode ist die Notwendigkeit einer regelméfigen Kalibration mit genau-
en Gasstandards. Zudem héngt die Empfindlichkeit eines LIF-Instruments stark vom
Wassergehalt in der freien Troposphére ab. Da dieser variabel ist, schwankt auch die

Empfindlichkeit der Messmethode mit der Wasserdampf-Konzentration.
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4 Die Simulationskammer am Forschungszentrum Jiilich

Im Zuge dieser Arbeit wurden die entwickelten Messgeriite an einer Simulationskammer
des Forschungszentrums Jiilich betrieben: An der SAPHIR-Simulationskammer (Simula-

tion Atmosphérischer Photochemie in einer groken Reaktionskammer).

4.1 Die SAPHIR-Simulationskammer

Bei der SAPHIR-Kammer (Simulation Atmosphirischer Photochemie in einer grofen
Reaktionskammer) handelt es sich um eine 18 m lange, zylindrische Reaktionskammer aus
doppelwandigem FEP-Teflonfilm mit 125-250 ym Wandstérke (Foiltec, Bremen, Deutsch-
land), die von einem Stahlrahmen gehalten wird. Der Durchmesser betréigt 5m, woraus
sich ein Volumen von etwa 270 m3 ergibt. Die Kammer wird bei AuRentemperatur betrie-
ben. Als Lichtquelle fiir photochemische Untersuchungen dient die Sonne. Die verwen-
dete Teflonfolie besitzt eine Transmission von etwa 85 % fiir Licht im UV /VIS-Bereich.
Uber ein elektrisch gesteuertes Lamellensystem kann die komplette Kammer innerhalb
von etwa 50s abgedunkelt werden, um Dunkelexperimente durchzufithren und chemi-
sche Prozesse unter néchtlichen Bedingungen zu untersuchen. Kontinuierliches Zufiihren
von synthetischer Reinstluft (N2 99.9999 %, O2 99.9999 %) ersetzt Leckagen und Entnah-
men durch Messgeriite und sorgt fiir einen leichten Uberdruck (etwa 50 Pa iiber Atmo-
sphédrendruck), welcher Kontamination durch Aufenluft verhindert. Ein Fliigelventilator
sorgt flir moglichst homogene Durchmischung des Kammervolumens. Zur Untersuchung
verschiedenster Abbaumechanismen ist die Kammer mit zahlreichen Messinstrumenten

ausgestattet (Tabelle 4.1).

Iin Zuge dieser Arbeit wurde die Kammer fiir unterschiedliche Experimente genutzt.
Zum einen wurden wahrend des normalen Kammerbetriebes Messungen von NOg durch-
gefithrt, die fiir die Charakterisierung des eigens aufgebauten NOy-CRDS-Instruments
(siehe Kapitel 5) genutzt wurden. Zum anderen wurden Dunkelexperimente zur Unter-

suchung des néchtlichen Abbaus ausgesuchter VOCs mit dem NO3z-CRDS-Instrument



Die Simulationskammer am Forschungszentrum Jiilich

durchgefiihrt, welches ebenfalls im Zuge dieser Arbeit entwickelt, aufgebaut und charak-

terisiert wurde (siehe Kapitel 6).

Abbildung 4.1: Die SAPHIR-Simulationskammer auf dem Geldnde des FZ-Jiilich.
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5 Aufbau und Charakterisierung eines CRDS-Instruments
fiir die Messung von NO,, NO und Oj;

Im Zuge dieser Arbeit wurden zwei CRDS-Instrumente zur Messung von Stickoxiden
in der Troposphére aufgebaut. Das erste Instrument wurde fiir die Messung von NOg,
NO und Oj konzipiert. Bei der Messung von NOg in einem Wellenldngenbereich nahe
am Absorptionsmaximum um 405nm ist zusitzlich auch die Messung von NO und O3
moglich, da beide Gase durch einfache Konversion in NOg iiberfithrt werden konnen. Thre
Konzentration wird somit als zusédtzliches NOg-Signal detektiert. Die Bestimmung der
Einzelkonzentrationen fiir NO bzw. Oz erfolgt dann aus einer Differenzbildung. Das erste
CRDS-Instrument wurde daher als Drei-Kanal-System konstruiert, welches die simultane

Messung von NOg, NO und Oz auf je einem Kanal (Cavity) erlaubt.

5.1 Mechanischer Aufbau des NO,-CRDS-Instruments

Abbildung 5.1 zeigt eine Skizze der 3D-Konstruktion des Instruments.

Kohlefaserstab

Kohlefaserrohr mit Cavit:
Strahlaufteilung

Cavity-Halter mit Klemme(n)

Anschluss der
Spiegelspiilung

Polarisator

Endkappe mit Cavity-Spiegel

Abbildung 5.1: 3D-Skizze des NO2-CRDS-Instruments. Das Instrument besteht aus drei Kanilen (Ca-
vities), welche die simultane Messung von NO, NO, und Os ermdglichen. Das Grund-
geriist besteht aus Kohlefaserstaben. Jede Cavity wird durch ein Kohlefaserrohr gefiihrt
und iiber Klemmen auf Haltern fixiert. Uber Umlenkspiegel und Beamsplitter wird das
Licht des Lasers auf die einzelnen Kanile aufgeteilt. Am Anfang und Ende jeder Cavity
befindet sich ein Spiegelhalter mit Anschluss fiir die Spiegelspiilung und je einem der
sechs Cavity-Spiegel.



5.1 Mechanischer Aufbau des NO-CRDS-Instruments

Das Grundgeriist des Instruments bildet ein Rahmen aus Kohlefaserstében. Die drei Cavi-
ties bestehen jeweils aus 70 cm langen Teflonleitungen (Innendruchmesser, ID=6.38 mm;
Aufiendurchmesser, OD=9.53mm), die zur Stabilisierung durch ein Kohlefaserrohr ge-

fiihrt und auf einem Aluminium-Halter fixiert wurden.

Der Einlass des Instruments (Abb. 5.2) besteht aus einem Aerosolfilter (PFA Gehéu-
se, Teflonfilter mit Porengrofe < 2um), welcher die Kontamination des Systems durch
Partikel verhindert, und einem System aus Teflonleitungen, iiber das die Probenluft ins
Instrument gelangt und auf die drei Cavities aufgeteilt wird. Vor jeder Cavity wurde
fiir die Konversion von NO bwz. O3z zu NOg ein Reaktionsvolumen verbaut, welches fiir
alle drei Kanile gleich grof ist (20 cm lang, ID=9.55mm, OD=12.70 mm), um bei der
Messung einen Zeitversatz der Messkanile untereinander zu vermeiden. Unmittelbar vor
den Reaktionsvolumina befinden sich die Zuleitungen fiir die Konversions-Gase O3 bzw.
NO. Die Konversion lauft dabei nach folgenden Reaktionsgleichungen ab (fett gedruckte

Konzentrationen bedeuten einen Uberschuss):

[NO-Kanal| NO + O3 — NO, (R 5.1)

[Og—Kanal] O3+ NO — NOy (R 5.2)

Dabei wird zur Messung von O3 in eine der Cavities NO gegeben, fiir die Messung von
NO wird in die zweite Cavity Og gegeben (siehe Kapitel 5.4), wihrend bei der dritten -
fiir die Messung von NOg - kein weiteres Gas zugefithrt wird. In die Zuleitung fiir NO
wurde zusitzlich eine Kartusche mit FeSO, installiert, welche NOy-Verunreinigungen
aus der NO-Gasflasche durch Reduktion abfingt. Ozon wird photolytisch mit Hilfe einer
Quecksilber-Dampflampe aus reinem Sauerstoff erzeugt (Ozonisator). Dabei hat sich ge-
zeigt, dass die vom Ozonisator produzierte Os-Konzentration um etwa 4 % schwankt. Vor
dem Filter wird in bestimmten Intervallen ein Uberschuss von synthetischer Luft zuge-
fithrt, durch welchen der Absorber im System verdréngt wird. Dies erlaubt die Messung
von 79 (Nullmessung). Dabei muss beachtet werden, dass diese Methode der Nullmes-

sung nicht selektiv fiir NOg ist. Bei der Messung kann nicht zwischen einem NOo-Signal
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und einer Absorption durch einen potentiellen anderen Absorber unterschieden werden.

Daraus ergibt sich die grofte Unsicherheit fiir die Messung von NOg (siehe Kapitel 5.9).

Um Verunreinigungen der hochempfindlichen Cavity-Spiegel mit Partikeln oder anderen
Verschmutzungen zu vermeiden, wurde ein Spiilfluss von synthetischer Luft installiert.
Der Gesamtfluss wird durch sechs Kapillaren (500 um) gleichméfig auf die Spiegel aufge-
teilt. Alle Fliisse im System werden iiber Massenflussregler (MFC) der Firma Bronkhorst

gesteuert.

Als Lichtquelle wird eine blaue Laserdiode mit einer zentralen Wellenlénge (center wa-
velength, CWL) von 405.40nm und einer Halbwertsbreite (full width half maximum,
FWHM) von 0.87nm verwendet (QIOTPIQ, maximale Ausgangsleistung=130 mW). Das
Laserlicht passiert zunéchst einen optischen Isolator, bestehend aus einem Polarisator
(Glan-Taylor-Prisma) und einem %—Plattchen. Letzteres dreht die Polarisation des La-
serlichts, damit der an den Spiegeln entstehende Riickreflex am Glan-Taylor-Prisma ab-
gelenkt wird und nicht zuriick in die Laserdiode einstrahlt und diese schidigt. Das Licht
wird iiber Umlenkspiegel und Beamsplitter auf die drei Cavities aufgeteilt und durch die
vorderen Cavityspiegel (Spiegelreflektivitdt R=99.95%) eingekoppelt. Der Laser wird
mit einer Frequenz von 2kHz ein- und ausgeschaltet. Am Ende jedes Kanals wird das
Signal iiber eine optische Faser zu einer PMT (HAMAMTSU, 9-stufige Dynodenstruk-
tur) gefithrt und detektiert. Ein vorgeschalteter Bandpassfilter (Filtrop, CWL=405nm,
FWHM=10nm) filtert einfallendes Fremdlicht heraus. Eine Oszilloskop-Karte (Natio-
nal Instruments, Auflosung=16bit) sorgt fiir die Digitalisierung des analogen Signals.
Mit Hilfe eines Computerprogramms wird fiir die aufgenommene Abklingkurve mittels
des Levenberg-Marquardt-Algorithmus ein exponentieller Fit berechnet, aus welchem die
Ringdownzeit resultiert. Bei absorberfreier Cavity ergeben sich Ringdownzeiten im Be-
reich von etwa 40 us. Die gemessene Ringdownzeit ergibt sich aus einer Mittelung von

2000 Einzelmessungen auf 1s.

Das Instrument wurde bei Umgebungsdruck und -temperatur betrieben. An jedem Kanal

werden Temperatur- und Druckwerte aufgezeichnet. Dies erlaubt die Korrektur der Mess-
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daten im Hinblick auf unterschiedliche Teilchendichten (und damit verbundener Rayleigh-
Streuung) wihrend der Messung (siehe Kapitel 5.9). Die Parameter des Instruments fiir
den Messbetrieb konnen Tabelle 5.1 entnommen werden. In den folgenden Kapiteln wird

beschrieben, wie die aufgefiihrten Werte fiir Absolutgenauigkeit und Prézision ermittelt

wurden.
Laserwellenlénge 405.4nm
Laseroutput 20mW (max = 130 mW)
Frequenz 2kHz
Abtastrate 1 MHz
Zeitauflosung 1s
Spiegelreflektivitiit 99.95 %
Cavity-Lénge 70 cm
7 bei absorberfreier Cavity | 40 us
effektive Weglingel*! ~ 12km
Porengrofe des Filters 2 pm
Filtermaterial Teflon
Leitungsmaterial Teflon
Rahmenmaterial Aluminium /Kohlefaser
Cavityfluss 1.5 4Lmin™*
NO-Konzentration**] 12ppm
NO-Fluss (Gasflasche) 50 mlmin~! (10 ppm NO)
Os-Konzentration** 60 ppm
O3-Fluss (Ozonisator) 100 mlmin~' (aus reinem Oo)
Spiegelspiilfluss gesamt 300 ml min—!
Spiegelspiilfluss pro Spiegel | ~ 50mlmin~!
Absolutgenauigkeit 8.2% (NO2)
(lo) 9.2% (NO+NO2)
18.2% (O3+NO3)
Prézision 0.04 ppb (NO3)
(20, 1s) 0.18 ppb (NO+NO3)

0.25 ppb (03+NO2)

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die Komponenten des CRDS-Instruments zur Messung von NO», NO und
03. " Berechnet aus der Ringdownzeit ohne Absorber, "I Fiir die Einstellung der NO- bzw
Os-Konzentration siehe Kapitel 5.4.
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5.2 Der Absorptionsquerschnitt von NOq

5.2 Der Absorptionsquerschnitt von NO,

Um die Konzentration des gemessenen NOgy zu berechnen, ist es notig, den Absorptions-
querschnitt o des Absorbers (NO3) bei der Wellenldnge A der verwendeten Lichtquelle zu
kennen. Die zentrale Wellenlinge (CWL) der verwendeten Laserdiode liegt mit 405.40 nm
nahe des Absorptionsmaximums. Fiir die Bestimmung des Absorptionsquerschnittes wur-
de ein hochaufgeldstes NOg-Spektrum (Spektrale Auflosung=0.005nm) genutzt (Voigt
et al., 2002) und mit dem Laseremissionsspektrum (FWHM=0.87nm) gefaltet, um den

effektiven Absorptionsquerschnitt von NOg bei der jeweiligen Wellenlénge zu bestimmen

(Abb. 5.3).

8.0 T T T T
o — NO, Spektrum
n Laserspektrum
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Abbildung 5.3: Faltung (rot) des NOz-Spektrums (schwarz) mit dem Laserspektrum (griin). Die blaue
Linie markiert die zentrale Wellenldnge der Laserdiode bei 405.40 nm.

Mit der Unsicherheit des Absorptionsspektrums von 4% (Voigt et al., 2002) ergibt sich
fiir den effektiven Absorptionsquerschnitt bei der Wellenldnge 405.40 nm ein Wert von
(5.8740.23)x 1019 cm?.

Eine weitere Unsicherheit der Berechnung ergibt sich aus der zentralen Wellenldnge des
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Lasers. Diese wurde von der Firma QIOPTIQ zwar sehr genau angegeben, konnte jedoch
nicht nachgepriift werden. Sollte die zentrale Wellenlinge nur um 0.1nm abweichen,
andert sich der berechnete Absorptionsquerschnitt um bis zu 4 %. Die Gesamtunsicherheit
fiir die Bestimmung des Absorptionsquerschnittes wird somit auf 6 % abgeschitzt und

geht in die Absolutgenauigkeit des NO2-CRDS-Instruments ein.

Der berechnete NOg-Absorptionsquerschnitt zeigt gute Ubereinstimmung mit Messungen
von Schneider et al. (1987). Aus einer Faltung des von Schneider bestimmten Spektrums
mit der verwendeten Laserdiode ergibt sich ein Wert von (5.774£0.29)x 107! cm?. Die
Abweichung zum selbst ermittelten Wert betriigt weniger als 2 %. Weiterhin gute Uber-
einstimmungen (Abweichung max. 3 %) zeigen sich mit den Messungen von Davidson
et al. (1988) und Mérienne et al. (1995). Die Faltung der von Vandaele et al. (1996, 1998,
2002) gemessenen NOq-Absorptionsspektren resultiert in deutlich héheren Absorptions-

querschnitten. Es ergeben sich Abweichungen von bis zu 10 %.

5.3 Der instrumentenspezifische R -Faktor

Um Kontaminierung der Cavity-Spiegel mit Partikeln oder anderen Verschmutzungen zu
vermeiden, wurde ein Spiilfluss unmittelbar vor den Spiegeln installiert. Die Einspeisung
dieses Spiilflusses in die Cavities induziert ein Totvolumen, welches das absorbierende
Medium in der Cavity verdréngt (Abb. 5.4). Die Absorptionslinger - die Lénge, iiber
welche der Absorber vorhanden ist - entspricht somit nicht mehr der Cavitylinge und
muss mittels eines Faktors korrigiert werden. Der Ry -Faktor beschreibt das Verhéltnis
von Cavityldnge zur Absorptionsldnge. Da er unter anderem vom mechanischen Aufbau

des Systems abhéngt, handelt es sich um eine instrumentenspezifische Gréfe.
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5.3 Der instrumentenspezifische Ry -Faktor

I Cavity-Lange I

Absorber Prisenz |

|
I 1
) cavity (=)
Spiegelspiilung f

Abbildung 5.4: Der instrumentenspezifische Ry-Faktor beschreibt das Verhéltnis von Cavity-Lange zur
Linge tiber welcher der Absorber vorhanden ist.

Spiegel
|ebaids

Um den Rp-Faktor zu bestimmen, wurden jeweils zwei Messungen mit konstanter NOg-
Konzentration durchgefiihrt und miteinander verglichen: Eine Messung mit und eine Mes-
sung ohne den Spiegelspiilfluss. NOy wurde einer Standard-Gasflasche mit einer Konzen-
tration von (10.15£0.51) ppm NOz in Reststickstoff entnommen, aus der durch Variation
der Verdiinnung unterschiedliche Konzentrationen eingestellt wurden. Der Fluss durch die
Cavities wurde iiber die Messung konstant bei 1.5 L min~! gehalten, der Spiegelspiilfluss
lag wihrend der Messung mit Spiilung bei 300 mlmin~"!, was fiir jeden Spiegel ein Fluss
von etwa 50 mlmin~! bedeutet. Jeder Messpunkt wurde 5min vermessen, vorangehend

und folgend wurde je eine Nullmessung durchgefiihrt.

Mit den Ergebnissen der Messung kann via Gleichungen 5.1-5.3 der Ry -Faktor ermittelt

werden.

1 1 1
NOg] = ———- (f - —) (5.1)
C-ONO, T 70 / ohne Spiegelspiilung
Ry, 1 1
NOy = — L . (7 - 7) (5.2)
C:ONO3 T 70/ mit Spiegelspiilung
1 1 1 1
) ()
T 70/ ohne Spiegespiilung T T0 / mit Spiegelspiilung

Abbildung 5.5 zeigt die Ergebnisse der Messung als Auftragung von

(l - i) gegen (l — i) .
T 70 / mit Spiegelspiilung T 70 / ohne Spiegelspiilung

gleichsgeraden entspricht dabei dem Wert des Ry-Faktors.

Die Steigung der Aus-

Da die drei Kanéle mechanisch den gleichen Aufbau aufweisen und mit dem gleichen

Cavity-Fluss betrieben wurden, wurde der Mittelwert aus den drei Einzelwerten be-
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stimmt, um eine allgemeingiiltige Aussage fiir alle drei Kanile des Instruments zu
geben. Er liegt bei (1.0840.01). Der aus dem Fit resultierende Achsenabschnitt von
(0.0014:0.001) ps~! ist nicht signifikant. Die relative Unsicherheit des Ry -Faktors betriigt

0.2 % und geht in die Absolutgenauigkeit des Messsystems ein.

| | — Kanal NO
0.12 | Z Kanal NO3NO,
— Kanal 03+NO,

0.10F 4

0.08F 1

0.06 1

0.04 1

1/7 - 1/"-[))m'me Spiegelspuelung [MS_W]

(
o
o
N

T

1

0.00 1 1 1 1 1 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
/7 = 1/T0)mit Spiegelspuelung [/154]

Abbildung 5.5: Auftragung der Messung einer NO,- Verdiinnungsreihe mit Spiegelspiilung (x-Achse) und
ohne Spiegelspiilung (y-Achse) an den drei Kanélen des NO2-CRDS. Die farbigen Linien
zeigen die Ausgleichsgeraden der einzelnen Kanile, welche mittels einen Linearen Fits
bestimmt wurden. Da die drei Kanile laut Abbildung 5.4 den gleichen mechanischen
Aufbau aufweisen, wird aus den drei Messungen der Mittelwert als allgemeingiiltiger Wert
fiir das gesamte Instrument bestimmt. Dieser liegt bei (1.08+0.01). Der Achsenabschnitt
liegt bei (0.00140.001) us™" und ist nicht signifikant.

5.4 Die Konversion von NO bzw. O3 zu NO,

Wihrend die Messung von NOg als direkte Messung durchgefiithrt wird, werden NO
und Oj zunéchst in NOg konvertiert und als zusétzliches NOo-Signal detektiert. Dies
erfolgt durch selektive Titration mittels O3 bzw. NO. Fiir eine genaue Messung muss
die Konversionseffizienz der beiden Reaktionen bekannt und konstant sein. Vor jeder

Cavity wurde ein Reaktionsvolumen verbaut, welches fiir eine moglichst vollstédndige
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5.4 Die Konversion von NO bzw. O3 zu NOy

Konversion von NO bzw. Oz vor der Cavity sorgen soll. Die Linge dieses Volumens
ist durch den mechanischen Aufbau des Instruments limitiert. Es wurde ein 20 cm langes
Stiick Teflonschlauch (ID=9.55mm, OD=12.70 mm) gew#hlt. Bei einem Cavity-Fluss von

2L min~! betriigt die berechnete Aufenthaltszeit in diesem Volumen ca. 430 ms.

Bei den Konversions-Reaktionen handelt es sich um Reaktionen zweiter Ordnung. Durch
einen hohen Uberschuss des jeweiligen Konversions-Gases wird die Reaktionsordnung
jedoch um 1 herabgesetzt (pseudo-erste Ordnung). Abbildung 5.6 zeigt die theoretisch
berechneten Umsatzkurven von NO bei einer Aufenthaltszeit von 430 ms und unterschied-

lichen NO-Ausgangskonzentrationen.

! ’ ! ! ! ’ ! Umsatzkurven
' e |INOJ], = 20
100 . . . NOJ = 10 ppm
' NO], = S5 ppm
' NO|, = 2 ppm
H NO], = 0.8 ppm
' e [NO], = 0.03 ppm
80 : b
® ;
N ' -
5 60 :
(7] []
E L}
2 :
2 10 -
20 : -
0 1 1 H 1 1
0 20 40 60 80 100

05 Konzentration [ppm]

Abbildung 5.6: Relativer Umsatz von NO zu NO> im Uberschuss von Os bei einer Aufenthaltszeit von
430 ms und verschiedenen NO-Ausgangskonzentrationen. Die vertikale Linie markiert die
gewihlte Os-Konzentration fiir den spiteren Messbetrieb des Systems. Schwarze Punk-
te stellen eine Testmessung bei einer vorgelegten NO-Ausgangskonzentration von ca.
0.03 ppm dar.

Es zeigt sich, dass sich ab einer NO-Ausgangskonzentration von weniger als 0.8 parts per
million (ppm), der Umsatz von NO (d.h. die Konversionseffizienz) kaum noch andert.

Das bedeutet, dass die Konversion bei atmosphérischen NO-Konzentrationen, welche in
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der Regel unter 0.8 ppm liegen, vollstindig ablduft, wenn eine Osz-Konzentration von
mindestens 40 ppm vorgelegt wird (Beginn des Plateaus der blauen bzw. fliederfarbenen
Umsatzkurve). Um die Schwankungen bei der Ozonproduktion auszugleichen, wurde die
fiir die Konversion ndtige Ogz-Konzentration fiir den spiteren Messbetrieb auf 60 ppm
festgelegt. Der verwendete Ozonisator liefert diese Konzentration bei einem Sauerstoff-
fluss von 100 mlmin~!.

Abschliefend wurde eine Testmessung durchgefiihrt (Abb. 5.6). NO wurde einer Stan-
dardgasflasche mit einer Mischung von 100 ppb NO in Reststickstoff entnommen. Die
vorgelegte NO-Ausgangskonzentration betrug etwa 0.03ppm (blaue Umsatzkurve). Es
zeigt sich, dass die gemessenen Punkte auf dem Plateau der Umsatzkurve liegen und

somit vollstandiger Umsatz stattgefunden hat.

Da die Stéchiometrie der Reaktion von NO mit Oz zu NOg im Verhéltnis 1:1 steht, gilt
die gleiche rechnerische Betrachtung fiir die Konversion von O3 zu NOo im Uberschuss
von NO. Abbildung 5.7 zeigt die entsprechenden Umsatzkurven fiir die Konversion von
O3 zu NOsg. Auch hier zeigt sich, dass die sich die Konversionseffizienz bei t=430 ms
in Konzentrationsbereichen unter 0.8 ppm Os kaum noch dndert. Die NO-Konzentration
fiir die Os-Konversion im spateren Messbetrieb wurde mit ca. 13 ppm im Vergleich zur
03-Konzentration bewusst niedriger gewihlt, da Testmessungen gezeigt haben, dass das
fiir die Konversion nétige Einmischen von NO in die Probenluft einen Offset auf dem
Messsignal generiert (bedingt durch NOy-Verunreinigungen der Gasflasche, welche nicht

vollstdndig von der FeSO4-Kartusche abgefangen werden). Die gewihlte Konzentration

1 1

entspricht bei einem Cavity-Fluss von 2L min™" einem Fluss von 50 mlmin™" aus ei-
ner Priifgasflasche mit 500 ppm NO in Stickstoff. Die schwarzen Punkte in Abbildung
5.7 zeigen eine Testmessung bei einer Oz-Ausgangskonzentration von etwa 0.4 ppm. Die-
se wurde durch Photolyse von reinem Sauerstoff mittels einer Quecksilberdampflampe
erzeugt und vor der Messung iiberpriift, indem sie als NOy-Signal im NO-Uberschuss
detektiert wurde. Um vollstéandige Konversion sicherzustellen, wurde der NO-Uberschuss

stufenweise erhoht, bis die gemessene NOg-Konzentration nicht mehr gréfer wurde.
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Abbildung 5.7: Relativer Umsatz von Os zu NO» im Uberschuss von NO bei einer Aufenthaltszeit
von 430ms bzw 770ms und verschiedenen Os-Ausgangskonzentrationen. Die vertika-
le Linie markiert die gewédhlte NO-Konzentration fiir den spédteren Messbetrieb des
Systems bei etwa 13ppm. Schwarze Punkte zeigen eine Testmessung bei einer Os-
Ausgangskonzentration von 0.4 ppm.

Auffillig ist, dass die berechnete Umsatzkurve in magenta (durchgezogene Linie) die ge-
messenen Punkte nicht korrekt wiedergeben kann. Die gemessene Konversionseffizienz
von O3 liegt viel hoher als berechnet. Dafiir gibt es mehrere Griinde. Zum einen kann
die vorgelegte Ausgangskonzentration von Oz auf Grund der Unsicherheit des Ozonisa-
tors um bis zu 4 % schwanken. Zudem ist die angenommene Aufenthaltszeit von 430 ms
ungenau. Da die Konversion innerhalb des Vorschaltvolumens nicht vollstdndig abgelau-
fen ist (93 %), wird die Reaktion innerhalb des restlichen Systems weiterlaufen. Um dies
zu priifen, wurde eine zusétzliche Umsatzkurve in Abbildung 5.7 eingefiigt. Diese (ge-
strichelte Kurve in magenta) gibt die Konversion bei einer Aufenthaltszeit von 770 ms
(entspricht zusitzlich der mittleren Aufenthaltszeit in der Hélfte der Cavity) wieder.
Es lésst sich zeigen, dass diese modifizierte Umsatzkurve die gemessenen Punkte besser

wiedergibt als die urspriingliche Kurve. Der Umsatz fiir die Messung mit vorgelegter NO-
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Konzentration von 0.4 ppm liegt bei dieser Aufenthaltszeit bei 99 %. Auf Grund zu grofer
Unsicherheiten wihrend der Messung kann keine klare Aussage zur Konversionseffizienz
von Og getroffen werden. Der O3-Umsatz liegt zwischen 93 % und 99 %. Fiir den spéteren
Messbetrieb muss daher beriicksichtigt werden, dass auf dem Os-Kanal eine Unsicherheit

der gemessenen Oz-Konzentration von bis zu 7% vorliegen kann.

Die Konversionsreaktionen sind temperaturabhéngig. Wihrend der Messungen im Labor
spielt die Temperaturabhéngigkeit keine Rolle, da der Raum konstant auf 22 °C tempe-
riert wurde. Fiir den spdteren Messbetrieb auferhalb des Labors sollte die Temperatur-
abhéngigkeit der Konversion jedoch beriicksichtigt werden. Bei Temperaturen von etwa
10°C (tiefste Temperatur, bei der das NOo-CRDS-Instrument betrieben wurde) fillt die
Konversionseffizienz fiir den Umsatz von O3 um 2 %. Dies verursacht eine zusétzliche
Unsicherheit auf dem Messkanal. Bei der Konversion von NO ist die Temperaturabhin-

gigkeit durch den hohen O3 Uberschuss nicht signifikant.

5.5 Absolutgenauigkeit des NO,-CRDS-Instruments

Die Absolutgenauigkeit des NOg-Instruments ergibt sich aus der Summe der Unsicher-
heiten des Absorptionsquerschnittes (o), der Konversionseffizienz und des Ry -Faktors.
Eine weitere Unsicherheit ergibt sich aus der Verdiinnung. Wé&hrend die Verdiinnung
durch die Spiegelspiilung auf allen drei Kanélen gleich ist, verursacht die Einmischung
der Konversionsgase auf den Kanilen zur Messung von NO bzw. Oz eine zusétzliche

Verdiinnung.

Fiir die Absolutgenauigkeit der einzelnen Messkanile ergeben sich folgende Werte fiir die

Messung der Summenkonzentrationen.
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5.6 Messvergleich an den unterschiedlichen Kanélen des CRDS-Instruments

‘ Kanal ‘ o ‘ Konversion ‘ Ry, ‘ Verdiinnung H Absolut (10) ‘
NO2 6 % — 0.2% 2% 8.2%
NOy 6 % 0% 0.2% 3% 92%

O3+NOy [ 6% | T% +2% | 02% 3% 18.2%

Tabelle 5.2: Der Beitrag der einzelnen Unsicherheiten zur Absolutgenauigkeit des CRDS-Instruments fiir
die einzelnen Messkanéle. Die Absolutgenauigkeit ergibt sich aus der Summe der einzelnen
Unsicherheiten des Absorptionsquerschnittes (o), der Konversion, des Rp-Faktors und der
Verdiinnung.

Betrachtet man die Messung der Einzelkonzentrationen, ergibt sich eine zusétzliche Un-
sicherheit aus der Differenzbildung. Diese Unsicherheit ist abhingig vom Verhéltnis der
NO- bzw. Oz- und NOg-Konzentration. Fiir hohe NOg-Konzentrationen bei gleichzeitig
niedriger NO- bzw. Os-Konzentration wird die Unsicherheit fiir die Messung von NO
bzw. O3 groker. Uber eine Fehlerfortpflanzung kann die zusétzliche Unsicherheit der NO-

bzw. O3-Messung berechnet werden.

5.6 Messvergleich an den unterschiedlichen Kanilen des

CRDS-Instruments

Das NO,-CRDS-Instrument wurde iiber einen Zeitraum von etwa acht Wochen
(04.07.2014-28.08.2014) an der SAPHIR-Kammer (fiir die Beschreibung der Kammer
siehe Kapitel 4) betrieben. Dabei erfolgte die Messung neben dem normalen Experiment-
betrieb. Durchgefiihrte Experimente wurden von Forschern aus anderen Arbeitsgruppen

des Forschungszentrums Jiilich betreut.

An einigen Messtagen bot sich durch die Experimentfithrung die Méglichkeit, einen Mess-
vergleich an den unterschiedlichen Kanélen des NOo-CRDS-Instruments durchzufiihren.

Dazu mussten folgende Voraussetzungen erfiillt sein:

1. Fiir einen Vergleich der Messungen am NOy- und NOs-Kanal, durfte wéhrend des
Experiments kein NO in der Kammer vorhanden sein. So war gewéhrleistet, dass

die beiden Messkanéle ausschlieflich NOg messen. Wahrend des Einsatzes an der
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Kammer war dies an zehn unterschiedlichen Messtagen gegeben.

2. Fiir einen Vergleich der Messungen am (O3+NOgz)- und NOg-Kanal, durfte wéh-
rend des Experiments kein O3 in der Kammer vorhanden sein, um sicherzustellen,
dass die beiden Messkanéile ausschlieklich NOs messen. Dieser Fall traf an zwei

Messtagen zu.

Abbildung 5.8 zeigt den Vergleich (die Korrelation) des NO, Kanals mit dem NO2 Kanal
an zehn verschiedenen Messtagen, an denen Voraussetzung 1 fiir einen Vergleich erfiillt
war. Es wird ein grofer dynamischer Bereich von wenigen ppt bis ca. 400 ppb abge-
deckt. Die Messdaten wurden auf vier Minuten gemittelt. Die Korrelation umfasst 933
Datenpunkte. Als Fit-Routine wurde eine gewichtete Funktion genutzt, welche iiber die
Methode der kleinsten Quadrate und unter Beriicksichtigung der Fehler auf der x- und

y-Komponente die Ausgleichsgerade der Messpunkte berechnet.
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Abbildung 5.8: Korrelation der NO2-Messungen am NOx Kanal (x-Achse) und am NO,-Kanal (y-Achse)
an zehn verschiedenen Messtagen iiber einen dynamischen Bereich von wenigen ppt bis
iiber 400 ppb. Messdaten wurden auf vier Minuten gemittelt. Die grau gestrichelte Linie
zeigt die 1:1 Gerade, die schwarze Linie die Ausgleichsgerade mit einer Steigung von
(1.024+0.04). Der Achsenabschnitt von (-0.02+0.04) ist nicht signifikant.
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Es zeigt sich eine Korrelation mit einem Koeffizienten von R=1.0. Die Korrelationsgerade
weist eine Steigung von (1.0240.04) auf, welche nicht signifikant unterschiedlich von 1.0
ist. Der Achsenabschnitt von (-0.02+0.04) ppb ist nicht signifikant. Es zeigt sich somit

eine sehr gute Ubereinstimmung der beiden Messkaniile.

Abbildung 5.9 zeigt die Korrelation des (O3+NO3)-Kanals mit dem NOg Kanal an zwei
verschiedenen Tagen, welche Voraussetzung 2 erfiillen. Die Korrelation umfasst 200 Da-
tenpunkte und gibt einen Korrelationskoeffizienten von R=0.996. Die Ausgleichsgerade
weist eine Steigung von (0.994£0.001) auf. Der Achsenabschnitt von (-0.1+0.1) ppb ist
nicht signifikant. Auch hierbei zeigt sich eine Ubereinstimmung der Messkanile im Be-

reich von 1o.
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Abbildung 5.9: Korrelation der Messungen am O3 Kanal (x-Achse) und am NO,-Kanal (y-Achse) an
zwei verschiedenen Messtagen. Messdaten wurden auf vier Minuten gemittelt. Die grau
gestrichelte Linie zeigt die 1:1 Gerade, die rote Linie die Ausgleichsgerade mit einer
Steigung von (0.99840.01). Der Achsenabschnitt von (-0.1£0.1) ppb ist nicht signifikant.
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5.7 Messvergleich des CRDS-Instruments mit einem CLD-Instrument

Durch die Anwendung des Instruments an der SAPHIR-Kammer ergab sich die Mog-
lichkeit, die aufgenommenen Messdaten mit einem anderen Messgerét fiir Stickoxide zu
vergleichen. Parallel zum CRDS-Instrument wurde ein CLD-Instrument zur Messung von
NOy betrieben. Zum Vergleich wurden die Messdaten zeitsynchronisiert, dabei wurden
die zeitlich hoher aufgelosten CRDS-Messdaten auf die CLD-Messdaten abgebildet, wor-
aus sich eine Mittelung der Werte auf drei Minuten ergab. Abbildung 5.10 zeigt den
Vergleich zwischen NOg-Messung am CRDS- und am CLD-Instrument.
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Abbildung 5.10: Korrelation der Messungen am NO; Kanal des CRDS (x-Achse) und am NO;-Kanal ei-
nes Chemolumineszenz-Instruments (y-Achse) iiber einen dynamischen Bereich von we-
nigen ppt bis iiber 500 ppb. Die Daten umfassen 25 Messtage an der SAPHIR-Kammer
und wurden auf drei Minuten gemittelt. Die Steigung der Ausgleichsgeraden liegt bei
(1.06+0.001). Der Achsenabschnitt von (0.07+0.04) ppb ist nicht signifikant.

Die Korrelation umfasst 5680 Messpunkte. Der Korrelationskoeffizient betrigt
R=0.998, die Steigung der Ausgleichsgeraden (1.06+0.001). Der Achsenabschnitt von
(0.07£0.04) ppb ist nicht signifikant. Es zeigt sich, dass die beiden Instrumente in einem
Fehlerbereich von 1o iibereinstimmen (Absolutgenauigkeit CRDS=8.2 %, CLD=5 %).
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Abbildung 5.11: Korrelation der NOy-Messung mit CRDS (x-Achse) und CLD (y-Achse). Die Daten um-
fassen 25 Messtage an der SAPHIR-Kammer und wurden auf drei Minuten gemittelt.
Die grau gestrichelte Linie zeigt jeweils die 1:1 Gerade, die schwarze Linie die mit Hilfe
eines linearen Fits berechnete Ausgleichsgerade.
Links: Korrelation der Summenkonzentration NO-+NQO> mit einem Korrelationskoeffizi-
ent von R=0.983 iiber 3409 Datenpunkte. Die Steigung der Ausgleichsgeraden liegt bei
(1.1240.004). Der Achsenabschnitt liegt bei (0.0540.01) ppb.
Rechts: Korrelation der gemessenen Einzelkonzentration von NO mit R=0.971 iiber 3302
Datenpunkte. Die Steigung der Ausgleichsgeraden betrigt (1.03+0.001), der Achsenab-
schnitt (0.07+0.01) ppb.

Abbildung 5.11 zeigt einen Korrelationsplot der gemessenen NOg-Daten am CRDS-
und am CLD-Instrument. Dabei wurde sowohl die Summenkonzentration NO-+NOa,
als auch die Einzelkonzentration von NO betrachtet. Die Korrelationskoeffizienten be-
tragen R=0.983 fiir NO+NO; (3409 Datenpunkte) und R=0.971 fiir NO (3302 Daten-
punkte). Die Ausgleichsgeraden weisen Steigungen von (1.1240.004) fiir NO+NOy und
(1.034£0.001) fiir NO auf. Der Achsenabschnitt fiir NO+NOg betriagt (0.0540.01) ppb,
der fiir NO liegt bei (0.0740.01) ppb. Es ist aufféllig, dass die Korrelationen von Summen-
messung und Einzelkonzentrations-Messung um 9 % voneinander abweichen. Ein Grund
dafiir ist der unterschiedliche Konzentrationsbereich. Wahrend bei der Summenmessung
von NO+NOjy die Messpunkte gleichméfig iiber den Konzentrationsbereich von 0-10 ppb
verteilt sind, streuen bei der Einzelkonzentrations-Messung die meisten Punkte stark um
den Nullpunkt. Die Ausgleichsgerade ist daher nicht so klar definiert, was man auch am

Korrelationskoeffizienten erkennen kann. Dennoch stimmen beide Messungen des CRDS
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im Fehlerbereich von 10 mit den Messungen des CLD-Instruments iiberein.

Abbildung 5.12 zeigt abschliefend die Korrelation der O3+NOa-Messung am CRDS- und

CLD-Instrument.

500 T T T T 300

08.07.2014 250F
400F $

25.07.2014 200}

oo + o 30072014
. 7.

o
o
T

o
NC N d O O

2
>
05 CLD [ppb]

N

Q

o
T

05 + NO, CLD [ppb]
2
S
T

100F

2
I
o
S
T

+

+ +
NN == 200000000

NoQOUNBNOOGIN— =

[elotelsteletotetoletototeote)
=4
>

# _

|
)
)
1S
)
o0
e
o
T
H

1 1 1 1
100 200 300 400 500 50 100 150 200 250 300
05 + NO, CRDS [ppb] 05 CRDS [ppb]

© g m e e o -

Abbildung 5.12: Korrelation der Messungen der Os-Messung.

Links: Messung der Summenkonzentration O3+NQO;. Die Korrelation umfasst 4486 Da-
tenpunkte. Der Korrelationskoeffizient betridgt R=0.996. Die Steigung der Ausgleichs-
geraden liegt bei (1.00£0.001). Der Achsenabschnitt von (0.1£0.1) ppb ist nicht signifi-
kant.

Rechts: Einzelkonzentration von Os. Korreliert wurde iiber 4120 Datenpunkte mit ei-
nem Korrelationskoeffizient von R=0.999. Die Steigung der Ausgleichsgeraden betragt
(1.01£0.001), der Achsenabschnitt liegt bei (-0.740.1) ppb.

Korreliert wurde iiber 4486 Datenpunkte (O3+NOg), bzw. 4120 Datenpunkte (O3) mit
Korrelationskoeffizienten von R=0.996 (O3+NOz2) bzw. R=0.999 (O3). Die Steigungen
der Ausgleichsgeraden betragen (1.0040.001) bzw. (1.0140.001). Achsenabschnitte liegt
bei (-0.440.1) ppb bzw. (-0.740.1) ppb. Es zeigt sich eine Ubereinstimmung von CRDS-
und CLD-Instrument im Bereich von 1 o (Absolutgenauigkeit CRDS=18.2 %, CLD=5 %),
sowohl fiir die Messung der Summenkonzentration, als auch die der Einzelkonzentration.

Die folgende Tabelle fasst die Ergebnisse aller Korrelationen zusammen.
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‘ n ‘ R ‘ a b Ubereinstimmung
NO, 5680 | 0.998 | 1.06 = 0.001 | 0.07 + 0.04 lo
NO+NOy | 3409 | 0.983 | 1.12 £ 0.004 | 0.05 £ 0.01 lo
O3+NO2 | 4069 | 0.998 | 1.01 £ 0.001 | -0.7 0.1 lo
NO 3302 | 0.971 | 1.03 £ 0.001 | 0.07 £ 0.01 lo
O3 4120 | 0.999 | 1.01 £ 0.001 | -0.7 = 0.1 lo

Tabelle 5.3: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir den Vergleich der FEinzelkonzentrations-Messung
von NO und Os am CRDS- und CLD-Instrument. Mit n—=Anzahl der Datenpunkte,
R=Korrelationskoeffizient, a=Steigung der Ausgleichsgeraden, b=Achsenabschnitt.

5.8 Prazision des NO,-CRDS

Um die Prézision der Messungen des NOo-CRDS zu ermitteln, wurde ein Messtag an
der SAPHIR-Kammer ausgewéhlt, an welchem keine Injektion von NOy oder dhnlichem
stattgefunden hat (“saubere Kammer”). Die Messung (Abb. 5.13) umfasst mehr als sechs
Stunden mit einer Zeitauflssung von 1s (22874 Datenpunkte). Nullmessungen wurden
im Zeitintervall von 4 min durchgefiihrt, dabei dauerte eine Nullmessung jeweils 1.4 min

(inklusive Umschalten von Proben- zu Nullluft).

An den gemessenen Daten wurde die “Allan-Abweichung” bestimmt. Diese ist ein gu-
tes Mak fiir die Stabilitit des Instruments bzw. die Qualitdt der Messdaten. Fiir die
Allan-Abweichung wird der zeitliche Verlauf der Messdaten in gleich grofe Intervalle

(Integrationszeiten) eingeteilt und miteinander verglichen. Die Berechnung erfolgt nach:

(k1 — yr)?) (5.4)

Allan-Abweichung = %

Mit ()=Erwartungwert, yx+1 und yz=Mittelwerte aufeinander folgender Messpunkte
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Abbildung 5.13: Allan-Plot von Daten einer Messung des NQOz-Kanals wahrend des Betriebs an der
sauberen SAPHIR-Kammer. Das obere Paneel zeigt die gemessene NO»-Konzentration
(blau) in ppb gegen die Anzahl der Datenpunkte aufgetragen. Das untere zeigt die
berechnete Allan-Abweichung (schwarz) in Abhidngigkeit der Integrationszeit. Die grau
gestrichelte Linie markiert das gausche Rauschen. Es ergibt sich eine Prézision (20)
fiir die Messung von NO> von 43 ppt auf 1s Integrationszeit.

Im oberen Bereich von Abbildung 5.13 ist die NOg-Konzentration gegen die Anzahl der
Datenpunkte aufgetragen. Datenliicken, die durch die Nullmessungen entstehen, sind auf
Grund der hohen Datenpunktanzahl nicht zu erkennen. Die Messwerte fiir NOg schwan-

ken um den Nullpunkt.

Der untere Bereich zeigt die Auftragung der berechneten Allan-Abweichung gegen die In-
tegrationszeit in Sekunden. Die grau-gestrichelte Linie markiert das Gaufssche Rauschen.
Es zeigt sich, dass die Allan-Abweichung ab einer Integrationszeit von nur 3s bereits
vom Gaufschen Rauschen abweicht, d.h. das Rauschen der aufgenommenen Messdaten

entspricht nicht mehr einer Normalverteilung.

Ein Grund dafiir kénnte ein Drift auf dem Nullsignal sein, der kleiner ist als das Intervall

der Nullmessungen. Eine hdufigere Nullmessung ist jedoch fiir den Messbetrieb des NOa-
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CRDS-Instruments nicht giinstig, da sonst mehr Datenpunkte durch die Nullmessung

wegfallen, als fiir die Messung genutzt werden konnen.

Die berechnete Allan-Abweichung ist ein Ma# fiir die Prézision der NO2-Messung des In-
struments. Es ergibt sich ein Wert von 43 ppt (2 o) fiir 1 s Integrationszeit. Diese Prézision

bezieht sich auf den Messbetrieb bei absorberfreier Probenluft.

Als néchstes wurde die Allan-Abweichung in Abhéngigkeit der NO2-Konzentration un-
tersucht. Dazu wurde der Ausspiilprozess wihrend einer Messung an der SAPHIR-
Kammer betrachtet. Da sowohl das Volumen der Kammer, als auch deren Ausspiil-
rate bekannt sind, kann fiir den Ausspiilprozess ein exponentieller Abfall der NOg-
Konzentration berechnet und das Rauschen der Messung abgeschitzt werden. Fiir den
ausgewéhlten Messtag wurde diese “theoretische” Ausspiilkurve fiir unterschiedliche NOg-
Konzentrationsbereiche berechnet und mit der tatsichlich gemessenen Ausspiilkurve ver-
glichen. Die Differenz zwischen theoretischer und tatséchlicher Ausspiilkurve wird dem
Rauschen des Instruments zugeschrieben. Die folgende Abbildung 5.14 zeigt zusammen-
fassend die berechnete Allan-Abweichung aus der Differenz der beiden Kurven bei 1s

Integrationszeit in Abhéngigkeit der NOy-Konzentration.

Es zeigt sich, dass mit steigender NOg-Konzentration bzw. kleiner werdender
Ringdownzeit die Abweichung grofer wird. Dies hat mehrere Griinde. Zum einen wird
bei kleiner werdender Ringdownzeit auch die Amplitude der aufgenommenen Abkling-
kurve kleiner. Das bedeutet, dass auf dem Abklingsignal weniger Messpunkte oberhalb
des Rauschens liegen, die fiir die Anpassung des Fits zur Verfiigung stehen. Der Fit
wird dadurch ungenauer, was sich auch bei der Messung beobachten ldsst. Aufgezeichnet
wird neben der Ringdownzeit auch das Residuum, welches ein Maf fiir die Qualitét des
Fits darstellt. Bei kurzen Ringdownzeiten wird das Residuum deutlich schlechter und
der Fehler des Fits damit grofer. Bei einer Verkiirzung der Ringdownzeit von 20 us auf
5 s steigt der Fitfehler von 1% auf 8 % des Messsignals an. Zum anderen erklédrt sich
die Zunahme der Abweichung durch das rechnerische Verhiltnis der Ringdownzeiten zur

Bestimmung der Konzentration. Da die Ringdownzeit mit % in die Konzentrationsbestim-
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Abbildung 5.14: Auftragung der NOz-Konzentration (blau, waagerechte Balken markieren die Konzen-

trationsbereiche) gegen die relative Allan-Abweichung. Mit steigender Konzentration
bzw. kleiner werdender Ringdownzeit wird die relative Allan-Abweichung grofer.

mung eingeht (Gln. 3.6), ist die Rechnung bei kiirzeren Ringdownzeiten empfindlicher

gegen kleine Anderungen des Abklingsignals.

Dennoch zeigt sich auch iiber einen weiten Konzentrationsbereich eine gute Prézision.
Selbst bei NOy-Konzentrationen bis 450 ppb steigt die relative Allan-Abweichung nicht
iiber 0.5 %.

5.9 Interferenzen und Korrekturfaktoren bei der Messung von NO,

Auf Grund der nicht NOg-selektiven Nullmessung des CRDS-Instruments muss beriick-
sichtigt werden, dass es sich bei dem gemessenen Signal nicht ausschlieflich um die Ab-
sorption durch NO2 handeln kann. Diverse andere Gase absorbieren im gleichen Wellen-

langenbereich und koénnen bei der Messung von NOgy Interferenzen auslosen.

Ein moglicher Absorber bei 405nm ist Glyoxal. Glyoxal gehdrt zu den Aldehyden. Es
kommt als Spurengas in der Atmosphére vor und wird durch den Abbau von Koh-

lenwasserstoffen gebildet. Der Absorptionsquerschnitt von Glyoxal betrigt bei 405nm
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4.075x10720 cm? (Volkamer et al., 2005) und ist somit nur etwa eine Grofenordnung
kleiner als der Absorptionsquerschnitt von NOg. Fiir den Einsatz des NOy-CRDS-
Instruments in der Atmosphédre wird die Glyoxal-bedingte Interferenz dann signifikant,
wenn die Glyoxal-Konzentration grofer ist als die NOg-Konzentration. Messungen in
stddtischen Regionen (wie zum Beispiel in der Umgebung von Mexiko City) haben ge-
zeigt, dass die Glyoxal-Konzentration meist deutlich niedriger liegt als die NO2 Konzen-
tration (Volkamer et al., 2007). Das Glyoxal-zu-NOs-Verhéltnis lag tagsiiber bei maximal
14 %. Eine Glyoxal-bedingte Interferenz bei diesem Verhéltnis macht 2 % des Messsignals
aus und bedarf auf Grund der Messunsicherheiten des NOy-CRDS-Instruments daher kei-
ner Korrektur. Messungen im Pearl-River-Delta (China) zeigen #hnliche Ergebnisse (Li
et al., 2013). Dennoch kann die Interferenz durch Glyoxal bei anderen Konzentrations-
Verhéltnissen deutlich grofer werden. Fiir eine genaue Beurteilung ist neben der NOg-
Messung eine Glyoxal-Messung notig. Bei bekannten Glyoxal-Konzentrationen kann die
NOg-Messung korrigiert werden. Dazu wird die Absorption durch das Glyoxal aus der
Konzentration und dem Verhéltnis der Absorptionsquerschnitte von Glyoxal und NOq
berechnet und von der gemessenen Gesamt-Absorption abgezogen, um die Absorption zu

ermitteln, welche ausschlieflich durch NOg verursacht wurde.

Absorptiongy, = 6ty [Glyoxal] (5.5)
ONO,
R 1 1
[NOg) = —%—. <f - —) — Absorptionggy (5.6)
C:-ONOy T T0

Mit oy = Absorptionsquerschnitt von Glyoxal, [Glyoxal] = Glyoxal-Konzentration

Wiéhrend des Einsatzes des CRDS-Instruments an der Kammer gab es zwei Experi-
menttage (01.08.2014 und 07.08.2014), an denen Glyoxal aus der Ozonolyse und dem
OH-Abbau von trans-2-Hexenal entstehen konnte. Produzierte Mengen an Glyoxal lagen
im Bereich von <1ppb. Der Wert wurde aus einer Messung des PTR-TOF-MS (Proton
transfer reaction time of flight mass spectrometer) abgeschétzt. Da das Instrument nicht

auf Glyoxal kalibriert wurde, ist die Abschitzung der Konzentration nur mit einer Un-
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sicherheit von 50 % moglich. Die daraus resultierende Interferenz bei der NOo Messung
betragt weniger als 1%. Dies liegt innerhalb der Fehlergrenzen des CRDS-Instruments.
Auf eine Korrektur der NO2-Werte auf Grund der Glyoxal-Interferenz wurde daher ver-

zichtet.

Vergleichbares gilt ebenso fiir das Methylglyoxal, dessen Absorptionsquerschnitt bei
405nm 6.9x1072%cm? (Atkinson et al., 2006) betriigt. Methylglyoxal ist - ebenso wie
das Glyoxal - ein Abbauprodukt von Kohlenwasserstoffen. Atmosphérische Konzentra-
tionen sind vergleichbar mit denen von Glyoxal (Lee et al., 1998; Seaman et al., 2006).
Eine Interferenz durch Methylglyoxal ist wie bei Glyoxal nur signifikant, wenn sich das
Konzentrationsverhdltnis zwischen Methylglyoxal und NOg stark verschiebt. Eine Kor-
rektur kann bei bekannter Methylglyoxal-Konzentration analog zu Gleichungen 5.9 und

5.10 vorgenommen werden.

Ein Beispiel fiir einen Messtag, an dem grofte Mengen Methylglyoxal entstehen konnten,
ist der 12.08.2014. Aus der Ozonolyse von 2,3-Methyl-3-buten (auch Tetrametyhlethylen,
TME) kann sich Methylglyoxal bilden. Im Massenspektrum des PTR-TOF-MS wurde ein
deutliches Signal fiir Methylglyoxal detektiert. Da das Instrument fiir Methylglyoxal je-
doch nicht kalibriert wurde, kann das Signal nicht quantifiziert werden. Eine Abschitzung

ergab, dass bis zu (32+16) ppb entstanden sein koénnten.

Bei der NOg-Messung wiirde eine Methylglyoxal-Konzentration von (32+16) ppb einer
Absorption durch mehr als 4 ppb entsprechen. Abbildung 5.15 zeigt die NOg-Messung
am CRDS- und am CLD-Instrument von diesem Messtag. Bis zur zweiten Oz Zugabe
gegen etwa 13:40 Uhr stimmen die Messungen der beiden Instrumente innerhalb der zuvor
bestimmten Ungenauigkeiten iiberein. Nach der anschlieffenden NOy Zugabe zeigt sich
eine Uberschiitzung der NOg-Messung am CRDS von etwa 4.5ppb (in rot markiert).
Diese konnte durch eine Interferenz von entstandenem Methylglyoxal stammen. Da die
Konzentration von Methylglyoxal nicht quantifiziert gemessen werden konnte, wurden
die CRDS-Daten nicht korrigiert. Fiir die Vergleichsmessungen mit dem CLD-Instrument

wurde dieser Messtag aussortiert.

45



5.9 Interferenzen und Korrekturfaktoren bei der Messung von NOq

30 T T T T o CRDS
: e CLD
' -- NO, Zugabe
! 3 EMEZZugsbe

5 - ugabe

25 : .. — MBLY Tnterferenz
' °
'
Y ]

20 ' b

NO, [ppb]
o
[ ]

‘0
. ¥ Juletuis upepupeleiepefepepupueis
L

N SRR A

09:00 12:00 15:00 18:00
Zeit

Abbildung 5.15: Die Zeitreihe der gemessenen NOz-Konzentrationen vom 12.08.2014 am CRDS- (blau)
und CLD-Instrument (schwarz). Vertikale Linien stellen Zugaben dar. In rot ist die
Differenz der gemessenen NO;-Konzentrationen der beiden Instrumente markiert, die
vermutlich durch eine Interferenz von Methylglyoxal am CRDS-Instrument begriindet
ist. Die Datenpunkte sind auf vier Minuten gemittelt.

Ein weiteres in der Atmosphére haufig auftretendes Gas, welches ebenfalls im Wellen-
langenbereich um 405 nm absorbiert, ist Oz. Der Absorptionsquerschnitt von Qg ist bei
405.4nm mit 1.53x10723 ¢cm? (Axson et al., 2011) mehr als vier Grofenordnungen klei-
ner als der Absorptionsquerschnitt von NOg. Eine mogliche Absorption von Os wird in
diesem Wellenléngenbereich erst signifikant, wenn die O3-Konzentration mehrere Gréfen-
ordnungen iiber der NOg-Konzentration liegt. Fiir die Messung in der Atmosphére spielt
diese Interferenz kaum eine Rolle, da O3-Konzentrationen unter atmosphérischen Bedin-
gungen nur selten mehrere Grofenordnungen iiber der NO2-Konzentration liegen. Sogar
in tropischen Regionen weitab von anthropogenen Quellen liegen O3-Konzentrationen im
Bereich von 0-40 ppb (Delany et al., 1985), wihrend NOg-Konzentrationen im Bereich
von 20-65 ppt liegen (Torres and Buchan, 1988).

Wihrend des Messbetriebes an der SAPHIR-Kammer allerdings war das Konzentrati-

onsverhéltnis zwischen NOg und O3z so, dass sich eine signifikante Og-Interferenz ergeben
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hat. Am 09.07.2014 lag die Oz-Konzentration iiber einen Zeitraum von mehr als sie-
ben Stunden deutlich iiber der gemessenen NOg-Konzentration, die bei etwa 76 ppt lag.
Die maximale O3-Konzentration betrug etwa 300 ppb. Die Absorption, die in diesem Fall
durch O3 bedingt ist, entspréiche dabei einer Absorption von etwa 6 ppt NO2, was 8 % des
Signals ausmacht. Die Messdaten fiir diesen Tag wurden korrigiert. Analog zur Korrektur
flir Glyxoal, wurde zunéchst aus der Os-Konzentration und dem Absorptionsquerschnitt
der Beitrag der Os-Absorption zur Gesamt- Absorption ermittelt. Durch Subtraktion die-

ses Beitrags von der Gesamt-Absorption kénnen die NOg-Messwerte korrigiert werden.

Absorptiong, = —2 . [0 (5.7)
ONOy
R 1 1
[INOg] = k. (f — —) — Absorptiong, (5.8)
C*ONO,y T T0

Mit 0o, = Absorptionsquerschnitt von Oz, [O3] = Oz-Konzentration

Eine weitere Interferenz kann sich durch den thermischen Zerfall von organischen Nitraten
(z.B. Peroxyacetylnitrat, PAN) im Einlasssystem des Instruments ergeben, bei dem sich
durch den Bruch der N-O Bindung hauptséichlich NOy (Phillips, 1950) bildet. Diese
Interferenzen werden minimiert, indem das NOo-CRDS-Instrument bei Aufendruck und
- temperatur betrieben wurde, um einen thermischen Zerfall von Nitraten minimal zu

halten.

Auch innerhalb des NOo-CRDS-Instruments kénnen gewisse Faktoren, wie z.B. ablau-
fende Reaktionen, Einfluss auf den Messbetrieb haben. Probleme kénnen z.B. auf dem
NOyx-Messkanal entstehen, wo fiir die Konversion von NO zu NOg stetig eine hohe Kon-
zentration von Oz zu dosiert wird. Es besteht die Moglichkeit, dass durch die Konversion
gebildetes NOy mit dem Oz-Uberschuss zu NO3 weiterreagiert. Die Geschwindigkeits-
konstante dieser Reaktion betriigt 3.5x1077 em® Molekiile ' s~! (Cox and Coker, 1983).
Die mittlere Lebensdauer von NOgy gegeniiber 60 ppm O3 (fiir die Konversion) betrigt
19s. Die mittlere Aufenthaltszeit im gesamten CRDS-System betrégt weniger als 1s. Der
Einfluss auf die NOg-Messung durch die Reaktion von NOy mit Oz zu NOg liegt im Be-

47



5.9 Interferenzen und Korrekturfaktoren bei der Messung von NOq

reich >0.05 % und ist somit nicht signifikant. Die Temperaturabhingigkeit der Reaktion
spielt ebenfalls keine Rolle. Selbst bei Temperaturen iiber 30 °C ist der Einfluss auf die

Messung nicht signifikant.

Weiterhin kann in der Aufenluft vorhandenes NO und Oz im Einlasssys-
tem des Instruments zu NOg reagieren. Hier betrdgt die Reaktionskonstante
1.9 107! em?® Molekiile~! s~! (Atkinson et al., 2004). Die Lebensdauer des NO gegen-
iiber atmosphérischen Og-Konzentrationen (bis beispielsweise 100 ppb) ist jedoch deutlich

langer (>20s) als die Aufenthaltszeit im Einlasssystem des NOg-CRDS-Instruments.

Atmosphérischer Wasserdampf hat ebenfalls Einfluss auf die NOg-Messung im Wellen-
ldngenbereich um 405 nm. Bei der Nullmessung, welche mit trockener Luft durchgefiihrt
wird, wird dieser Einfluss nicht erfasst. Fuchs et al. (2009) zeigte bei der Messung von NOg
bei 404 nm einen Zusammenhang von NOq-Extinktion und Wasserdampf-Konzentration.
Hohere HyO-Konzentrationen verursachten einen Riickgang der Extinktion. Die Erkl&-
rung fiir die abnehmende Extinktion bei der Messung von Fuchs et al. (2009) ist durch
Rayleigh-Streuung begriindet, welche an Wasserdampf-Molekiilen etwa um 70 % Xklei-
ner ist als an Luft-Molekiilen (o gqy(Luft)=1.61x10726 cm?; Bodhaine et al., 1999). Als
Beispiel verursacht eine relative Feuchte von 80 % bei 22°C eine Abnahme der Extink-
tion, welche einer Absorption von 150 ppt NOs entspricht. Bei NOs-Konzentrationen im
Bereich unter 100 ppt kénnen zu hohe Luftfeuchtigkeiten demnach problematisch werden
und es wird eine Korrektur der NO2-Messdaten benoétigt. Fiir die Korrektur wird die Dif-
ferenz (AoRqy)der beiden Streuquerschnitte o prqy(Luft) und opey(H20) bendtigt. Diese
betrigt etwa 0.5x10720 em? (Fuchs et al., 2009). Mit der Differenz wird der Unterschied
der Rayleigh-Streuung an trockener Luft und Aufenluft ausgeglichen. Geteilt durch den
Absorptionsquerschnitt von NOs und multipliziert mit der gemessenen Wasserdampf-

Konzentration wird der Beitrag der Rayleigh-Streuung an Wasser zur Gesamt-Absorption
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berechnet. Durch Subtraktion kann die gemessene NOs-Konzentration korrigiert werden.

A
Rayleigh,o = —2% . [H,0] (5.9)
ONO>
R 1 1
[NOg = — & . (7 - 7> — Rayleighz,0 (5.10)
C-ONQO, T T0

Eine weitere Korrektur, welche fiir alle durchgefiihrten NOo-Messungen mit dem CRDS-
Instrument angewandt wurde, bezieht sich auf Unterschiede bei der Rayleigh-Streuung.
Diese kommen zum einen zustande, da die Nullmessung mit trockener, synthetischer Luft
durchgefiihrt wird, wihrend gemessene Aufenluft eine andere Zusammensetzung besitzt
und somit auch andere Teilchendichten. Zum anderen kann sich die Rayleigh-Streuung auf
Grund sich dndernder Teilchendichten (durch Druck- und/oder Temperaturschwankun-
gen) wihrend der Messung dndern. Bei der Messung mit dem NOg-CRDS-Instrument
werden an jeder Cavity Druck- und Temperaturwerte aufgezeichnet. Mit diesen Wer-
ten wird die Teilchendichte M berechnet. Dabei wird fiir die Dauer jeder Nullmessung
jeweils der Mittelwert der Teilchendichte (Mger) ermittelt, um kleine Schwankungen
wahrend einer einzelnen Nullmessung auszugleichen. Durch die Differenz (M-Mgpef) wird
der Teilchendichte-Unterschied zwischen Messung und Nullmessung ausgeglichen. Durch
Multiplikation mit der Lichtgeschwindigkeit und dem Streuquerschnitt an Luft wird die

aufgenommene Ringdownzeit korrigiert (vrlg. 3.3 und 3.4).

1 —1
Tkorrigiert = (; —C (M - MRef) : C"Luft> (5'11)

Mit c=Lichtgeschwindigkeit, M=Teilchendichte wahrend der Messung, Mper=mittlere

Teilchendichte wihrend einer Nullmessung und o gey (Luft)=Streuquerschnitt an Luft.

Die vorgenommene Korrektur ist fiir Messungen bei Atmosphérendruck klein, kann je-
doch signifikant werden, wenn der Messbetrieb bei vermindertem Druck durchgefiihrt
bzw. der Druckunterschied zwischen Nullluft und Aufenluft grofer wird. Mie-Streuung
an Partikeln wird durch einen Aerosolfilter (Porengrofe 2 ym) im Einlasssystem des NOo-

CRDS-Instrument vermieden.
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Der Einfluss der Photolyse von NOg durch den Laser im Wellenldngenbereich um 405 nm
wurde als nicht signifikant abgeschétzt. Der Laser wurde mit einer Leistung von 20 mW
betrieben. Uber die Wellenliinge, den Strahlquerschnitt und das PLANCKsche Wirkungs-
quantum h lasst sich der Photonenfluss des Lasers berechnen. Dabei muss beachtet wer-
den, dass durch die hoch reflektierenden Cavity-Spiegel nur 0.05 % das Laserlichts in die
Cavity eingekoppelt wird. Die berechnete Photolysefrequenz ergibt sich zu 6.9x1072s~L.
Die Lebensdauer von NOgy gegeniiber der Photolyse durch den Laser betrigt etwa 15s
und ist damit fiinfzehnmal l&nger, als die Aufenthaltszeit in der Cavity des NO2-CRDS-
Instruments. Der Photolyse-Effekt durch den Laser ist daher nicht signifikant. Auch bei
maximaler Leistung des Lasers (130 mW) bleibt der Effekt mit 0.03 % vernachlissigbar

klein.
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6 Aufbau und Charakterisierung eines CRDS-Instruments

zur Messung von NOj3; und N,Oj

Das zweite Instrument, welches im Zuge dieser Arbeit aufgebaut wurde, wurde fiir die
Messung von NOgs konstruiert. Da NOg im thermischen Gleichgewicht mit NoOs steht,
konnen die Konzentrationen beider Gase ermittelt werden. Das Instrument wurde dafiir
als Zwei-Kanal-System aufgebaut. Durch das Heizen einer der Cavities auf 90 °C (HORST
Heizschniire, 33 W Heizleistung bzw Telemeter Heizfolien) und dessen Einlass auf 120 °C
(HORST Heizschnur, 66 W), wird das thermische Gleichgewicht komplett auf die Seite
des NOg3 geschoben. Der beheizte Kanal misst somit NoOs als zusétzliches NO3-Signal.
Uber die Linge der Cavity wurden zur Temperaturkontrolle drei Temperatursensoren
(PT 100) eingebaut. Ein Isolierschlauch aus hitzebestiandigen Kautschuk um die Cavity
verhindert einen Temperaturverlust. Die zweite Cavity wird bei Aufientemperatur be-
trieben und misst die Konzentration von NO3s. Die Bestimmung der NoO5-Konzentration

erfolgt aus der Differenzbildung.

Strahlaufteilung Kohlefaserstab

unbeheizte Cavit

Anschluss der
Spiegelspulung

Laser Polarisator

beheizte Cavi

Spiegelhalter

Endkappe mit Cavity-Spiegel

Abbildung 6.1: 3D-Skizze des NO3-CRDS-Instruments. In zwei Cavities wird simultan NOs und N2Os
gemessen. Beide Cavities werden durch ein Aluminium-Rohr gelegt und auf Haltern in ei-
nem Geriist aus Kohlefaserstében fixiert. Eine der beiden Cavities wird auf 90° C beheizt,
die andere verbleibt bei Aufentemperatur. Die Cavity-Spiegel sitzen jeweils am Anfang
und am Ende jeder Cavity, wo sich ebenfalls jeweils ein Anschluss fiir die Spiegelspiilung
befindet.



Die beiden Cavities bestehen aus Teflonleitungen (70cm lang, ID=6.38 mm,
OD=9.53mm), die durch ein Aluminiumrohr gefiihrt und auf Haltern in einem Rahmen

aus Kohlefaserstidben fixiert wurden.

Das Einlasssystem, welches aus Teflonschlduchen aufgebaut ist, besteht aus einem Ae-
rosolfilter (Teflongehduse, Porengrofe des Filters=2 um), welcher das Eindringen von
Partikeln ins System verhindert, und der Aufteilung und Zufiihrung fiir die zwei Cavi-
ties. Vor dem Filter kann in bestimmten Intervallen ein Uberschuss von NO (Gasflasche
mit 10 ppm NO in Reststickstoff) zu dosiert werden, welcher vorhandenes NO3 selektiv
durch die Bildung von NOj aus der Probenluft titriert. Die eingestellte NO-Konzentration
betrug etwa 170 ppb (NO-Fluss von 100 mlmin~!). Die mittlere Lebensdauer von NOj
gegeniiber dieser NO-Konzentration betrigt etwa 9ms. Die Aufenthaltszeit im Einlass-
system des NO3-CRDS-Instruments war mit etwa 1.3 s deutlich l&nger, weshalb mit einer
vollstdndigen Titration von NOj3 gerechnet werden kann. Diese Methode zur Entfernung
des Absorbers erlaubt eine NOgs-selektive Nullmessung. Mogliche andere Absorber in
diesem Wellenldngenbereich werden durch diese Methode im Untergrundsignal zusam-

mengefasst und beeinflussen die Messung nicht (Kapitel 6.7).

Ein Spiilfluss von synthetischer Luft verhindert die Kontamination der Cavity-Spiegel
durch Partikel und andere Verschmutzungen. Der Gesamtfluss wurde iiber einen MFC

kontrolliert und iiber vier Kapillaren (300 um) gleichmifig auf die Spiegel aufgeteilt.

Als Lichtquelle dient eine rote Laserdiode der Firma QIOPTIQ (CWL=661.9 nm), welche
mit einer Frequenz von 400 Hz geschaltet wird. Das Einkoppeln des Laserlichtes erfolgt
analog zum NOy-CRDS iiber Umlenkspiegel und Beamsplitter, nachdem es den opti-
schen Isolator (Glan-Taylor-Prisma, %—Pléttchen) passiert hat. Fiir die Detektion wer-
den PMTs (HAMAMATSU, 9-stufige Dynodenstruktur) genutzt. Um Fremdlichteinfall
auf die PMT zu verhindern, wurde zwischen optischer Faser und PMT ein Bandpass-
filter verbaut (Thorlabs, CWL=660nm, FWHM=10nm). Uber eine Oszilloskop-Karte
(National-Instruments, Auflosung=16bit) wird das analoge Signal digitalisiert und per

Anpassung eines exponentiellen Fits (iiber einen Levenberg-Marquardt-Algorithmus) an
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die Abklingkurve wird die Ringdownzeit ermittelt. Fiir absorberfreie Messungen (Null-
messung) ergeben sich Ringdownzeiten von bis zu 200 pus. Die Zeitauflosung betrigt 1s

(Mittelung von 400 Einzelmessungen).

Laserwellenlédnge 661.9nm

Laseroutput 80mW (max = 140 mW)
Frequenz 400 Hz

Abtastrate 1 MHz

Zeitauflosung 1s

Spiegelreflektivitit 99.999 %

Cavity-Lénge 70 cm

7 bei absorberfreier Cavity 200 ps

effektive Wegliinge[*] ~ 60 km

Porengréfe des Filters 2 um

Filtermaterial Teflon
Leitungsmaterial Teflon
Rahmenmaterial Aluminium /Kohlefaser
Cavityfluss 1-4Lmin—!
NO-Konzentration fiir Nullmessung ~ 170 ppb

NO-Fluss fiir Nullmessung (Gasflasche) | 100 mlmin~! (10 ppb NO)
Spiegelspiilfluss gesamt 200 ml min—!
Spiegelspiilfluss pro Spiegel ~ 50 mlmin—!
Absolutgenauigkeit 10.6 % (NO3)

(1o) 13.6 % (N2Os)
Prézision 3.4ppt (NO3)

(20, 18) 6.4 ppt (N2Os)

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die Komponenten des CRDS-Instruments zur Messung von NO3z und N2Os.
I Berechnet aus der Ringdownzeit ohne Absorber
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Aufbau und Charakterisierung eines CRDS-Instruments zur Messung von NO3 und
N2Os5

6.1 Der Absorptionsquerschnitt von NO3

Der Absorptionsquerschnitt von NOs wurde analog zum Verfahren in Kapitel 5.2 durch
eine Faltung des NOgs-Absorptionsspektrum mit einer spektralen Auflésung von 0.1 nm
(Yokelson et al., 1994) mit dem Spektrum der roten Laserdiode ermittelt. Die zentra-
le Wellenlénge des Lasers liegt mit 661.9nm im Bereich des Absorptionsmaximums von
NOj. Die Halbwertsbreite des Lasers ist nicht bekannt. Da es sich bei der roten Laserdiode
um ein dhnliches Model handelt wie bei der fiir das NOo-CRDS-Instrument benutzten
blauen Diode (beides QIOPTIQ, beides “Nano250”-Modelle), wurde fiir die Halbwerts-
breite der roten Diode der gleiche Wert wie der der blauen Laserdiode angenommen

(0.87nm).

Fiir das gezeigte Spektrum wird ein Fehler (1) von 5% angegeben (Yokelson et al.,
1994). Abbildung 6.3 zeigt das Ergebnis der Faltung als rote Kurve. Fiir den effektiven
Absorptionsquerschnitt von NO3 ergibt sich ein Wert von (2.11£0.11)x10~7 cm?2.

— NO; Spektrum
— Laserspektrum
— Faltung

N
o
T

n

1.0

0.5

Absorptionsquerschnitt [cm?] x 107"

656 658 660 662 664 666 668
Wellenlaenge [nm]

Abbildung 6.3: Faltung (rot) des NOs-Spektrums (schwarz) mit dem Laserspektrum (griin) mit einer
Halbwertsbreite von 0.87nm. Die blaue Linie markiert die zentrale Wellenlinge der
Laserdiode bei 661.9nm. Der resultierende Absorptionsquerschnitt von NOg liegt bei
(2.1140.11)x 1077 cm?.
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6.2 Der instrumentenspezifische Ry -Faktor

Aus der Temperaturabhingigkeit des Absorptionsquerschnittes folgt (Osthoff et al.,
2007):

oNO, (6627m) = (4.582 + 0.096) — (0.00796 + 0.00031) - T x (10717 em?)

Wegen der Temperaturabhingigkeit geht der Fehler der gemessenen Temperatur in die
Unsicherheit zur Bestimmung von ono,(662nm) mit ein. Dieser betrdgt max. 1%.
Bei einer Verschiebung der zentralen Wellenlinge um 0.1nm &ndert sich der NOg-
Absorptionsquerschnitt zusétzlich um 1%. Die Gesamtunsicherheit fiir den Absorpti-

onsquerschnitt betriigt daher 5.5 %.

6.2 Der instrumentenspezifische R -Faktor

Fiir die Bestimmung des instrumentenspezifischen Ry -Faktors wurden (analog zum NOs)
zwei Messungen - mit und ohne Spiegelspiilung - durchgefiihrt und verglichen (Abb.6.4).
Da NOg als Gasstandard nicht existiert, wurde die Messung an einer Verdiinnungsreihe
von Og vorgenommen. O3 absorbiert im Wellenléngenbereich um 662nm mit einem Ab-
sorptionsquerschnitt von 2.13x1072! em? (Voigt et al., 1999). Es ergibt sich ein Wert von
(1.1440.001) fiir den Ry -Faktor am NO3-CRDS-Instrument. Die Unsicherheit von 0.1 %
tragt zu Absolutgenauigkeit des Messinstruments bei. Der Unterschied zum bestimm-
ten Ryp-Faktor des NO2-CRDS ergibt sich aus zwei Griinden. Zum einen wurden andere
Kapillaren fiir die Aufteilung des Haupt-Spiilflusses verwendet. Zum anderen ist die me-
chanische Aufhidngung der Cavity leicht anders, wodurch das Volumen der Spiegelspiilung

groker wird. Der Ry,-Faktor ist daher beim NO3-CRDS-Instrument grofser.

6.3 Die NO3/N,O; Quelle

Um weitere Charakterisierungs-Messungen (z.B. Instrumentenverluste, siehe Kapitel 6.4)
am NO3-CRDS-Instrument durchfiihren zu kénnen, wird eine Quelle von NO3 bzw. N2Os

benétigt. Im Labor wurde dazu eine zweistufige Synthese von NO3 (bzw. NoOs) in se-
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0.020[

0.018

0.016

0.014

0.012

(/T = 1/T0)onne Spiegelspuelung

0.010

0008l v v 1 v v v
0.008 0.010 0.012 0.014 0.016 0.018 0.020
(1/7 - 1/‘ro)mi\ Spiegelspuelung

Abbildung 6.4: Bestimmung des Rp-Faktors am NOs-CRDS. Die gestrichelte Linie zeigt die 1:1 Ge-
rade, die rote Gerade zeigt die Ausgleichsgerade. Der Wert ihrer Steigung liegt bei
(1.14-0.001). Der y-Achsenabschnitt betrigt (-0.001£0.0001).

paraten, nacheinander geschalteten Reaktionsgefifen aus Glas durchgefiihrt. Im ersten
Schritt wurde im ersten Glaszylinder zundchst reines NO mit reinem Os (beides aus

Gasflaschen) zu NOy umgesetzt.
2 NO + Oy — 2 NO»y (R 6.1)

Bei der Reaktion handelt es sich um eine Reaktion dritter Ordnung. Durch einen Sauer-
stoffiiberschuss kann die Reaktionsordnung allerdings um eine Stufe herabgesetzt werden
(zu pseudo-zweiter Ordnung), da die Sauerstoffkonzentration iiber die Dauer der Reak-

tion als konstant angesehen werden kann. Die zeitliche Anderung der NO-Konzentration
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6.3 Die NO3/N205 Quelle

ergibt sich zu:

d[NO]

=k [NOJ%-[09] (6.1)

1 1 1
kt=——: | = — 6.2
01" (501~ or) .
Mit k=2.0x10738 cm® Molekiile=2s~! (Atkinson et al., 2004).

Die fiir die Synthese hergestellten Glaszylinder besitzen ein Volumen von etwa 35.340 cm?®.
Bei einem eingestellten NO-Fluss von 2mlmin~!, und einem Sauerstofffluss von
100mlmin~" (fiir den Uberschuss), ergibt sich eine Aufenthaltszeit von ca. 165, bei der
ein NO-Umsatz von 99.5% erreicht wird. Die Bildung von NOgy im ersten der beiden

Glaszylinder zeigte sich deutlich durch die rot-brdunliche Einfarbung des Gases.

Fiir den ndchsten Reaktionsschritt wird das gebildete NOg iiber eine Teflonleitung in
den zweiten Glaszylinder gefiihrt und dort mit O3 zu NO3 und N2O5 umgesetzt, was sich
durch augenblickliche Entfarbung des Gases deutlich beobachten liefs. Es handelt es sich

um eine Reaktion zweiter Ordnung.

Da auch hier mit einem Uberschuss (von O3) gearbeitet wird, senkt sich die Reaktions-

ordnung um 1 (pseudo-erster Ordnung).

pra —k-[NO3] -[03] (6.3)
O (NOsk) 1
=0 (o) o o

Mit k=3.15x 10717 cm3 Molekiile ™' s~ (Atkinson et al., 2004).

Der notige Os-Uberschuss wurde mit Hilfe eines Ozonisators erzeugt. Dieser produ-
ziert aus reinem Sauerstoff unter Hochspannung im Lichtbogen Os-Konzentrationen im
%-Bereich. Der Sauerstofffluss wurde dafiir auf 75mlmin~! festgesetzt, um eine Os-
Konzentration im Bereich von 4 % zu erzielen. Bei einem Gesamtfluss von 177 mlmin ™!

fiir den zweiten Reaktionsschritt (2mlmin~ NO, 100 mlmin~" O und 75 mlmin~—! O3)

ergibt sich bei einem Reaktionsvolumen von 35.430 cm?® (beide Glaszylinder wurden mit
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gleichem Volumen hergestellt) eine Aufenthaltszeit von etwa 12s. Eine vollsténdige Um-
setzung von NOg zu NO3 (> 99,99 %) ist bei dieser Reaktionszeit gewéhrleistet. Erst nach
etwa zwei Sekunden ist alles NOy zu NO3 abreagiert. Produziertes NO3 wird - solange
noch NOs vorhanden ist - sofort in NoO5 umgewandelt, da die Reaktion zu NoOj fiinf
Grokenordnungen schneller ablauft, als der NOg-Abbau durch Oz. Das Verhéltnis von
N3Os5 zu NOj liegt bei den hohen vorgelegten Konzentrationen stark zugunsten des NoOp
(etwa 1000:1), was eine hohe theoretische Ausbeute zur Folge haben sollte. Uber einen
Teflonschlauch wird das synthetisierte Produkt in eine Kiihlfalle aus Glas geleitet und
durch Kiihlung mit einem Isopropanol-Trockeneis-Gemisch bei etwa -78 °C wird N2Oj als
farblose Kristalle ausgefroren. Um eine Verunreinigung des fertig synthetisierten Produk-
tes zu verhindern, wurde nach abgeschlossener Synthese ein stetiger, schwacher Strom

von hochreinem Ny iiber die Kiihlfalle geleitet.

r oo e Ao A oA ‘ FETI——

i

NO 2NO+0,- 2NO,

0.
<—e:é AN A
NO, +0 NO N,O
273 3:027) 2Ys

Dewer mit O,
Isopropanol/Trockeneis-
Gemisch (-78°C)

[———  N,O; ausgefroren

Abbildung 6.5: Schema zur Synthese von NOs. In zwei Glaszylindern wird in einer zweistufigen Synthese
NOj3 bzw. N2Os hergestellt, welches durch Kiihlung auf -78° C als farblose N> Os-Kristalle
ausgefroren wird.

Fiir den Einsatz der Quelle wihrend Messungen am NO3-CRDS-Instrument wurde ein
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6.3 Die NO3/N205 Quelle

Zuleitungssystem aufgebaut (Abb. 6.6). Ein konstanter Fluss von Stickstoff wird iiber die
Kiihlfalle geleitet, welcher sich dem Dampfdruck bei etwa -78 °C entsprechend mit N2Os
anreichert. Dabei entsteht eine grofse Unsicherheit, da eine kontinuierlich gleichbleibende
Kiihlung der Quelle durch die Verwendung von Trockeneis nicht moglich ist. Dies fiihrt
dazu, dass die abgegebene Menge an N2Ojs stark schwankt, da die einstrémende Luft
zur Messung bei unterschiedlichem Dampfdruck unterschiedlich stark mit NoOs angerei-
chert wird. Dies muss wihrend spéterer Messungen beriicksichtigt werden. Besonders fiir
die spétere Bestimmung der Verluste ist eine kontinuierliche Kiihlung bzw. eine gleich-
bleibende NyO5-Konzentration wichtig (siehe Kapitel 6.4). Eine kontinuierliche Kiithlung

konnte in Zukunft z.B. durch die Verwendung eines Peltier-Elementes erreicht werden.

Unmittelbar hinter der Kiihlfalle wird ein Triigerfluss von 1 Lmin~! zudosiert, um den
Transport von NoOg5 zum Gerat hin zu beschleunigen. Auf diese Weise werden zu grofe
Verluste im Zuleitungssystem vermieden. In vorhergehenden Versuchen lief sich fest-
stellen, dass dieser Trégerfluss notig ist, da sonst der Grofsteil des NoOs im Leitungs-
system vor dem NO3z-CRDS-Instrument verloren geht. Uber ein 3/2-Wege-Ventil kann
die Zuleitung von NoOj5 (falls fiir die Messung nicht benétigt) in die Abluft geschaltet
werden. Nachfolgend kann iiber einen variablen Verdiinnungsfluss die gewiinschte NoOs-
Konzentration eingestellt werden. Uber ein weiteres 3/2-Wege-Ventil wird NoOjs entweder
- fiir die Messung von NOg - durch eine auf 120 °C beheizte Leitung gefiihrt (NoO5 wird
dadurch thermisch zu NO3 umgewandelt), oder - fiir die Messung von N2Os - {iber einen
Bypass bei Aufentemperatur geleitet. Aus dem so vorgelegten Gasvolumen werden Pro-

ben fiir das NO3-CRDS-Instrument entnommen. Uberschiissige Luft wird abgefiihrt.
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Abluft

Tragerfluss

Dosi fl
OSIETuNgsIuss _’l 3/2-Wege- Verdiinnung
Ventil
Kihlfalle mit Heizung Bypass bei
N,04 (120°C) AuBemtemperatur

*

Uberschuss

Einlass NO,-CRDS-Instrument

Abbildung 6.6: Schema des Zuleitungssystems von der N2Os-Quelle zum NOs-CRDS-Instrument. Ein
mit N»Os angereicherter Dosierungsfluss wird hinter der Kiihlfalle mit einem Tragerfluss
beschleunigt, um Verluste im Zuleitungssystem niedrig zu halten. Uber einen Verdiin-
nungsfluss wird die gewiinschte Konzentration eingestellt. Nachfolgend wird der Gasstrom
zur Messung von NOs iiber eine Heizung, oder zur Messung von N2 Os iiber einen Bypass
bei Aufsentemperatur gefiihrt.

6.4 Verluste im NO3;-CRDS

NOj sowie N3Oj sind reaktive Verbindungen. Durch Oberflicheneffekte an Wanden im
Einlasssystem oder in den Cavities ergeben sich Verluste beider Gase. Die Messungen

miissen um diese Verluste im Instrument korrigiert werden.

Der NO3-Verlust (auf dem unbeheizten Messkanal) ergibt sich aus dem Quotienten von

gemessener Konzentration (inkl. Verlust) und tatsichlicher Konzentration (ohne Verlust).

(6.5)

N
Verlustyo, =1 — <[03ij)

[NOS]real

Bei NoOjs muss beriicksichtigt werden, dass dessen Konzentration als Summe von NOg

und NoOj5 gemessen wird. Der Verlust ergibt sich somit zu:

1 — Verlust}
Verlusty,o; = ([NOJ] + [N205])9677Lessen - ﬁ . NOggemessen (66)

Mit Verlust’no,=NOs3-Verlust auf dem beheizten Kanal.
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6.4 Verluste im NO3-CRDS

Um die Verlustraten fiir das NO3-CRDS-Instrument zu bestimmen, wurden unterschied-
liche Messungen durchgefiihrt. Der Verlust héngt in erster Linie von der Aufenthaltszeit
der Gase im System ab (Brown et al., 2002a; Dubé et al., 2006). Je linger die Aufenthalts-

zeit, desto grofer wird der Verlust durch hohere Wahrscheinlichkeit von Wandkontakten.

In zwei Messungen wurde die NOgs-Konzentration in Abhéngigkeit der Aufenthaltszeit
untersucht (Abb. 6.7). Dabei wurde die Aufenthaltszeit im System durch zwei verschie-
dene Methoden variiert: Bei der ersten Messung wurde mit Variation des Cavity-Flusses
(1 4Lmin~1) gearbeitet. Zwischen jedem Messschritt wurde eine Messung mit einem
Cavity-Fluss von 4 Lmin~! durchgefiihrt (Abb. 6.7), um die Stabilitit der NO3-Quelle
zu priifen, welche den groften Fehler der Messung ausmacht. Die Aufenthaltszeit bei
der zweiten Messung wurde durch Druckvariation iiber eine Engstelle im Einlasssystem
des Instruments eingestellt. Dazu wurde im Einlasssystem ein Stiick %” Leitung gegen
ein Stiick %” Leitung mit gleichem Volumen ausgetauscht. Die Flussrestriktion wurde
anschliefiend {iber vorsichtiges “Quetschen” der Leitung erreicht. Uber eine Stellschraube
liek sich der Druck stufenweise von etwa 1000 hPa auf etwa 500 hPa reduzieren. Da in
anderen Testmessungen festgestellt wurde, dass die Verluste innerhalb des Filters nicht
genau quantifiziert werden kénnen (moglicher Punktverlust), wurde dieser samt Geh#use

bei der zweiten Messung entfernt.

Fiir beide Messungen wurde ein konstanter Fluss von Stickstoff durch die NoOs-Quelle
geleitet und mit einem Uberschuss von synthetischer Luft verdiinnt. Aus der vorgelegten
Mischung wurde das nétige Volumen fiir die Messungen entnommen, wéihrend {iberschiis-
sige Luft abgefiihrt wurde. Als Referenz wurde angenommen, dass bei einer Aufenthalts-
zeit von t=0s im System kein Verlust von NOj vorliegt. Die NO3-Ausgangskonzentration

(ohne Verlust) wurde mittels linearer Regression der Messdaten extrapoliert.

Die folgende Abbildung 6.7 zeigt den ermittelten NOs-Verlust in Abhéngigkeit der Auf-

enthaltszeit im System.
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Abbildung 6.7: NOs-Verlust in Abhéngigkeit zur Aufenthaltszeit im System. Bei der ersten Messung wur-
den unterschiedliche Aufenthaltszeiten durch verdnderten Cavity-Fluss erreicht (schwarz;
rote Punkte stellen Messungen mit dem Fluss von 4L min~" dar), wihrend bei der an-
deren Messung die Aufenthaltszeit iiber Variation des Druckes verdndert wurde (blau).
Der Verlust berechnet sich zu (32+4) % pro Sekunde Aufenthaltszeit im System.

Es zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen NOjs-Verlust und Aufenthaltszeit im
System. Aus der mit Hilfe eines linearen Fits berechneten Steigung der Ausgleichsgeraden

ergibt sich der NO3-Verlust zu (324+4) % pro 1s Aufenthaltszeit im System.

Eine weitere Methode, den Verlust im NOjs-Instrument zu untersuchen, nutzt die Um-
wandlung von NO3z zu NOy mittels Titration durch NO im Uberschuss. In mehreren
Messschritten kann der NOs-Verlust so aus mehreren NOy-Messungen bestimmt wer-
den. Folgende Abbildung (6.8) gibt einen Uberblick iiber den Versuchsaufbau und das
Messprinzip. Die Messung fiir den Verlust von NOg setzt sich aus vier Messschritten
zusammen. Im ersten Messschritt wird die aus der Quelle konstant vorgelegte NOs-
Konzentration im NOz-CRDS-Instrument vermessen. Dabei zeigte sich, dass auch ein
Anteil von NOj direkt aus der Quelle abgegeben wird ([NO2]offset). Im zweiten Mess-

schritt wird zu Beginn des Einlasssystems ein Uberschuss von NO (13 ppm) zudosiert,
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Zuleitung von N,O¢-Quelle

1. Messschritt:
Ohne Titration |4 2. Messschritt: 3. Messschritt:
Titration vorne

Titration hinten

<> NO,-CRDS -1—

Filter 4. Messschritt:
Ohne Titration

ablutt +=— NO,-CRDS —

Abbildung 6.8: Das Schema des Titrationsprinzips zur Messung der NOsz- bzw. N2Os-
Instrumentenverluste.

welcher ausreichend ist, um das gesamte NOs zu NOg umzusetzen. Hinter dem NOjs-
CRDS-Instrument wird in einem nachgeschalteten Instrument die gebildete Menge an
NOg gemessen. Bei dem beschriebenen Versuch wurde dafiir das NO3-CRDS-Instrument
genutzt. Die produzierte Menge an NOs entspricht nach R 6.1 der doppelten Menge der

vorgelegten NO3s-Konzentration:

NO; + NO —» 2 NO, (R 6.1)

Im dritten Messschritt wird der Uberschuss an NO unmittelbar hinter dem NO3-CRDS-
Instrument zugegeben. Die dabei produzierte Menge an NOgy entspricht dem Doppelten
der vorgelegten NO3-Konzentration abziiglich des entstandenen Verlustes. In einem vier-
ten Messschritt wurde die Messung ohne Titration wiederholt, um die Stabilitdt der
vorgelegten NOgz-Konzentration zu iiberpriifen. Der NOgz-Verlust lasst sich wie folgt aus

den einzelnen Messschritten berechnen.

VerlustNo —1_ ([NOZ}Titration hinten — [NOQ]Oﬁset)
5 =

6.7
[NO2}Titration vorne — [NO2]Oﬂset ( )

Die Messung wurde mehrfach wiederholt. Unter Mittelwertbildung ergibt sich ein NOg-
Verlust von (41+5) % auf dem unbeheizten Kanal des NO3-CRDS-Instruments. Die Auf-

enthaltszeit im System betrug wihrend der Messung etwa 1.3 s. Verglichen mit der Fluss-
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messung, bei der fiir diese Aufenthaltszeit ein NO3-Verlust von (41+4) % resultiert, zeigt
sich eine gute Ubereinstimmung der beiden Messmethoden innerhalb ihrer Messfehler
(10). Fiir den NO3-Verlust auf dem beheizten Messkanal ergibt sich bei der Aufenthalts-
zeit von 1.3 s ein Wert von (35+4) %.

Fiir den N2Os Verlust wurden die Messschritte analog wiederholt, allerdings wurde die
aus der Quelle vorgelegte Probenluft diesmal - fiir die Messung von NyOj - iiber den By-
pass an der Heizung vorbeigefiihrt. Die entstandene Menge an NOjs, welche sich auch oh-
ne Heizung im Einlasssystem des Instruments aus dem chemischen Gleichgewicht bildet,
betrug bei den Messungen bis zu 20 %. Das bedeutet, dass bis zu 20 % des berechneten
N3Os-Verlustes einem NOs-Verlust entsprechen kann. Der reine NoOs-Verlust ergibt sich

zu (14+4) %.

6.5 Die Absolutgenauigkeit des NO;-CRDS-Instruments

Die Absolutgenauigkeit des NO3-CRDS-Instruments setzt sich aus den Beitrégen unter-
schiedlicher Unsicherheiten zusammen. Dazu zdhlen die Unsicherheit des Absorptions-
querschnittes, des Ry -Faktors, der Verdiinnung und der Verluste. Der Fehler der Verdiin-
nung ist beim NO3-CRDS-kleiner als beim NOy-CRDS, da die Konversionsgase wegfallen

und nur die Spiegelspiilung zur Verdiinnung beitragt.

Kanal ‘ o ‘ Ry, ‘ Verdiinnung ‘ Verlust H Absolut (10) ‘
N205+NO2 | 55% | 0.1% 1.5% 5% 12.1%
NO3 55% | 0.1% 1.5% 4% 11.1%

Tabelle 6.2: Die Absolutgenauigkeit der Messkanile des NO3-CRDS-Instruments setzt sich aus den ein-
zelnen Beitragen der Unsicherheiten vom Absorptionsquerschnitt, dem Rp-Faktor, der Ver-
diinnung und des Verlustes zusammen.

6.6 Prazision des NO3;-CRDS

Analog zum NOy-CRDS wurde die Prizision des NO3-CRDS-Instruments mit Hilfe der
Allan-Abweichung bestimmt. Abbildung 6.9 zeigt die bestimmte Allan-Abweichung fiir
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eine Messung des Instruments beim Betrieb an der sauberen SAPHIR-Kammer.

Anzahl der Datenpunkte x 103
1] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

|
)
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Abbildung 6.9: Allan-Plot einer Messung des NO3-CRDS-Instruments an beiden Kanélen wahrend des
Messbetriebs an der sauberen SAPHIR Kammer. Das obere Paneel zeigt die gemessene
N2 Os- bzw. NOs-Konzentration in ppt aufgetragen gegen die Anzahl der Datenpunkte,
das untere zeigt die berechnete Allan-Abweichung in Abhéngigkeit der Integrationszeit.
Es ergibt sich eine Priizision (20) von 6.4 ppt auf fiir NoOs und 3.4 ppt fiir NOs auf je
1s Integrationszeit.

Die bestimmte Allan-Abweichung folgt bei beiden Messkanélen gut dem gaufschen Rau-
schen und gibt ein Indiz dafiir, dass das Intervall der Nullmessung (alle drei Minuten)
gut gewdhlt ist. Fiir den NOs-Kanal ergibt sich eine Prézision (20) von 3.4 ppt, fiir den
N2Os-Kanal 6.4 ppt auf je 1s Integrationszeit. Verglichen mit anderen Instrumenten zur

Messung von NOj zeigt sich eine gute Prézision des entwickelten Messgerites (Tab. 3.1).

6.7 Interferenzen und Korrekturfaktoren fiir die Messung von NO;
Wie bei der Messung von NOg, miissen auch fiir die NOz-Messung Faktoren beriicksichtigt
werden, welche die Messung beeinflussen konnen.

Potentielle andere Absorber im Wellenldngenbereich um 662 nm (z.B. Wasserdampf) wer-

den durch die NOgs-selektive Nullmessung im Untergrundsignal zusammengefasst und
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beeinflussen die NO3z-Messung daher nicht.

Die Transmissionseffizienz kann jedoch z.B. durch zunehmende Partikel-Beladung des Fil-
ters herabgesetzt werden (Fuchs et al., 2012). Um dies zu vermeiden, wurde der Filter am
NOj3-CRDS-Instrument wahrend der im Zuge dieser Arbeit durchgefithrten Messungen an
der SAPHIR-Kammer regelméfig alle 30 min gewechselt. Durch steigende Partikelbelas-
tung im Einlasssystem vor dem Filter kann es ebenfalls zu steigenden Verlusten fiir NoOs
kommen. Dabei ist der Effekt durch die Aufnahme von N9Oj5 bei organischen Aerosolen
kleiner als bei anorganischen (Bertram and Thornton, 2009; Folkers et al., 2003). Eine
Korrektur ist allerdings nicht einfach zu handhaben, da keine allgemein giiltige Aussage
fiir die Anderung der Transmissionseffizienz von N5Os iiber die Zeit getroffen werden
kann. Eine Alternative, um das Problem weitestgehend zu vermeiden, ist die Platzierung

des Filters so nah wie moglich am Einlass des Instruments.

Ein Faktor, welcher die Messung von NO3 bzw N2Oj5 ebenfalls beeinflussen kann, sind
Temperaturunterschiede zwischen Aufenluft und Instrument (Cavities). NO3 und NoOs
stehen in thermischem Gleichgewicht (R 2.1). Temperaturunterschiede zwischen der SA-
PHIR Kammer, dem Instrumenteneinlass und den Cavities konnen wihrend der Messung
zu einer Verschiebung des Gleichgewichtes fithren. Messungen vom Juni 2013 ergaben,
dass zwischen SAPHIR-Kammer und Cavity Temperaturunterschiede von bis zu 10°C
vorgelegen haben (dabei liegt die Cavity-Temperatur durch gestaute Hitze in der In-
strumentenbox hoher). Hohere Temperatur verschiebt das Gleichgewicht zugunsten der
NOj3-Konzentration. Fiir die Messung mit dem NO3-CRDS ist dieser Effekt jedoch nicht
signifikant, da die Lebensdauer von N2Os bei 30 °C noch mehr als drei Sekunden be-
trégt. Verdnderungen des Gleichgewichtes dauern somit auch bei 30°C lidnger, als die

Aufenthaltszeit im NO3z-CRDS-Instrument betrégt.

Da auch der Absorptionsquerschnitt von NOjz stark temperaturabhéngig ist (siehe Ka-
pitel 6.1), muss fiir die korrekte Berechnung der Konzentration (Gln. 3.6) die richtige
Temperatur benutzt werden. Gewéahlt wurde jeweils die gemessene Temperatur inner-

halb der beiden Cavities.
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Genau wie bei der Messung von NOg wurde bei der Messung von NOjs potentielle
Unterschiede der Rayleigh-Streuung beriicksichtigt. Dazu wurde iiber aufgezeichnete
Temperatur- und Druckwerte die Teilchendichte wiahrend der Messung berechnet und

die Ringdownzeiten entsprechend Gleichung 5.11 korrigiert.
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7 Anwendung des NO3;-CRDS-Instruments an der SAPHIR

Kammer

Das NO3-CRDS-Instrument wurde in einer Messkampagne an der SAPHIR-Kammer be-
trieben. Die Kampagne umfasste neun Messtage (20.07.2013-28.07.2013) mit insgesamt
fiinf Experimenten bei abgedunkelter Kammer. Ziel der Kampagne war zum einen, Er-
kenntnisse iiber das Verhalten von NO3 und N5Oj in der sauberen Kammer zu sammeln,
besonders im Hinblick auf die Kammerverluste beider Gase, um zukiinftige Experimente

besser planen und auswerten zu kénnen.

Zum anderen wurden Experimente zum Abbau ausgewihlter VOCs mit NO3 durchge-
fiihrt, um mittels kinetischer Analyse Reaktionskonstanten zu ermitteln. Die folgende

Tabelle zeigt eine Ubersicht der durchgefithrten Experimente.

Datum Experiment Injizierte Komponenten | Dauer
20.07.2013 | Testexperiment NOg, O3 ca. 36 h
22.07.2013 | Testexperiment NOg, O3 ca. 18h
23.07.2013 Isopren NOg3, O3, Isopren ca. 37h
25.07.2013 (5-Pinen NOs, O3, 5-Pinen ca. 19h
26.07.2013 Limonen NOg, O3, Limonen ca. 45h

Tabelle 7.1: Durchgefiihre Experimente an der SAPHIR-Kammer im Zeitraum vom 20.07.2013 bis zum
28.07.2013.

7.1 Installation des NO3;-CRDS-Instruments an der SAPHIR-Kammer

Die Installation des NO3-CRDS-Instruments erfolgte am Siidgiebel der SAPHIR-
Kammer. Das Instrument wurde zum Schutz vor Witterung und Stéfen in einer gepols-
terten Kiste verbaut. Der Deckel der Kiste musste aus Platzgriinden getffnet bleiben, um

Zugang zum Instrument fiir eventuell nétige Justage von Spiegel oder Laser zu haben



7.2 Kammerverluste fiir NOg und NoOs

(Abb. 7.1 links). Zudem herrschten zur Zeit der Kampagne Temperaturen von teils iiber
30°C und gestaute Hitze in der Box wurde durch Offenhalten des Deckels abgefiihrt.
Uber einen speziellen Anschluss wurde die Einlass-Leitung des NO3-CRDS-Instruments
(ID=3.96 mm, OD=6.35mm) direkt durch die Folie der SAPHIR-Kammer gelegt und
ca. 30 cm weit ins Innere gefithrt (Abb. 7.1 rechts). Nach fertiger Installation wurde das

Instrument mittels eines schwarzen Vorhangs vor Lichteinfall geschiitzt.

Abbildung 7.1: Die Installation des NO3-CRDS-Instruments an der SAPHIR-Simulationskammer.
Links: Das NO3-CRDS-Instrument wurde in einer gepolsterten Munitionskiste am Siid-
giebel der SAPHIR-Kammer installiert. Der schwarze Vorhang schiitzt vor Lichteinfall.
Der Deckel der Kiste musste aus Platz- und Temperaturgriinden (Stauhitze) gedffnet
bleiben.

Rechts: Die Einlassleitung des NO3-CRDS-Instruments wurde direkt durch die Kammer-
folie gelegt und circa 30 cm weit ins Innere der Kammer gefiihrt.

7.2 Kammerverluste fiir NO3; und N,Oj

7.2.1 Kinetischer Ansatz

Nicht nur im Einlasssystem des NO3z-CRDS-Instruments, sondern auch innerhalb der
SAPHIR-Kammer unterliegen NO3s und N5Os Verlusten durch Wandkontakte. Fiir die
Abschitzung dieser Verluste wird ein kinetischer Ansatz nach Brown et al. (2003) be-

nutzt, welcher im folgenden erlautert wird.

Das einfachste Schema, welches das System der Reaktionen zwischen NOs, NOj3 und

70
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N2Os beschreibt, setzt sich aus den folgenden fiinf Einzel-Reaktionen zusammen.

NO; + O3 2% NO3 + 0, (R 7.1)

NO3 + NOs + M 242 N,05 + M (R 7.2)
NoOs + M —2, NO3 + NOy + M (R 7.3)

NO3 -, Produkte (R 7.4)

N205 ~%5 Produkte (R 7.5)

Dabei beschreibt R 7.1 die Quelle fiir NO3, dessen Weiterreaktion R 7.2 die Quelle fiir
N2Os. Zusammen mit R 7.3 stellt R 7.2 zudem das thermische Gleichgewicht dar. Die
Reaktionen R 7.4 und R 7.5 beschreiben unspezifische Senken fiir NO3 bzw. NoO5 mit

den Reaktionskonstanten k, bzw. k.

Der kinetische Ansatz basiert auf der Annahme, dass sich das gesamte Reaktions-System
in einem “steady-state” (engl. fiir quasi-stationérer Zustand) befindet. In einem solchen
Zusand ist die zeitliche Anderung der Konzentrationen der beteiligten Komponenten
(also NO3 und N3Os) gleich null. Wichtig ist hier die Differenzierung von steady-state
(Gleichgewicht im Gesamtsystem) und thermischem Gleichgewicht (Gleichgewicht zwi-
schen R 7.2 und R 7.3). Die Einstellung des Gleichgewichtes erfolgt zwar sehr schnell,
ob sich im gesamtem System ein steady-state einstellt, kann dabei jedoch von mehreren
Faktoren abhéngig sein. So kann das System neben der Temperatur z.B. auch von der
NO3- und/oder NyO5-Bildungsrate und deren Verlusten abhéngen. Stérungen des steady-
states entstehen, wenn beispielsweise Verlustraten schneller ablaufen als die Einstellung
des Gleichgewichtes, da die Bildungsrate die Verluste in diesem Fall nicht mehr kompen-
sieren kann. Atkinson et al. (1986) und Allan et al. (1999) zeigten beispielsweise den Ein-
fluss von starken NoOs-Senken auf die Lebensdauer von NO3 im Gleichgewichtszustand.
Ahnliche Untersuchungen wurden ebenfalls von anderen Forschergruppen durchgefiihrt
(Geyer et al., 2001a,b; Heintz et al., 1996; Martinez et al., 2000; Mihelcic et al., 1993;
Platt and Heintz, 1994; Platt and Janssen, 1995; Platt et al., 2002; Smith et al., 1995).
Allan et al. (2000) zeigte anhand von Modellrechnungen den Einfluss der Senkenstérke
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von NOj3 auf das System.

Aus den Reaktionen R 7.1-R 7.5 ergibt sich fiir die zeitlichen Anderungen der Konzen-

trationen von NOj3 und N9Oj in einem steady-state:

AN05] 1 NOLIINOA] ~ Ky [N2Os] — Iy N2 £ 0 )
d[BCIl?g} = k1[03][NO] + k[N2O5] — ka[NOo|[NO3] — ky[NOs] = 0 (7.2)

Das bedeutet, dass die Verlustreaktionen durch die Bildungsreaktionen kompensiert wer-

den. Es gilt fiir NoOs im steady-state nach Umstellen von Gleichung 7.1:

ky[N2Os5] = ka[NO2][NO3] — k5[N2Os) (7.3)

Im thermischen Gleichgewicht wird die rechte Seite von Gleichung 7.3 null, da sich Bil-
dung und Verlust kompensieren. Wie spéter erldutert wird, zeigt sich jedoch, dass die
beiden Ausdriicke der Gleichung relativ grofs und nur nahezu gleich sein kénnen. Das
System befindet sich in einem steady-state nahe dem thermischen Gleichgewicht und die

linke Seite der Gleichung kann ungleich null sein.

Vergleichbares gilt fiir den stabilen Zustand von NOj.

kz[NO3] = k1[NO2||O3] + k5[N2Os] — k2[NO2|[NO3] (7.4)

Gleichungen 7.3 und 7.4 kénnen in folgenden Zusammenhang gebracht werden

k1 [NO2|[03] — ko [NO3] — ky [N2O35] = 0 (7.5)

Das bedeutet, dass die Summe der Verlustreaktionen fiir NO3 und N2O3 die Bildungsre-
aktion R 7.1 ausbalanciert, sofern sich das System in einem steady-state befindet. Glei-
chung 7.5 erlaubt mehrere Ansétze fiir die Bestimmung von k, und k,, die im Folgenden

beschrieben sind.
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Vernachldssigbare Senken fiir N2O5

Eine Herangehensweise fiir die Bestimmung von k, und k, ist die Annahme ver-
nachléssigbarer Senken fiir N2Os. Diese gilt besonders in dem Fall, wenn hohe VOC-
Konzentrationen (bzw. hohe Konzentrationen von mdglichen anderen Reaktionspartnern
von NO3) vorliegen. Verglichen mit der Stirke der NO3-Senke durch die Reaktion mit ei-
nem VOC o.4. ist die Senke von NoOj5 vernachléssigbar klein, was zu folgendem Ergebnis
flihrt:

Tss(NO3) = kl [NOJ} _ 1.1 (76)

[NO,[05] ™
Durch Umstellen der Gleichung wird deutlich, dass sich Bildung und Abbau von NOj

hier kompensieren:

a0~ &
Gleichung 7.6 gibt eine Definition fiir die “steady-state-Lebensdauer” von NO3, welche ein
Malfs fiir die Starke der NOg-Senke ist - also die Definition fiir die Lebensdauer von NOg
bezogen auf Reaktion R 7.4. Allerdings muss beachtet werden, dass diese Betrachtung

nur gilt, wenn sich das System im steady-state befindet.

Vernachldssigbare Senken fiir NO3

Eine andere Annahme geht davon aus, dass die Senken fiir NO3 gegeniiber denen fiir
N3Os vernachldssigbar klein sind. Dies konnte eintreffen, wenn NyOj leicht hydrolysiert
wird (durch beispielsweise Gischt und Aerosole unter feuchten Bedingungen), wihrend
die Konzentration von méglichen Reaktionspartnern fiir NO3 (z.B. VOCs) sehr niedrig
sind. In diesem Fall folgt analog zu Gleichung 7.6 fiir die “steady-state-Lebensdauer” von

N5O5 (oder die NyOs-Lebensdauer bezogen auf Reaktion R 7.5):

N,O
TSS(N205) = kl[ 2 5] ~ k!

NOJ[Os] = i
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Nicht vernachldssigbare Senken fiir NO3 und N5,Oj5

Wihrend die oben genannten Annahmen nur in speziellen Fillen giiltig sind, ist die
wahrscheinlichste Situation in der Atmosphére, dass die Senken fiir NO3 und N9Os5 nicht
vernachléssigbar sind. Hier ergibt sich ein scheinbarer Widerspruch zu Gleichung 7.3 bzw.
Gleichung 7.4, die besagen, dass das thermische Gleichgewicht nur vorliegen kann, wenn
die Verluste von NO3z und N3Ojs null sind. Sind die Senken (fiir beide Komponenten)
jedoch nicht vernachlissigbar, so ist diese Bedingung nicht mehr gegeben. Abhéngig von
der Senkenstirke - sofern die Verlusraten nicht deutlich héher sind, als die Einstellung
des Gleichgewichtes - weichen die NO3z und N9Os-Konzentrationen in der Theorie jedoch

nicht signifikant vom Gleichgewicht ab, falls ein steady-state zwischen den Gasen vorliegt.

Unter der Voraussetzung, dass sich NO3 und N2Os3 in einem steady-state (der nicht mit
dem thermischen Gleichgewicht identisch sein muss) befinden, ergibt sich der folgende,
allgemeinere Ausdruck fiir die “steady-state-Lebensdauer” von NOsg.

_ [NOg] [N205]\ '
755(NO3) = Wj’[ozﬂ - (kz + ky [;03? ) (7.9)

Eine Auftragung von 7,,(NO3)~! gegen [gfg :]] sollte einen linearen Zusammenhang auf-

zeigen, wobei die Steigung der Ausgleichsgeraden die effektive Verlustrate erster Ordnung
fiir NoOs (ky) und der y-Achsen-Abschnitt die effektive Verlustrate erster Ordnung fiir
NOj3 (k,) angibt. Dieser lineare Zusammenhang ergibt sich allerdings nur, sofern es sich

bei den Wandverlusten um feste Konstanten handelt.

Vergleichbares gilt fiir das N2Os.

: _ [N20s] [NO3 \ ™!
Tss(N2Os) = 1 NOLJ[O3] — (ky + kg [N205}) (7.10)

Die letzte Annahme (nicht vernachléssigbarer Senken) kann benutzt werden, um die
Kammerverluste von NO3 und N2Oj zu ermitteln. Dazu muss zunéchst gepriift werden,

ob sich das System in einem steady-state, bzw. im thermischen Gleichgewicht befindet.
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Exkurs: Das thermische Gleichgewicht zwischen N,O5, NO; und NO,

Das thermische Gleichgewicht zwischen NOg, NO3 und N2Ojs wird durch die oben ge-
nannten Reaktionen R 7.2 und R 7.3 beschrieben. Die Gleichgewichtskonstante Kgq liegt
im Bereich von 107! cm?3 Molekiile™' (sieche weiter unten). Sie ist stark temperaturab-
héngig. Aus den wihrend der Kampagne an SAPHIR gemessenen Konzentrationen von

N20s5, NO3 und NO lésst sich die Gleichgewichtskonstante Kgq wie folgt berechnen:

_ [N204]
Kr = K05 N0y (710)

Fiir die Uberpriifung, ob im Reaktionssystem das thermische Gleichgewicht vorgelegen

hat, wird folgende Bedingung gestellt:

[N205]
[NO3]

Kgq(IUPAC)[NO]

1 (7.12)

Fiir die Berechnung wurde die in der Literatur allgemein empfohlene und mehrfach be-

stétigte Konstante von IUPAC gewéhlt. Diese betrégt:
1
Kpy(IUPAC) = 3.0 x 107*" - exp (%) cm?® Molekiile™! 57!

Liegt das thermische Gleichgewicht vor, ergibt die genannte Rechung nach Gleichung

[N2O5])

7.12 den Wert 1. Im weiteren Verlauf wird das Verhéltnis als Gleichge-

[NO3]
Kq(UPAC)[NOS]

wichtsprobe bezeichnet.

Abbildung 7.2 zeigt die Zeitreihe der Gleichgewichtsprobe fiir die gesamte Messkampagne
im Zeitraum vom 20.07.2013-28.07.2013.
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Abbildung 7.2: Zeitreihe der Gleichgewichtsprobe. Die y-Skalierung ist fiir jeden Tag gleich von 0-2. Die
roten Linien markieren den Wert 1 - die Bedingung, die erfiillt sein muss, wenn sich die
Reaktion im thermischen Gleichgewicht (nach IUPAC) befindet.

Abbildung 7.2 zeigt deutlich, dass es viele Phasen wihrend der Experimente gibt, in
denen laut Gleichung 7.12 kein thermisches Gleichgewicht vorgelegen hat. Dies kénnte

mehrere Griinde haben.

Zum einen kann eine systematisch fehlerhafte Messung von N9Os und/oder NOg die Ab-
weichungen erkliren, welche durch Uber- oder Unterschitzen der Instrumentenverluste
begriindet sein kann. Andere Griinde kénnten systematische Fehler in der Temperatur-
messung sein. Da die Reaktion sehr temperaturabhingig ist, konnen schon kleine Fehler
signifikante Verschiebungen des berechneten Kgy-Wertes zur Folge haben. Ein Problem
kann sich hier zusétzlich durch die Linge der Einlassleitung ergeben. Mit 40 cm ist die
Leitung eher kurz gewéhlt. Griinde dafiir waren moglichst kurze Aufenthaltszeiten und
somit moglichst kleine Verluste von NO3 und N2Os. Andererseits konnen durch die un-
mittelbare Ndhe des Einlasses zur Kammerwand von SAPHIR zusitzliche Storeffekte

entstehen, wie eine eventuell nicht vollstdndig homogene Durchmischung der Kammer-
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luft in der Wand-nahen Grenzschicht und damit verbundene Temperaturgradienten. Be-
sonders dadurch, dass die Kampagne im Sommer und bei geschlossenem Kammerdach
durchgefiihrt wurde kénnten durch Aufheizen der Kammerwénde bei starker Sonnenein-
strahlung Phasen iiber lingere Zeitraume auftreten bei denen es an den Kammerwénden
deutlich wirmer war, als angenommen. Bei einem Kammervolumen von 270m? und ei-
ner Durchmischungszeit von mehreren Minuten kann nicht angenommen werden, dass
zu jeden Zeitpunk an jedem Ort in Kammer die gleiche Temperatur herrscht und da
die verwendeten Temperaturdaten nicht unmittelbar am Einlass der CRDS-Instruments,
sondern mehrere Meter entfernt und am Kammerboden aufgenommen wurden, kann dies

zu einem systematischen Fehler fiithren.

Weitere Ursachen konnten sich zeitlich dndernde Verluste fiir NO3 und NOs in der
Einlassleitung sein, da die Leitung iiber die gesamte Dauer der Kampagne nicht aus-
getauscht wurde. Durch steigende Partikelbelastung kann sich z.B. der N2Os-Verlust
mit der Zeit vergrofern (siehe Kapitel 6.7). Dies wiirde wiederum einen systematischen
Fehler in der NOg3- bzw. N2Os-Konzentrationsmessung nach sich ziehen. Eine niedrigere
(hohere) NoOs-Konzentration wiirde den Gleichgewichtswert senken (erhdhen), wihrend
eine niedrigere (hohere) NOs-Konzentration den Wert erhoht (senkt). Da der Gleichge-
wichtswert die meiste Zeit der Messungen teils deutlich kleiner ist als 1, kénnte vermutet
werden, dass die NoOs-Messung systematisch iiberschitzt, und/oder die NO3-Messung
systematisch unterschiitzt wird. Beide Fille sind plausibel. Die Uberschiitzung der NoOs-
Messung kann durch die (eventuell) steigenden Verluste in der Einlassleitung bedingt
sein, wihrend die Unterschitzung der NOsz-Messung dadurch erkldrt werden kann, dass
die zuvor bestimmten Verluste im CRDS-Instrument fiir NO3 zu hoch sind. Im Vergleich
zu fritheren Messungen von Fuchs et al. (2008) stellten sich die ermittelten NO3-Verluste

als unerwartet hoch dar.

Prinzipiell 1dsst sich erkennen, dass der Gleichgewichtswert meist kleiner ist als 1. Be-
sonders auffillig ist dies wihred der VOC-Experimente (22.07.-27.07.). Die Anwesenheit
eines VOCs kann jedoch die Einstellung eines thermischen Gleichgewichtes verhindern.

Griinde dafiir sind die teils sehr schnellen Reaktionen der VOCs mit NOg, die schneller
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ablaufen, als sich das thermische Gleichgewicht einstellen kann.

Die Abbildung 7.3 zeigt eine Ubersicht der berechneten Gleichgewichtskonstanten im

Vergleich zu verschiedenen Literaturangaben.

— IUPAC

— Osthoff

— NASA/JPL
Cantrell

— Wangberg

— SAPHIR

1o—|0 —TTT

Keq

107"

3.25 3.30 3.35 3.40 3.45
Temperatur™ [K] x 1073

Abbildung 7.3: Auftragung der selbst berechneten Gleichgewichtskonstante gegen die inverse Tempera-
tur. Die durchgezogene schwarze Linie zeigt das Ergebnis eines exponentiellen, gewich-
teten Fits iiber alle Datenpunkte. Die bunten, gestrichelten Linien symbolisieren in der
Literatur abgegebene Werte fiir Kpq. Schwarz markiert sind die Datenpunkte des Test-
experiments vom 20.07./21.07., die laut Gleichung 7.12 in einem steady-state nahe am
thermischen Gleichgewicht liegen. Die grauen Punkte zeigen alle iibirgen Daten.

Wie man auch hier erkennt, liegen die gemessenen Datenpunkte nicht auf einer einzi-
gen Geraden, was der Fall sein muss, wenn sich NO3, NoOs und NOg im Gleichgewicht
befinden wiirden. Vielmehr zeigen sich unterschiedliche Bereiche, in denen die Daten-
punkte unterschiedlichen Linien folgen. So zeigen die Daten des Testexperiments, die
nach Gleichung 7.12 nahe dem thermischen Gleichgewicht liegen, eine gute Ubereinstim-
mung mit der Gleichgewichtskonstante von Cantrell et al. (1988) und NASA/JPL. Auch
die von Osthoff et al. (2007) und ITUPAC angegebenen Werte liegen innerhalb eines Feh-

lerbereiches von 18 % zu den Daten des Testexperiments. Die Gleichgewichtsskonstante
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Kgq(SAPHIR) fiir die Daten des Testexperiments am 20.07. betragt:

T 122
Kpy(SAPHIR) = 3.9 x 10727 (%) -exp (TGS) cm® Molekiile™! s71

Die restlichen Daten, bei denen es sich um die Daten der VOC-Experimente handelt,
zeigen deutlich, dass wihrend dieser Zeit groftenteils kein Gleichgewicht vorglegen hat.
Dies kann erwartet werden, da die Reaktion von NO3 mit den VOCs teilweise sehr schnell
ablauft. So wird die Reaktionskonstante von NO3 mit beispielsweise Limonen in der Li-
teratur mit (1.24£0.1)x 1071 cm?® Molekiile™' s~! (Atkinson and Arey, 2003) angegeben.
Sie liegt somit in der gleichen Gréfenordnung, wie die Gleichgewichtskonstante Krq, was
bei hohen VOC Konzentrationen dazu fiihren kann, dass das Gleichgewicht nicht mehr

erreicht wird.

7.2.2 Testexperiment

Fiir die Bestimmung der Kammerverluste von NOgz und N2Os wurde zu Beginn der
Messkampagne an SAPHIR ein Testexperiment durchgefiihrt (20.-22.07), bei welchem
ausschlieflich NO2 und O3 in die Kammer gegeben wurden. In diesem Fall kann an-
genommen werden, dass die effektiven Verlustraten erster Ordnung (k, und ky) den
Wandverlusten entsprechen, da keine anderen Reaktionspartner vorhanden sind, welche

zu Verlusten der beiden Komponenten fithren kénnten.

Die Injektionen von NOs und Oj in die sauber gespiilte und abgedunkelte SAPHIR-
Kammer wurden iiber MFCs gesteuert. Fiir die Messung der Konzentrationen dienten
das NO3-CRDS-Instrument (NO3 und N2Oj5) und ein CLD-Instrument (NOg), sowie ein

Ozon-Messgerit. Abbildung 7.4 zeigt die Zeitreihe des Testexperiments.

79



7.2 Kammerverluste fiir NOg und NoOs

N,0s [ppt]
IS
o
s}
o
T
[

N,0s/NO;

Gleichgewicht

oo - -~ NN N
O v D 0 O g O G

00:00 00:00 00:00
21.07.13 22.07.13 23.07.13

Abbildung 7.4: Zeitreihe des Testexperiments vom 20.07.2013-23.07.2013. Gezeigt sind die gemessenen
Konzentrationen von NO; und Os (oben) bzw. NO3 und N2Os (zweites Paneel). Das
dritte Paneel zeigt das Konzentrationsverhéltnis von N2Os zu NOs, wihrend im letzten
Paneel das Gleichgewicht zwischen NOs und N2 Os gezeigt ist. Die eingefiigte rote Li-
nie markiert das thermische Gleichgewicht (nach IUPAC). Graue Balken geben die Zeit
zwischen Sonnenuntergang und Sonnenaufgang des Folgetages an.

Man erkennt deutlich den schnellen NOg2-Abbau bzw. den NO3/N2Os-Aufbau, bedingt
durch die Reaktion von NOs mit O3. Das Konzentrationsverhéltnis liegt im Schnitt zwi-
schen 3 und 5 zugunsten des NoOs. Was man bereits erkennt ist, dass die Verlustrate
fiir beide Komponenten schneller ist als ihre Bildungsrate. Sowohl die NOs3-, als auch die
N2Os-Konzentration beginnt bereits kurz nach Erreichen des Maximums wieder abzufal-
len, obwohl noch NO2 und O3 zur Bildung vorhanden sind. Nach einer Art “Einlaufeffekt”
stellt sich von ca. 17 Uhr am 20.07.2013 fiir eine Dauer von ungefihr vierzehn Stunden

ein steady-state ein, welcher nahe am thermischen Gleichgewicht liegt. Am zweiten Ex-
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perimenttag gilt &hnliches ab ca. 10:40 Uhr fiir zwei Stunden.

Diese Zeitrdume wurden gewihlt, um oben genannten kinetischen Ansatz zur Abschét-
zung der Kammerverluste anzuwenden. Die Auftragung von Gleichung 7.9 und 7.10 liefert

folgende Ergebnisse fiir die beiden Phasen.
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Abbildung 7.5: Auftragung nach Gleichung 7.9 (links) und nach Gleichung 7.10 (rechts) zur Bestim-
mung der Kammerverluste von NO3 und N2Os fiir die Daten des Testexperiments am
20.07./21.07. (oben) und am 22.07. (unten).

Die Betrachtung iiber die Steady-State-Lebensdauern von NOg (nach Gleichung 7.9)
und N2Os (Gln. 7.10) zeigt den erwarteten linearen Zusammenhang. Der Korrelations-
koeffizient betrégt R=0.949 (262 Datenpunkte) fiir die Betrachtung nach Gleichung 7.9
(Abbildung 7.5 oben links) und R=0.539 (311 Datenpunkte) fiir die Betrachtung nach
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Gleichung 7.10 (oben rechts). Die Ausgleichsgeraden wurden jeweils mittels eines linearen,
gewichteten Fits berechnet. Fiir die NOs-Verlustrate des ersten Experiments (20./21.07.)
ergibt sich ein Wert von (2.04£0.2)x10™%s7! bzw. (1.840.5)x10"*s™! was einer NO;-
Lebensdauer von (83+10) min bzw. (934+35) min entspricht. Fiir die NoOs-Verlustrate
ergibt sich ein Wert von (3.440.2)x107*s7! bzw. (3.540.1)x107*s™!, was einer Le-
bensdauer von (49+3) min bzw. (48+2) min entspricht.

Fiir den zweiten Experimenttag am 22.07. ergeben sich Korrelationskoeffizienten von
R=0.979 (76 Datenpunkte, unten links) und R=0.922 (76 Datenpunkte, unten rechts). Es
ergeben sich Verlustraten fiir NO3 von (5.441.2)x107%s™! was einer NOs-Lebensdauer
von (3149) min entspricht. Die NoOj-Verlustrate ergibt sich zu (4.440.5)x107*s71, was
einer Lebensdauer von (38+5) min in der SAPHIR-Kammer entspricht.

Wie man bereits erkennt, sind die Ergebnisse an beiden Tagen sehr unterscheidlich. Dies
konnte jedoch an unterschiedlichen Kammerbegebenheiten liegen, so spricht es z.B. fiir
die Tatsache, dass es sich bei den Wandverlusten nicht um feste Konstanten handelt,
sondern um sich zeitlich dndernde Werte, die eventuell einer Temperaturabhingigkeit,
einer Feuchteabhingigkeit (Fry et al., 2009) oder einem Sattigungseffekt unterliegen und
somit vermutlich mit der Zeit kleiner werden. Zusétzlich konnen die Inkonsistenten durch
systematische Messfehler der beteiligten Komponenten (Konzentrationen, Temperatur)

hervorgerufen werden.

Um die bisher gesammelten Ergebnisse nachzupriifen, wurde ein weiterer Zeitraum aus
den aufgenommenen Daten gewé#hlt, in welchem nach Gleichung 7.12 ein steady-state
nahe am thermischen Gleichgewicht vorgelegen hat und sich nur NOg und O3 (also kein
VOC) in der Kammer befanden. Dies ist beispielsweise am 27.07.2013 der Fall. An diesem
Tag wurde ein Experiment zum Limonen-Abbau mit NOj3 durchgefiihrt (siehe Kapitel
7.3.4). Ab ca. 17:00 Uhr befindet sich das System fiir etwa 17 Stunden im steady-state
nahe dem thermischen Gleichgewicht. Zu diesem Zeitpunkt befanden sich (neben den
Folgeprodukten aus dem Limonen-Abbau vom Vortag) nur noch NOg und O3 in der

Kammer. Abbildung 7.6 zeigt die Zeitreihe der Messungen fiir diesen Zeitraum.
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Abbildung 7.6: Zeitreihe des Limonen-Experiments am 27./28.07.2013. Das System liegt nach Gleichung
7.12 fiir siebzehn Stunden in einem steady-state nahe am thermischenm Gleichgewicht.

Die Zeitreihe zeigt eine leicht hohere NOs-Konzentrationen als wihrend des Test-
experiments und deutlich niedrigere Os-Konzentrationen. Die NOgz- und die N2Os-
Konzentrationen liegen ebenfalls deutlich niedriger, das NoOs-Verhiltnis jedoch liegt ver-
gleichbar bei etwa 5 zugunsten des N2O5. Das VOC (Limonen) ist komplett abreagiert,
die Konzentration schwankt im Bereich des PTR-MS-Messfehlers um den Nullpunkt. Ab
28.07. war das PTR-MS nicht mehr im Betrieb, weswegen ab diesem Zeitpunkt keine

VOC-Daten mehr vorliegen.

Abbildung 7.7 zeigt das grafische Ergebnis des kinetischen Ansatzes.
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Abbildung 7.7: Die grafische Auftragung der Daten des Limonen-Experiments nach Gleichung 7.9 bzw.
7.10. Laut Gleichgewicht 7.12 lag in diesem Zeitraum das thermische Gleichgewicht zwi-
schen NOs und N2Os vor. Links die Auftragung nach Gleichung 7.9, rechts nach Glei-
chung 7.10.

Ein linearer Zusammenhang ist in den gezeigten Daten nur bei der rechten Grafik zu
erkennen. Die linke Grafik zeigt lediglich eine Punktwolke ohne erkennbare Linearitét
der Daten. Griinde hierfiir sind in der Berechnung von 7,5(NOj3) zu finden. Da sowohl
die O3-, als auch die NOs-Konzentration sehr niedrig sind, wird prozentual gesehen der
Messfehler sehr grof und die Betrachtung iiber Gleichung 7.9 wird ungenau. Die rech-
te Grafik zeigt zwar eine Linearitét, allerdings unterliegen die Datenpunkte auch hier
einer hoheren Streuung als bei den Daten des Testexperiments. Auf Grund der hohen
Anzahl der Datenpunkte (779) ist der Korrelatiobskoeffizient dennoch mit R=0.795 rela-
tiv hoch. Die Verlustraten fiir NOg ermitteln sich aus einem linearen, gewichtete Fit zu
(2.640.1)x1073s7! oder (641) min und weichen somit stark von den zuvor bestimmten
Werten ab. Fiir die NoOs-Verlustrate ergibt sich ein negativer und somit unphysikalischer

Wert.

Um dennoch eine Aussage iiber die Verluste in der SAPHIR-Kammer treffen zu kénnen,
wurden Simulationen von Fry et al. (2011) hinzugezogen. Ihre Ergebnisse basieren auf
gemessenen Zeitreihen von NOj3 und N2Os in der sauberen, abgedunkelten SAPHIR-
Kammer. Die Verlustraten gibt Fry et al. (2011) mit 6.0x10™*s™! (28 min) fiir NOj
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und 7.2x107%s™! (238 min) fiir N2Oj in der trockenen Kammer. Zudem zeigt Fry et al.
(2009), dass bei hoherer Luftfeuchtigkeit die Verluste grofer werden. Bei befeuchteter
Kammer (50-60 % relative Feuchte) ergeben sich Verlustraten von 3.3x1072s~! (5 min)
fiir NO3 und 3.96x10~%s7! (42 min) fiir NoO5. Hier bestitigt sich die Annahme, dass die
Verluste keine strikten Konstanten sind, sondern durchaus Abhéngigkeit von bestimmten

Faktoren - in diesem Fall der realtiven Feuchte - zeigen.

Die wihrend des Testexperiments ermittelten Verluste bei trockener Kammer (etwa 3 %
relative Feuchte) liegen im Bereich zwischen 31 93 min fiir NO3 und somit etwa 10 70 %
niedriger, als die von Fry et al. (2009, 2011) angegebenen. Fiir NoO5 zeigt sich mit Le-
bensdauern zwischen 31-38 min eine deutliche Abweichung von mehr als 85 % nach oben.
Abweichungen konnen sich hier z.B. durch Temperaturendifferenzen ergeben. Fry et al.
(2009) wihlte eine Temperatur, die bis zu 15 C° niedriger ist, als im eigenen Testexperi-
ment. Weitere unbekannte Verlusteffekte in der Grenzschicht der durch Sonneneinstrah-
lung aufgeheizten Kammerwand, welche bei der Simulation von Fry et al. (2009) nicht
beriicksichtigt wurden, kénnen ebenfalls zu Abweichungen fiihren. Zudem deuten die in-
konsistenten Ergebnisse erneut darauf hin, dass es sich bei den Wandverlusten nicht um

feste Konstanten handelt, sondern um sich zeitlich &ndernde Werte.

Dennoch ist allein die Abschitzung der Grofenordnung der Kammerverluste hilfreich
um deren Signifikanz zu beurteilen. Im anschliefenden Kapitel 7.3 wird erklart, dass auf
Grund dieser abgeschétzten Werte die Wandverluste als vernachléssigbar klein gegeniiber
den NOg-Verlusten durch einer Reaktion mit einem VOC angesehen werden kénnen. Die
weiteren Betrachtung innerhalb dieser Arbeit werden durch die inkonsistenten Ergebnisse

zur Berstimmung der Kammerverluste von NO3z und N2Os somit nicht kompromittiert.

7.3 Ermittlung der Reaktionskonstanten fiir den Abbau von ausgewahlten
VOCs durch NO;y

Im Anschluss an das Testexperiment wurden verschiedene Experimente zum Abbau aus-

gewihlter VOCs (Isopren, S-Pinen, Limonen) mit NOg3 durchgefiihrt.
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durch NOg

7.3.1 Kinetischer Ansatz

Der im vorherigen Kapitel erlduterte kinetische Ansatz kann auch angewandt werden,
um die Reaktionskonstanten der unterschiedlichen VOC-Abbaureaktionen mit NOg3 zu
bestimmen. Dafiir muss beachtet werden, dass die Verluste von NO3 nun sowohl durch
Wandkontakte, als auch durch die Reaktion mit dem VOC verursacht werden und Glei-

chung 7.9 &ndert sich zu:

[NO3]

T N0y 0] ~ (FvoclVOC] + ki (wall) + ey (wall) K gg[NOo)) ™ (7.15)

T5s(NO3)

Gleichung 7.15 beschreibt den Gleichgewichtszustand zwischen allen aufgefithrten Reak-
tionen (R 7.1-R 7.4).

Ist ein VOC beteiligt, trifft in diesem Fall die Annahme zu, dass die Verluste
von N2Os im Gegensatz zu den Verlusten von NOj vernachlissigbar klein sind.
Im Vergleich betrégt der Wandverlust von N3Os nach den Abschidtzungen etwa
(2.0£0.1)x1074s7!, wiihrend die Verlustrate von NO3 mit beispielsweise Isopren (kjsop
= (7.040.2)x 1073 cmm® Molekiile™! s~!; Atkinson and Arey (2003)) bei einer Isopren-
Konzentration von 500 ppt immer noch um mehr als eine Grofenordnungen hoher liegt.
Der letzte Summand in Gleichung 7.15 wird somit hauptséchlich durch das N2Os zu
NOg-Verhiltnis bestimmt. Dieses erreicht wihrend der gesamtem Messkampagne einen
Maximalwert von etwa 20 zugunsten des NoOs. Mit diesem Maximalwert wird der gesam-
te hintere Summand aus Gleichung 7.15 um eine Gréfenordnung erhoht und féllt somit in
den gleichen Grofenbereich wie der NO3s-Verlust durch das VOC (Isopren). Aus diesem
Umstand ergeben sich bestimmte Grenzen fiir die Datenauswahl zur weiteren Analyse:
Das VOC muss in einer gewissen Mindestkonzentration vorliegen, damit gewahrleistet
ist, dass die NOs3-Verluste durch das VOC gegeniiber den anderen Verlusten iiberwiegen.

Ist dies der Fall, so ldsst sich Gleichung 7.15 vereinfachen:

7s(NO3) = 1 s (kvoc[VOC]) ™" (7.16)

[NO3][O3]
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Durch die Vereinfachung ergibt eine Auftragung von [VOC] gegen 7,5(NO3) ! einen linea-
ren Zusammenhang, dessen Steigung direkt die Reaktionskonstante (kyoc) der Reaktion
des VOC mit NOg wiedergibt. Der y-Achsenabschnitt ist bei dieser Betrachtung nicht

von Bedeutung.

7.3.2 Experiment: Isopren-Abbau durch NO3

Beim ersten Experiment handelt es sich um die Untersuchung zum Abbau von Isopren
durch NOs. Isopren gehdrt zu den VOCs mit der hochsten weltweiten Emissionsrate
(siehe Kapitel 2). Es bildet die Grundeinheit der Terpene. Der Trivialname Isopren steht

fiir den ungesittigten Kohlenwasserstoff 2-Methylbuta-1,3-dien.

CH

Abbildung 7.8: Strukturformel des Isoprens. Der Trivialname steht fiir 2-Metylbuta-1,3-dien.

Die Reaktion zwischen NOg und Isopren fiihrt unter anderem zur Bildung von sekun-
déren, organischen Aerosolen (SOA) und verschiedenen Cs-Nitrate. Barnes et al. (1990)
war der erste, der die Nitratbildung aus der Reaktion von Isopren mit NOs untersuchte.

Als Nitrat-Ausbeute gibt er 80 % an.

Das Experiment an der SAPHIR-Kammer setzt sich aus zwei einzelnen Experimentta-
gen zusammen (23. und 24.07.2013). An beiden Tagen wurden zunéchst NO3 und Og in
der abgedunkelten, trockenen und gespiilten Kammer vorgelegt. Die Injektion von Iso-
pren folgte anschliefend in mehreren Wiederholungen unterschiedlicher Konzentrationen
(sechs Injektionen von ca. 1.5-7 ppb am ersten Tag). Die Hohe der Injektionen bzw. der
Zeitpunkt wurde wiahrend des laufenden Experiments so gewahlt, dass das Isopren wih-
rend des laufenden Experiments moglichst nicht vollstdndig abreagiert. Da die Reaktion
von Isopren sehr schnell ablduft, wurde nach den Erfahrungen am ersten Experimenttag

- hier wurden die ersten Injektionen zu klein oder mit zu grofem Zeitabstand gewahlt,

87



7.3 Ermittlung der Reaktionskonstanten fiir den Abbau von ausgewdhlten VOCs
durch NOg

sodass Isopren zeitweilig komplett wegreagiert war - die Injektionen am zweiten Expe-
rimenttag erhoht (vier Injektionen von ca. 4-9 ppb), bzw. der Zeitpunkt der Injektion

angepasst. Folgende Abbildung zeigt die Zeitreihe des Isopren-Experiments vom 23. und

24.07.2013.
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Abbildung 7.9: Zeitreihe des Isopren-Experiments vom 23. bis zum 25.07.2013. Im ersten Paneel ist
jeweils die NOs-, die Os- und die Isopren-Konzentration aufgetragen, wihrend im zweiten
die N2Os- und die NOs-Konzentration gezeigt wird. Das dritte Paneel zeigt das N2Os
zu NOs Verhiltnis, das vierte den Gleichgewichtswert mit roter Markierung beim Wert
1 (Gleichgewicht liegt vor).

Man erkennt, wie die Injektionen den Gleichgewichtswert beeinflussen. Besonders bei
der zweiten NOg-Zugabe kurz vor 18:00 Uhr am ersten Tag und kurz vor 20:00 Uhr
am zweiten Tag verschiebt sich der Wert sprunghaft nach oben - dies zeigt, wie ho-
here NOy-Konzentrationen das Gleichgewicht zugunsten des NoOs hin verschieben. Zu-
dem ist deutlich sichtbar, wie die NO3- und N2Os-Konzentrationen mit der Isopren-
Konzentration antikorrelieren. Bei hohen Isopren-Konzentrationen sind die NOs und
N3 Os-Konzentrationen niedrig und steigen in den Phasen, in denen Isopren niedrig kon-

zentriert oder nach Ende des Experiments komplett abreagiert ist, schnell wieder an, da
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aus noch vorhandenem NOjy und O3z beide Gase neugebildet werden. Das Abreagieren
von Isopren zeigt, dass die Reaktion mit NOg3 schnell ablduft. Im Folgenden wird anhand

der Daten die Reaktionskonstante ermittelt.

Fiir die Bestimmung der Reaktionskonstante wurde der Datensatz gefiltert. Aussor-
tiert wurden die Zeitpunkte der Zugaben plus nachfolgend etwa 10 Minuten Durchmi-
schungszeit. Zusétzlich wurden auf Grund der oben genannten nétigen Mindest-VOC-
Konzentration alle Werte mit Isopren-Konzentrationen unterhalb 300 ppt aussortiert.
Am Morgen des 24.07. wurde auferdem eine Umbaumafnahme an der SAPHIR-Kammer
vorgenommen. Wihrend dieses Zeitraumes (etwa 6:00 Uhr - 13:00 Uhr) war die Kammer
drucklos und iiber einen Zugang geoffnet, weswegen in dieser Zeit aufgenommene Daten
ebenfalls aussortiert wurden. Eine Auftragung der {ibrigen Daten nach Gleichung 7.16

ergibt folgende Ergebnisse fiir die beiden Experimenttage.
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Abbildung 7.10: Die Bestimmung der Reaktionskonstanten kisop mittels Auftragung der Daten vom ers-
ten (links) und zweiten (rechts) Tag des Isopren-Experiments nach Gleichung 7.16. Die
schwarze Linie zeigt die jeweilige Ausgleichsgerade.

Die Ausgleichsgeraden wurden jeweils mit einem linearen, gewichteten Fits berech-
net. Die ermittelte Reaktionskonstante fiir die Reaktion von NOg mit Isopren betrigt
(4.440.5) x 10713 cm?® Molekiile ! s ! fiir den ersten Tag. Die Korrelation umfasst 98 Da-
tenpunkte mit einem Korrelationskoeffizienten von R=0.973. Fiir den zweiten Tag berech-

net sich die Reaktionskonstante zu (6.540.5)x 10713 cmn® Molekiile ™' s~! aus 204 Daten-
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punkten mit einem Korrelationskoeffizient von R=0.95. Auffillig ist der deutliche Unter-
schied der berechneten Reaktionskonstanten kigo, an beiden Experimenttagen. Eine mog-
liche Erklérung fiir diesen Umstand ist zum einen, dass nach Rechnung 7.12 die Gleichge-
wichtsbedingung am zweitem Experimenttag besser erfiillt ist als am ersten. Unterschie-
de zwischen beiden Tagen sind zudem héhere Isopren-, niedrigere NOy-Konzentrationen
und ein stabileres NoOs zu NOg3 Verhéltnis am zweiten Tag. Besonders die hohrere VOC-
Konzentration sorgt dafiir, dass die Wandverluste k,(wall) und k,(wall) und das N2Os
zu NOgz Verhéltnis zunehmend vernachléssigbarer und die Vereinfachung von Gleichung
7.15 zu Gleichung 7.16 zunehmend legitimer wird. Hinzu kommt die doppelte Menge an
Datenpunkten, von denen die meisten bei niedrigen Isopren-Konzentrationen liegen, was
eine klarere Definition der Ausgleichsgeraden zur Folge hat. Dem ermittelten Wert vom

zweiten Experimenttag ist somit mehr zu trauen, als dem vom ersten Tag.

Dies sieht man auch im Vergleich mit den in der Litratur angegebenen Werten. Der
ermittelte Wert des zweiten Tages ist in guter Ubereinstimmung (7% Abweichung)
mit der Literaturangabe fiir die Reaktionskonstante von Isopren mit NOs, welche

(7.040.2) x 10713 cm? Molekiile ' s~ (Atkinson and Arey, 2003) betrigt.

7.3.3 Experiment: 3-Pinen-Abbau durch NO3

Unter den VOC gibt es sechs verschiedene Pinen-Isomere. Die Pinene gehoren zur Gruppe
der Monoterpene und sind Bestandteile dtherischer Ole (z.B. in Fenchel, Fichtennadeln,
oder Kiimmel). Im Rahmen des Experiments wurde der Abbau von S-Pinen durch NOg
untersucht. Beim [-Pinen (auch Nopinen, oder Pseudopinen) handelt es sich um die

ungesittigte Kohlenstoffverbindung 6,6-Dimethyl-2-methylenbicyclo-[3.1.1]heptan.
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CH, CH,

H,C H,C
H,C H,C

Abbildung 7.11: Die Strukturformel von 6,6-Dimethyl-2-methylenbicyclo-[3.1.1]heptan, auch als 3-Pinen
bekannt. Links (+)--Pinen, rechts (-)-8-Pinen.

Bei der Reaktion von g-Pinen mit NOj entstehen als Produkte beispielsweise Formal-
dehyd und Nopinon, aber auch verschiedene organische Nitrate mit einer Ausbeute von

40 45% (Fry et al., 2009).

Analog wie beim Isopren-Experiment wurde in die saubere, abgedunkelte Kammer zu-
ndchst NOy und Og vorgelegt, danach folgte die Injektion von S-Pinen in vierfacher
Wiederholung mit Konzentrationen (0.7-3.5 ppb). Die folgende Abbildung zeigt den zeit-
lichen Verlauf des Experiments am 25.07.2013.
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Abbildung 7.12: Zeitreihe des [3-Pinen-Experiments vom 25. und 26.07.2013. Im ersten Paneel sind ge-
messenen Konzentrationen von NO2, Oz und die B-Pinen zu sehen. Das zweite zeigt die
N>Os- und die NOs-Konzentration. Das NoOs zu NOs Verhéltnis ist im dritten, der
Gleichgewichtswert im letzten Paneel aufgetragen.

Auch bei diesem Experiment erkennt man den Zusammenhang von NOgz- und NOs-
Konzentration mit der S-Pinen-Konzentration. Nachdem das VOC etwa gegen 22:00 Uhr
komplett wegreagiert ist, steigt die NO3- bzw. N2oOs-Konzentration auf ein Maximum
von etwa 150 bzw. 2000 ppt an. Das NoOjs zu NOgs Verhéltnis ist an diesem Tag mit
Werten vom im Schnitt iiber zehn deutlich héher als wéhrend des Isopren-Experiments.
Griinde dafiir sind ein anderes - hohere - Oz zu NOgy Verhéltnis. Ein weiterer Grund
sind niedrigere Temperaturen. Am Tag des S-Pinen-Experiments lag die Temperatur in
der SAPHIR-Kammer bis zu 10 C° niedrieger, wodurch das Gleichgewicht von NO3 und

N3Os zugunsten des NoOs hin verschoben wird.

Fiir die Berechnung der Reaktionskonstante von S-Pinen mit NOgz wurden Daten von
16:00 Uhr bis zum Zeitpunkt, an dem das 8-Pinen komplett abreagiert ist (ca. 22:00 Uhr),

genutzt. Auch diesmal wurden - analog zum Isopren-Experiment - die Zeitpunkte der Zu-
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gaben plus 10 min Durchmischungszeit und Daten mit S-Pinen-Konzentrationen kleiner
als 200 ppt aus dem Datensatz aussortiert. Mit den iibrigen Daten wurde laut 7.15 die

Reaktionskonstante kg.pinen ermittelt. Die folgende Abbildung zeigt das Ergebnis.

25.07.2013
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Abbildung 7.13: Die Bestimmung der Reaktionskonstanten von (-Pinen mit NOs mittels Auftragung
von Gleichung 7.16.

Die Ausgleichsgerade wurde mittels linearem, gewichteten Fit aus 105 Datenpunkten be-
rechnet. Der Korrelationskoeffizient betrdgt R=0.857. Die berechnete Reaktionskonstan-
te fiir die Reaktion von B-Pinen mit NO3 betrigt (2.540.4)x107!2 cm3 Molekiile ™! s~
und liegt somit in sehr guter Ubereinstimmung mit der Literaturangabe von

(2.540.1) x10~'2 cm? Molekiile™ s~ (Atkinson and Arey, 2003).

7.3.4 Experiment: Limonen Abbau durch NO;

Das letzte Experiment befasste sich mit dem Abbau von Limonen durch NOjs. Limonen
ist ein in Pflanzen hiufig vorkommendes Monoterpen und ist je nach Enantiomer - von
denen es zwei gibt - in verschiedenen #therischen Olen, wie z.B. Zitronensl, Pfefferminzol,
oder Campher6l zu finden. Der Name Limonen (oder auch Carven) steht fiir 1-Methyl-

4-porp-1-en-2-yl-cyclohexan.
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CH, CH,
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Abbildung 7.14: Der ungeséttigte Kohlenwasserstoff Limonen steht fiirl-Methyl-4-porp-1-en-2-yl-
cyclohexan. Links gezeigt das (R)-(-+)-Limonen, rechts das (S)-(-)-Limonen.

Zu den Hauptprodukten der Reaktion von Limonen mit NO3 gehoren Pinonaldehyd und
eine grofe Menge teils noch unidentifizierter organischer Nitrate (Hallquist et al., 1999;

Spittler et al., 2006).

Nach in die Kammer vorgelegter NOgz- und Ogz-Konzentration erfolgte auch dieses Mal
die VOC-Zugabe in mehreren Wiederholungen von ans Experiment angepassten Konzen-
trationen (sechs Injektionen von 0.7-2.2 ppb). Die folgende Abbildung zeigt die Zeitreihe

des Limonen-Experiments.

94



Anwendung des NO3-CRDS-Instruments an der SAPHIR Kammer

26.07.2013 27.07.2013
25_ 100 25_
203 8 8of J203
a a 2
[ [
152 = 60l 1155
-
108 S oL
2 ~ e
05 E N 20E ——
=} .
9% 6008 |
300 —
2 B 4000F =
a o a
200= 200 —
g 2 2000F g
100 = 100
Q 0
2 0 20 0
» 207 o 15
o (@)
z 159 z
> 107
El £
5 51
0
201 20
5 15F. . E S 1sb 1
2 =
S 1.0 & 1.0
2 2
© .2
[ (0]
2 o5 Zos
0.0 0.0
15:00 18:00 21:00 00:00 00:00 06:00 12:00 18:00 00:00
28.07.2013
.10
2 £
5 8
2
= 6
o
o
=z 4
~
> 2
158
2 100
2
250
=z
0
145
123
-
S 1o
o e
N
QU
z .
2
3.0
% 2.5
5 20
515
S
210
© 05
0.0
00:00 03:00 06:00 09:00

Abbildung 7.15: Die Zeitreihe des Limonen-Experiments vom 26.07.2013-28.07.2013.

Fir die Ermittlung der Reaktionskonstante krim von Limonen mit NOj werden
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7.3 Ermittlung der Reaktionskonstanten fiir den Abbau von ausgewdhlten VOCs
durch NOg

wie bei den vorherigen Experimenten die Datensétze sortiert und gefiltert (Zuga-
ben mit Durchmischungszeiten, VOC-Untergrenze). Da die Reaktion von Limonen
mit NOgs sehr schnell ablduft - die Reaktionskonstante wird in der Literatur mit
(1.24:0.1) x 10~ em?® Molekiile ' s~ (Atkinson and Arey, 2003) angegeben - bleiben fiir
die Berechnung nur wenige Datenpunkte iibrig. Die folgende Abbildung zeigt das Ergeb-

nis in einer Auftragung von Gleichung 7.15.
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Abbildung 7.16: Die Bestimmung der Reaktionskonstanten ks_pinen aus den Daten vom 26.07.2013.

Die Ausgleichsgerade - mittels linearem, gewichtetem Fit aus 45 Daten-
punkten berechnet (Korrelationskoeffizient R=0.651) - hat einen Wert von
(8.940.3) x 1072 cm® Molekiile ' s™! und weicht somit um 26% vom oben genann-
ten Literaturwert ab. Allerdings bleibt zu sagen, dass die Bestimmung anhand der

wenigen Datenpunkte nur ungenau ist (siehe Korrelationskoeffizient).
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge dieser Arbeit wurden zwei Cavity-Ringdown-Instrumente zur Messung von Stick-
oxiden in der unteren Atmosphére entwickelt, charakterisiert und in ersten Experimenten

an der SAPHIR-Simulationskammer zur Anwendung gebracht.

Das NO,-CRDS-Instrument

Es wurde gezeigt, dass das NO2-CRDS-Instrument die simultane Messung von NOg,
NO und O3 bei 405 nm mit einer Zeitauflosung von 1s erlaubt. Die Prézision (20) der
Messung liegt fiir NOg bei 0.04ppb, fiir NO+NOy bei 0.18 ppb und fiir O3+NOgy bei
0.25ppb. Fiir den intrumentspezifischen Rp-Faktor wurde ein Wert von (1.0840.01)
ermittelt. Der Absorptionsquerschnitt fiir NOg wurde aus einer Faltung des NOa-
Spektrums mit dem Spektrum der verwendeten Laserdiode bestimmt. Der Wert betrégt
(5.8740.23) x 10~ em?. Ein Vergleich mit einem etablierten CLD-Instrument (bzw. ei-
nem Ozon-Messgeriit) zeigt gute Ubereinstimmung bei allen Messungen im Bereich von
1 0. Die Absolutgenauigkeit (1 o) der Messung betrégt 8.2 % fiir NOg, 9.2 % fiir NO+NO4
und 18.2% fiir O3+NOs.

Interferenzen, wie z.B. durch O3 oder (Methyl)Glyoxal kénnen, sofern deren Konzentra-
tionen bekannt sind, herausgerechnet werden. Fiir die Etablierung des Instruments sollten
weiterhin zusétzliche Messvergleiche (eventuell auch mit anderen CRDS-Instrumenten)

durchgefithrt werden.

Durch den kompakten und leichten Aufbau wiirde sich das Instrument im weiteren Aus-
blick gut fiir mobile Feldmessungen, auf Messplattformen wie Flugzeugen oder dem Zep-

pelin, aber auch fiir Langzeitmessungen eignen.



Das NO3;-CRDS-Instrument

Das NO3-CRDS-Instrument wurde erfolgreich fiir die simultane Messung von NOj3 und
N2Op bei 662 nm genutzt. Die Prézision der Messung betrégt 3.4 ppt fiir NO3 und 6.4 ppt
fiir NoOj bei 1s Zeitauflosung. Die Absolutgenauigkeit betragt 10.6 % (NOgs) bzw. 13.6 %
(N2Os5). Fiir den instrumentspezifischen Ry -Faktor wurde ein Wert von (1.14+0.001)

ermittelt.

Instrumentenverluste durch die hohe Reaktivitdt beider Komponenten wurden auf zwei
unterschiedliche Weisen (Fluss- und Titrationsmethode) ermittelt (Kapitel 6.4). Fiir NO3
ergeben sich Verluste von 41 %, fiir NoOs 14 % im CRDS-Instrument. Im Vergleich mit
fritheren Studien von anderen Forschergruppen (Fuchs et al., 2008) fiel dabei auf, dass
die ermittelten Verluste am NO3-CRDS-Instrument unerwartet hoch waren. Um dem
entgegenzuwirken, kénnte die Messung in Zukunft bei vermindertem Druck durchgefiihrt
werden, was die Aufenthaltszeit im Instrument verkiirzt und somit die Wahrscheinlichkeit

von Wandkontakten und daraus resultierenden Verlusten verringert.

Fiir die Anwendung an der SAPHIR-Kammer wurde bereits ein automatischer Filter-
wechsler entworfen, welcher mittels Motorbetrieb in bestimmbarem Zeitraum den ge-
brauchten Filter gegen einen neuen tauscht. Die einzelnen Filter befinden sich auf einer
beweglichen Scheibe in einem {iber Gummiringe dicht geschlossenen Gehéuse. Die Scheibe
wird durch Motorkraft langsam gedreht. Mittels einer Lichtschranke wird der Zeitraum
einer vollen Umdrehung erfasst. Benutzte Filter werden an einer vorgesehenen Position
der Drehscheibe automatisch durch eine Aluminium-Feder aus ihrer Position gedriickt
und fallen in einen separaten Behélter. Bei weiterer Umdrehung féllt ein neuer Filter aus
einem weiteren Behélter von oben in die vorgesehene Position auf der Drehscheibe. Die

folgende Abbildung zeigt die 3-D-Zeichnung des fertigen Entwurfes.
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Zusammenfassung und Ausblick

Feder zum Ldsen der
gebrauchten Filter aus

der Drehscheibe Behalter fiir neue Filter

Anschlusskolben fiir
das CRDS-Instrument

Markierung fiir die
Lichtschranke

Anschlusskolben fiir
das CRDS-Instrument

Behalter fiir gebrauchte Filter

Abbildung 8.1: Eine Skizze des Filterwechslers.

Die Teile fiir den Filterwechsler wurden zwar bereits in der Werkstatt hergestellt und
mechanisch komplett zusammengebaut, allerdings fehlte im Zuge dieser Arbeit die Zeit
um den Filterwechsler ausreichend auf seine volle und korrekte Funktionalitit zu testen.

Er konnte daher bisher nicht in Betrieb genommen werden.

Das thermische Gleichgewicht zwischen NO3; und N;O5 und dessen

Bedeutung fiir zukiinftige Kammerexperimente

Die Messungen mit dem NO3-CRDS-Instrument an der SAPHIR-Kammer haben gezeigt,
dass die Einstellung des thermischen Gleichgewichtes zwischen N2Og, NOs und NO2
durch ein komplexes Zusammespiel vieler verschiedener Faktoren (wie Temperatur, NOo-
Konzentrationecn, Verluste und Bildungsraten) beeinflusst wird. Fiir die Untersuchung

muss sichergestellt sein, dass genaue Messungen aller beteiligten Faktoren vorliegen.

Die aufgenommenen Daten zeigen, dass das Erreichen des thermischen Gleichgewichtes in
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den meisten Fillen scheinbar nicht méglich war. Besonders bei den VOC-Experimenten
war dies zu beobachten. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Verluste der Kom-
ponenten durch Reaktionen zwischen NOj3 und den VOCs bzw. deren Folgeprodukte
so schnell ablaufen, dass dies durch die Bildungsrate nicht mehr ausgeglichen werden
kann. Im Falle des Testexperiments lief sich allerdings beobachten, dass sich das System
iiber mehrere Stunden in einem steady-state befindet, welche zumindest sehr nahe am

thermischen Gleichgewicht liegt.

Erste Analysen dieser Daten und Vergleiche mit Simulationen von Fry et al. (2009, 2011)
haben Hinweise geliefert, dass die Kammerverluste von NO3 und NoOj keine konstanten
Werte sind, sondern zeitlichen Anderungen unterliegen. Es besteht womdglich eine Ab-
héngigkeit von unterschiedlichen Faktoren (wie z.B. der relativen Feuchte). Ermittelte
Grenzwerte fiir die Kammerverluste von NOj3 liegen im Bereich von etwa 31-93 min. Fiir

N2Os ergeben sich Verlusteraten von 31-38 min.

Fiir die Zukunft kénnten weitere Messungen vorgenommen werden, vorzugweise mit ei-
nem NOjs-Vergleichsinstrument. Dies konnte Hinweise darauf liefern, ob die gemessenen
Abweichungen instrumentenbedingt (evt. durch Uber- oder Unterschiitzen der Instru-

mentenverluste) oder evt. durch die SAPHIR-Kammer verursacht werden.

Da fiir die Bestimmung der Reaktionskonstanten nach erldutertem kinetischen Ansatz
die Kammerverluste jedoch keine signifikante Rolle spielen (siehe Kapitel 7.3), konnte
mit gutem Ergebnis gezeigt werden, dass sich aus den aufgenommenen Daten die Reak-
tionskonstanten fiir die Reaktion von NOg mit ausgesuchten VOCs (Isopren, S-Pinen,
Limonen) bestimmen lassen. Fiir sehr schnelle Reaktionen (wie z.B. NO3 mit Limonen)
wird die Bestimmung zunehmend schwieriger, bzw. erfordert ldnger andauernde Experi-
mente um ausreichend viele, giiltige Datenpunkte aufnehmen zu kénnen. Dennoch stehen
die ermittelten Reaktionskonstanten in teils sehr guter Ubereinstimmung mit den in der

Literatur angegebenen Werten (Abweichung von 0-26 %).
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Zusammenfassung und Ausblick

Abkiirzungsverzeichnis

AMS
BBCRDS
BVOCs
CEAS
CLD
CPC
CRDS
CwW
CWL
DOAS
FP/LIF
FWHM
GC
IBBCEAS
ID

LED

LIF

MFC

oD

PFA

PTFE

Aersosol Massenspektrometer
Breitband-Cavity-Ringdown-Spektroskopie
Biogene fliichtige organische Verbindungen
Cavity-enhanced-absorption-spectroscopy
Chemolumineszenz-Detektion

Condensed particle counter
Cavity-Ringdown-Spektroskopie
continuous-wave

zentrale Wellenldnge

Differentielle Optische Absorptionsspektroskopie
Flash-photolysis/LIF

Halbwertsbreite

Gaschromatographie

inkoherénte Breitband-CEAS
Innendurchmesser

Licht emittierende Diode
Laser-induzierte-Fluoreszenz
Massenflussregler

Auflendurchmesser
Perfluoralkoxy-Polymer (Teflon)

Polytetrafluoroethylen (Teflon)
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PTR-MS Proton transfer reaction mass spectrometry

PTR-TOF-MS Proton transfer reaction time of flight mass spectrometer

PMT Photo Multiplier Tube

ppb parts per billion

PPmM parts per million

ppt parts per trillion

SAPHIR Simulation Atmosphérischer Photochemie in einer groften
Reaktionskammer

SMPS Scanning mobility particle sizer

SOA Sekundére organische Aerosole

STP Standardtemperatur und -druck

USA Ultraschallanemometer

VOCs fliichtige organische Verbindungen
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