Untersuchungen zur Stabilitat von Markerverbindungen
atmospharischer Partikel in wassriger Losung
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» Levoglucosan (C.H,,0;) und andere Polyole wie Erythritol, Arabitol und Mannitol sind )

wichtige Markerverbindungen in atmosphérischen Partikeln [1,2]. Levoglucosan, welches aus der Computer Oszilloskop Verstarker 10 cm

Pyrolyse von Cellulose stammt, dient beispielsweise als Marker fur Biomasse- I\

verbrennungsprozesse. Die anderen untersuchten Alkohole stammen aus biogenen Quellen [2]. Aus Trigger — Photodiode

diesem Grund lasst der Nachweis dieser Verbindungen in atmospharischen Partikeln Riickschlusse

auf deren Herkunft zu.

» Trotz ithrer Anwendung als Markersubstanzen gibt es kaum Studien zur Stabilitat dieser Ldosung

Verbindungen in der Atmosphire. Lediglich im Falle des Levoglucosan gibt es einige wenige Spiegel 1 v Spiegel 2 Filter Quartz

Untersuchungen [3,4,5]. Allerdings wurde in den bisherigen Abschitzungen zur Lebenszeit des I / . )

. s 1 . . . Lo . | Spiegel WG280  kiivette

Levoglucosans die Reaktivitat dieser Verbindung gegeniiber Radikalen in wassriger Phase nicht Excimer- Laser j @

beriicksichtigt [3,4]. Da Labordaten iiber die Effektivitit dieser wichtigen atmosphéarischen Senke '

fehlen, sind die bisher in der Literatur angegebenen Lebenszeiten eventuell iiberschitzt. l Abb. 2: Experimenteller Aufbau

» Daher wurde in dieser Arbeit die Stabilitit oben genannter Markerverbindungen gegeniiber OH, Puylr'npe bestehend aus Quartzglasskiivette, Hg/Xe-

NO; und SO, Radikalen in wassriger Phase als Funktion der Temperatur untersucht. Durchgefiihrt || 4 b 1. [ 4 erphotolyse — Langweg-Absorptionsanordnung fiir Lampe (L2423, Hamamatsu) und Filter

(WG280, Schott) zur Untersuchung von

Abbaureaktionen in wassriger Phase

wurden die Messungen sowohl mittels einer Laserphotolyse-Langweg-Absorptionsanordnung (Abb. dic kinetischen Untersuchungen in wéissriger Phase
Wls auch mit Hilfe einer Hg/Xe Lampe (Abb. 2). / \ :

@ebnisse und Diskussion - Laserphotolyseexperimente O OH o \
Tabelle 1: Ubersicht iiber die, mit der Laserphotolyseapparatur in Abb. 1, gemessenen Geschwindigkeitskonstanten und H/\/OH \/\H\/\
Aktivierungsparameter in wassriger Losung. OH OH OH
Radikal Verbindung Kk, 4 [M1s1] Literatur Aktivierungsparameter O (H (:)H

E, A AH* AG* AS* ﬁ Erythritol WOH Mannitol
T = 298K [M-s] [kJ/mol] [M-1s1] [kJ/mol]  [kJ/mol] [J/Kmol] (5 o C4H,,0, OH O C.H,,0O
OH Levoglucosan (2.4 + 0.3) - 10° i 0.0+29 (8.7+£04)-10° 65+£2.1 19.6+73 -(43.8+2.1) OH
Erythritol (1.9+02)-10° 1.5-10°[6] 162+18 (1.3+£0.04)-102 13.7+1.5 200+27 -(21.1+0.6) .
. - Levoglucosan Arabitol
Arabitol (1.6+£02)-10° 1.8-10°[6] 6.6+3.5 (2.5+0.1)-101° 42+22 203+11.9 -(54.1+3.2)
Mannitol (1.6+0.3)-10° 1.7-10°[7] 6.1+1.8 (1.8+0.1)-10'° 36+1.1 205+6.7 -(56.7+1.7) CeHioOs CsHi,0s
NO, Levoglucosan (1.6 +0.2) - 107 - 178426 (23+0.1)-1010 154+22 31.7+59 -(549=24) » Ubereinstimmung der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten des
Erythritol (14+0.2)- 107 - 19.3+34 (34+02)-101° 169+3.0 323+7.6 -(51.7£2.9) OH Radikals mit den Ergebnissen von Pulsradiolysestudien.
Arabitol (1.5+0.3) - 107 - 16.6+3.6 (1.1+0.1)-10"° 14.1+3.1 322+£9.1 +(60.7+3.8) Literaturdaten fur die anderen untersuchten Radikale nicht verfiigbar.
Mannitol (1.4 +£0.2) - 107 - 205+£6.6 (5.1+0.6) 10" 18.0+58 324+13.9 -(482=+5.2) » OH Radikale reagieren am schnellsten mit den untersuchten
SO,  Levoglucosan (5.2%0.8) - 107 : 90+3.0 (2.1+0.1)-10° 6.6+22 289+114 -(74.8+4.3) Markerverbindungen in wiissriger Losung.
Eryth.ritol (4.2+0.3)- 107 f 45+16 (2.6=+0.1)-10% 2107 295=+11.3 -(91.9+3.1) Reaktivitéitsreihenfolge: OH >> SO4' > NO3
Arabitol (5.3+1.0)- 107 16554 (39=+04)-10"° 140+4.6 29.1+£12.1 -(50.6+4.6) > Berechnete Lebenszeiten der Markerverbindungen gegenﬁber OH
\\ Mannitol (5.0+0.7) - 107 : 144+44 (1.6+£0.1)-101° 11.9+3.7 293+113 -(58.1+4.5) Radikalen sind kleiner als eine Stunde. /

» GroBere Halbwertszeiten in atmospharischen Proben durch konkurrienende Reaktionspartner.
Ergebnisse und Diskussion - Kuvettenexperimente

» Zeitabhiangige Messung des Levoglucosanabbaus (¢ = 4.5:10> mol/L)

» Untersuchung des Levoglucosanabbaus in einem waéssrigen Filterextrakt (versetzt mit H,O,)
einer Realprobe = Einfluss der wasserloslichen Reaktionspartner auf die Lebenszeit.

' ' ' ' =1-104 3 125 . .
in Reinstwasser in Anwesenheit von H,O, (¢ = 1-10* mol/L). e 74528 10 x (107203 £ — 09|~ Eingesetzte Konzentrationen
: — 1.10-12 S -12.3 - ' ' ' - ' : . :
» Erzeugung von OH Radikalen (¢ = 1-10-' mol/L) aus H,O, Photolyse. 25, - fir die Modellliufe in mol/L-
= £ -12.0 1
60 © 3 °
" | y=(-23£0.1)- 103 x-(9.9+0.09); 12=0.99 g 20- S 11%. ] B 13
D o é 15 go 11.5 S o=
- S > -11.5 - — 1.10-
ER £ -130- S =T H,0,] = 1-10%
s S =0 10- <[ . Levoglucosan] =2.5-107
= = = -11.0- :
5 30 S -12.0- 2 . 'WRP]* =2.5-10
2 =) -10.8 -
o ﬁ Z
%D 20 — -11.04 0 L . 1 1 . 1 . T -10.5 .| | | | | | | | * WRP = wasserlosliche Reaktionspartner;
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ol | | | | | . | | | | | | | | | Abb. 4: Gemessene (—) und modellierte (---) Konzentrations-Zeit Verlaufe fur die
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Oxidation von Levoglucosan durch OH 1im wassrigen Extrakt einer realen Filterprobe.

Zeitin s Zeit 1n s

éb%. 3 Gemeisene 1(—) undd mo}?g}i{e.rteR(-'--)tKonzerzt;’/lgtlilqgs-Zeilt )Verléiufe fur die OH + OH - H,0, K, =5.5-10° M-ls! [7° > Modellierung des Levoglucosanabfalls

X1dation von L.evogiucosan aurc 1N RCINSTWASSCT 1111Y-2radc). 1a-1 [777 . . .
5 5 OH + H,0, - HO, + H,0 Kong = 2.7 --0; M 13 LT im wassrigen Extrakt der Realprobe.

» Modellierung des Levoglucosanabfalls mittels GEPASI 3.30 [8] mit OH + HO, » O, + H,0 Kong = 6.0 -09 M s 7

folgenden Eingangsparametern: Oi + jJevoglucosan — Prodl Kond = 2.4-10°M's™ diese Arbeit . Kieinere OH K onzentration im
B OH + Prodl — Prod2 Kypg = 2.0-10° M-Is'! abgeschitzt . . .

OH + OH - H,0, Kyng =5.5:10° M's™! /. OH + WRP - Prod3 Kyng = 2.0-10° M-Is! abgeschitzt Vergleich zum Experiment im Reinst-
OH + H,0, > HO, + H,0 K,y = 2.7-}0; Misi 7 OH + Prod3 - Prod4 k,.,=2.0-10° M-!s-! abgeschitzt ~ Wwasser, aufgrund einer reduzierten H,0,
OH + HO, » O, + H,0 Kyng = 6.0-10° M-'s° 7. Levoglucosan — Prod5 k,,=64105s1 diese Arbeit  Photolyseeffizienz durch Co-Absorber.
OH + Levoglucosan — Prod1 Kypg = 2.4:10° M-1s7! diese Arbeit . o . .
OH + Prod] - Prod? Ky o =2.0-10° M-1s-! abgeschitzt » Schnelle Konzentrationsabhnahme des Levoglucosans durch OH Oxidationsreaktionen im
Levoglucosan — Prod3 ki =6.4-10 s diese Arbeit wassrigen Extrakt der Filterprobe trotz der Anwesenheit konkurrierender Reaktionspartner.

» Reaktion erster Ordnung mit einer Halbwertszeit von t = 301 s. » Reaktion erster Ordnung mit einer Halbwertszeit von t = 937 s.

4 N

Zusammenfassung und Ausblick

» Berechnete Lebenszeiten und Halbwertszeiten der Markerverbindungen gegeniiber OH Radikalen deuten einen schnelleren Abbau der Verbindungen in der Atmosphéire an
als bisher angenommen. Radikalreaktionen in wassriger Phase konnen den dominierenden Abbauweg fur diese Verbindungen darstellen, solange der Massenfluss in die
wassrige Phase nicht geschwindigkeitsbestimmend ist.

» In zukiinftigen Laborexperimenten sollen die entstehenden Oxidationsprodukte identifiziert werden.

K> Erganzung der bisherigen Laborexperimente durch Modellstudien und Vergleich der Modelllaufe mit Ergebnissen von Feldexperimenten. y

s N
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