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Hinweise

e In der vorliegenden Arbeit wird auf die, in der Atmosphéarenchemie iibliche
Nomenklatur zur Benennung von halogenierten Kohlenwasserstoffen zuriick-
gegriffen und nicht auf die Nomenklatur nach TUPAC.

Beispielsweise wird 1,1,1,2-Tetrafluoroethan als HFC-134a bezeichnet.

 Aus Griinden der Ubersicht wird bei Reaktionsmechanismen auf Radikalpunk-
te verzichtet, also beispielsweise OH statt OH-.
Des Weiteren wird auf eine vereinfachte Struktur-/Lewis-Formel zuriickgegrif-
fen, beispielsweise:
F T

les]

F statt \
F FI
F IFI

« Der Druck wird nicht in der SI-Einheit [Pascal] angegeben, sondern in [bar].

« Die Temperatur wird nicht in der SI-Einheit [Kelvin] angegeben, sondern in

[°C].

» Die angegebenen Aufkonzentrierungsvolumina beziehen sich immer auf Stan-
dardtemperatur und Standarddruck, also 0 °C und 1 bar.
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1. Einleitung

Seit Jahrtausenden préigt und verdndert der Mensch die Erde und seine Umwelt.
Jedoch ist der Einfluss, den der Mensch auf die Biosphére, Hydrosphédre und At-
mosphére hat, seit der Industrialisierung so bedeutend, einschneidend und stetig
wachsend, dass von Crutzen (2002) der Vorschlag erbracht wurde, eine neue geolo-
gische Epoche - das Anthropozan - einzuleiten. Seit dieser Zeit werden natiirliche
Treibhausgase, wie Wasserdampf und Kohlenstoffdioxid, durch eine Vielzahl von an-
thropogen hergestellten Substanzen ergénzt (Carpenter and Reimann, 2014). Diese
anthropogenen Treibhausgase akkumulieren sich aufgrund ihrer chemischen Eigen-
schaften in der Atmosphére und greifen so in den natiirlichen Treibhauseffekt der
Erde und weitere natiirliche Interaktionen zwischen Atmosphéare und Biosphére ein
(Seinfeld and Pandis, 2006). Aufgrund der Komplexitéit der Wechselwirkungen zwi-
schen Erde und Atmosphére ist der Einfluss und die zukiinftige Entwicklung, den
diese akkumulierten Gase auf die Atmosphére und somit auf das Leben auf der Erde
haben, noch nicht vollstdndig verstanden (Stocker et al., 2013).

Anthropogen emittierte Treibhausgase sind Kohlenstoffdioxid, Distickstoffmonoxid,
Methan und halogenierte Kohlenwasserstoffe. Unter halogenierte Kohlenwasserstoffe
fallen sowohl ozonzerstorende Substanzen, wie Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW),
Halone und hydrierte Fluorchlorkohlenwasserstoffe (HFCKW) als auch nicht ozon-
zerstorende Substanzen, wie hydrierte Fluorkohlenwasserstoffe (HFKW) und Per-
fluorierte Kohlenwasserstoffe (PFKW). Die ozonzerstorenden Kohlenwasserstoffe wur-
den seit 1930 entwickelt und fiir eine Vielzahl von Anwendungen (z.B. als Losemittel,
Kiihlmittel oder Aufschdummittel) produziert (Midgley and Henne, 1930; Hodne-
brog et al., 2013). In den ersten Jahrzehnten ihrer Produktion wurden diese als
inert und harmlos eingestuft. Dass aber deren Emissionen einen massiven Einfluss
auf die stratosphéarische Ozonchemie haben kann, wurde erstmals von Molina and
Rowland (1974) nachgewiesen und von Farman et al. (1985) bestétigt. Aufgrund
der ozonzerstorenden Eigenschaft wurden die halogenierten Kohlenwasserstoffe iiber
das volkerrechtlich bindende Montreal-Protokoll und dessen Folgeprotokolle regle-
mentiert (UNEP, 2007). Trotz dieser Bemiithungen sind die Auswirkungen der seit
1930 stattfindenden Emissionen dieser Substanzen gravierend, da sie seitdem fiir
einen kontinuierlichen Abbau des stratosphérischen Ozons verantwortlich sind (Ka-
ne, 2008).

Als Reaktion auf diese Reglementierung wurden von der Industrie fluorierte Ersatz-
stoffe hergestellt (HFKW und PFKW), die zwar keinen Beitrag zur stratosphéri-
schen Ozonzerstorung leisten, jedoch ein starkes Treibhauspotential aufweisen und
sehr persistent in der Atmosphére sind (Hodnebrog et al., 2013). Die Auswirkung,
welche diese fluorierten Treibhausgase auf den Klimawandel haben, ist nach unserem
heutigen Kenntnisstand gering im Vergleich zu anderen Treibhausgasen (Carpenter
and Reimann, 2014). Jedoch zeigt die Geschichte, dass Emissionen von Substanzen,
deren Auswirkungen als gut verstanden bzw. kalkulierbar gelten, in einigen Jahren
bis Jahrhunderten zu Problemen fiihren kénnten, die uns heutzutage nicht bewusst
sind (Molina and Rowland, 1974; Farman et al., 1985; Hodnebrog et al., 2013).
Um Auswirkungen dieser Substanzen auf die Atmosphére zu beobachten, ist es



wichtig, ein globales Netz aus Beobachtungsstationen zu haben, welche die Kon-
zentrationen von halogenierten Spurengasen aufzeichnet. Durch das NOAA (Natio-
nal Oceanic and Atmospheric Adminestration)- und das AGAGE (Advanced Global
Atmospheric Gas Experiment)-Messnetzwerk werden ozon- und treibhausrelevante
Gase und deren zeitliche Anderungen seit 1978 aufgezeichnet (Gammon and Wof-
sy, 1985; Prinn et al., 1983). Da aber diese Messnetzwerke nur bereits bekannte
Substanzen aufzeichnen, bleibt die Konzentration von unbekannten Substanzen vor
dem Zeitpunkt ihrer Entdeckung unberiicksichtigt. Ohne diese Daten kénnen aber
Auswirkungen auf die Transportprozesse der Atmosphére oder die Biosphére nicht
abgeschitzt werden. Um Abschiatzungen auf die Veranderung der Atmosphére auch
retrospektiv durchfithren zu konnen, wurde 1978 das Cape Grim Air Archive in Aus-
tralien gegriindet (AustralianGoverment, 1981). Durch vierteljahrliche Abfiillungen
von Luft in Hochdruckflaschen, kénnen Substanzen retrospektiv ausgewertet wer-
den und somit Zeitreihen, Trends und Verhalten von Substanzen besser verstanden
werden. Beispielsweise wurden aus archivierten Luftproben von Laube et al. (2014)
einige ozonzerstorende Substanzen identifiziert, deren Produktion bis dahin unbe-
kannt war.

Halogenierte Kohlenwasserstoffe werden meist mit Quadrupol- und Sektorfeld - Mas-
senspektrometern analysiert, welche mit einem Gaschromatographen zur Separation
gekoppelt sind (Aydin et al., 2002; Lee et al., 1995; Laube et al., 2014, z.B.). Diese
Geréte messen mit sehr hoher Sensitivitat einige vorher fest eingestellte Masse-zu-
Ladungsverhéltnisse. Fiir die Suche und Analyse von unbekannten, sehr niedrig kon-
zentrierten Substanzen werden an diesen Geraten groflere Mengen der nur begrenzt
zur Verfiigung stehenden archivierten Luft benotigt. Dabei ist jedoch ungewiss, ob
die auf jeweils spezielle Massenspuren festgelegte Suche auch erfolgreich ist.

In der hier vorliegenden Arbeit wird ein Flugzeitmassenspektrometer vorgestellt,
welches fiir den Aufbau eines digitalen Datenarchivs verwendet wird. Ein Flugzeit-
massenspektrometer misst einen sehr groflen Massenbereich innerhalb einer einzel-
nen Messung. Durch diese volle Information des Massenbereichs konnen die gemes-
senen Spektren auf unbekannte Substanzen retrospektiv untersucht werden. Dazu
wurden Proben am Taunus Observatorium im Rhein-Main-Gebiet als industrieller
Ballungsraum, gesammelt. Es scheint erfolgversprechend, Proben fiir ein Luftda-
tenarchiv auf der bevolkerungsdichten und industriell gepragten Nordhemisphére zu
sammeln. Denn dort werden héhere Konzentrationen an noch unbekannten Substan-
zen erwartet, als auf der Stidhemisphére. Jedoch ist ein Archiv fir Luftproben auf
der Nordhemisphére bis heute nicht existent. Durch die wochentliche Probennah-
me und die Analyse mittels Flugzeitmassenspektrometer werden neue Moglichkeiten
eroffnet, die Beobachtung und retrospektive Betrachtung von unbekannten Substan-
zen in der Atmosphére fiir wissenschaftliche Zwecke zu nutzen.

Das Ziel der hier vorliegenden Arbeit ist:

1. Die Charakterisierung des Flugzeitmassenspektrometers fiir die Analyse von
halogenierten Kohlenwasserstoffen.

2. Der Vergleich mit einem bereits fiir die Messung halogenierter Kohlenwasser-
stoffe charakterisierten und etablierten Quadrupol-Massenspektrometer.

3. Die Initialisierung eines digitalen Datenarchivs am Taunus Observatorium.



Die Charakterisierung des Flugzeitmassenspektrometers fiir die Messung von ha-
logenierten Kohlenwasserstoffen und der anschliefende Vergleich mit einem bereits
gut charakterisierten und etablierten Quadrupol-Massenspektrometer (Hall et al.,
2013; Brinckmann, 2011; Laube, 2008) wird in Kapitel 4 behandelt. Anschlieend
erfolgte die Initialisierung des digitalen Datenarchivs am Taunus Observatorium,
Kleiner Feldberg (Kapitel 6). Durch zwei zur Verfiigung gestellte Identifikations-
gemische wurde die zu analysierende Substanzvielfalt erweitert (Kapitel 5) und es
konnten erste retrospektive Auswertungen erfolgen, die ebenfalls in Kapitel 6 vorge-
stellt werden.






2. Wissenschaftliche Grundlagen

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den wissenschaftlichen Grundlagen der vorlie-
genden Arbeit. Im Speziellen wird auf den Aufbau der Atmosphére und deren Zir-
kulationsmechanismen eingegangen. Anschlieend werden halogenierte Kohlenwas-
serstoffe, deren Relevanz fiir die Atmosphére und deren Regularien vorgestellt. Zum
Abschluss werden die Detektoren, die in der vorliegenden Arbeit zur Messung ha-
logenierter Kohlenwasserstoffe verwendet wurden, erlautert und einige analytische
Parameter eingefiihrt.

2.1. Die Atmosphare

2.1.1. Aufbau der Atmosphare

Die Hauptbestandteile der Atmosphére im trockenen Zustand sind die Gase Stick-
stoff (Ng, 78.1 %), Sauerstoft (O, 20.9 %) und Argon (Ar, 0.9 %). Diese Gase ma-
chen ca. 99.9 % der Atmosphére aus. Das restliche 0.1 % wird von den Spurengasen
ausgefiillt, die in den Konzentrationsbereichen ppm, (parts per million by volume
1-1079) bis ppq, (parts per quadrillionen by volume 1-107%) (siche Abbildung 2.1)
vorhanden sind.

CFC-12
Y45)
N,
78 CFC-11
235
HCFC-22
235
02 HFC-134a
21 80
~ Helum | HFC-23 30
andere
% ppm ppb ppt

Abb. 2.1.: Darstellung der (nicht maBstabsgetreuen) atmosphérischen Zusammensetzung
der Luft. Eine Unterteilung erfolgt in Hauptgase (gelb) und Spurengase. Bei-
spielhaft sind Substanzen, die in der Atmosphére im ppm Bereich anzutreffen
sind, in der griinen Sdule dargestellt. In der blauen Sdule finden sich exempla-
risch Substanzen fiir den ppb Bereich. Substanzen im ppt Bereich und darunter
sind in der roten Saule dargestellt, nach J. Williams (Vorlesungsskript 2013).



Die Unterteilung der Atmosphére in ihre verschiedenen Schichten erfolgt meist durch
die Parameter Temperatur und Druck (Liljequist, 1994) und ist in Abbildung 2.2
dargestellt. Zu sehen ist das mittlere Temperaturprofil der Atmosphére bis zu einer
Hoéhe von 70 km. Fiir die vorliegende Arbeit von Bedeutung ist das Kompartiment
Troposphare.
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Abb. 2.2.: Vertikaler Aufbau der Atmosphére nach mittlerer Temperaturverteilung und
Ozonverteilung; verdndert nach (Brasseur and Solomon, 2005).

Die Troposphére ist die unterste Schicht der Atmosphére, die ca. 90% der gesam-
ten Masse der Atmosphére enthélt. Sie erstreckt sich bis zur Tropopause und hat,
abhéngig von der geographischen Lage und den Jahreszeiten, eine Hohe von 8 km
(Polen) - 18 km (Tropen) (Kraus, 2004). Die Flache, welche die Troposphére von der
Stratosphére trennt, wird als Tropopause bezeichnet (Roedel and Wagner, 2011).
Oberhalb der Tropopause beginnt die Stratosphéare und oberhalb der Stratosphére
(ab ca. 50 km) erstreckt sich die Mesosphére bis zu einer Hohe von ca. 85 km (Kraus,
2004).

Da die hier vorliegende Arbeit sich mit der Messung halogenierter Kohlenwasser-
stoffe in der Troposphére beschéftigt, werden der Aufbau und der Transport inner-
halb der Troposphare erlautert. Die Troposphére unterteilt sich in die bodennahe
Schicht (planetare Grenzschicht) und die freie Atmosphére. Im Gegensatz zur freien
Atmosphére wird die planetare Grenzschicht durch die Nahe zum Erdboden von der
Bodenbeschaffenheit und Turbulenzen beeinflusst.

2.1.2. Planetare Grenzschicht

Die planetare Grenzschicht (auch planetary Boundary Layer) erstreckt sich ca. 2 km
iiber der Erdoberfliche, wobei dieser Wert durch die Oberflachenbeschaffenheit der
Erde nach geographischer Lage jahres- und tageszeitvariabel ist. Ein wesentliches
Merkmal der planetaren Grenzschicht ist die Turbulenz und dadurch eine ausge-
priagte Durchmischung der Luftmassen. Stoffe, welche in die planetare Grenzschicht
emittiert werden, werden innerhalb weniger Stunden bis Tage vollsténdig durch-
mischt. Die Hohe der planetaren Grenzschicht weist, bedingt durch den Tagesgang



der Temperatur, ebenfalls einen Tagesgang auf (Kraus, 2008; Stull, 2013): Bei Son-
nenaufgang erwarmt sich die Troposphére und durch turbulenten Transport und
Konvektion wird die nachtliche, stabile Schichtung aufgelost. Durch die weitere Son-
neneinstrahlung durchmischt sich die Grenzschicht immer besser, wodurch eine Mi-
schungsschicht entsteht.

2000 —+
Freie Troposphare
1500 m Inversionsschicht
£
= 1000 4+ Speich hich
_E Mischungsschicht peicherschicht
T (Grenzschicht)
500 + .
stabile Grenzschicht Mischungs-
ez schicht ___|
0 T T T
Mittag Sonnenuntergang  Mitternacht Sonnenaufgang Mittag

Zeit

Abb. 2.3.: Tagesgang der planetaren Grenzschicht, mit Ausbildung einer Mischungsschicht
tagsiber und einer stabilen Grenzschicht und Speicherschicht in der Nacht
(Stull, 2013).

Im Winter oder an Tagen mit sehr dichter Wolkenbedeckung ist die Sonneneinstrah-
lung zu gering, um eine starke Mischungsschicht auszubilden, wodurch die Inversi-
onschicht vom Vortag noch erhalten bleibt. Im Sommer an wolkenfreien Tagen kann
die Mischungsschicht sehr stark anwachsen, sodass sie eine Hohe bis 3 km iiber dem
Grund erreichen kann. Nachdem die Sonne untergegangen ist, kommt es zu einer
negativen Strahlungsbilanz, welche zum Abkiihlen des Erdbodens fithrt. Bedingt
durch den kiithlen Erdboden, kiihlen sich die bodennahen Luftmassen schneller ab
als die dartiber liegenden, wodurch sich eine sehr stabile Schichtung (Inversionslage)
ausbildet. Die verbleibende Mischungsschicht wird als Speicherschicht bezeichnet
(siche Abbildung 2.3).

Durch die auftretenden Turbulenzen in der planetaren Grenzschicht gelangen emit-
tierte Stoffe in die freie Atmosphére und kénnen so iiber die troposphérische Zirku-
lation weiter verbreitet werden (Kraus, 2008; Stull, 2013).

2.1.3. Troposphdrische Zirkulation

Um den horizontalen Transport der Luftmassen besser zu verstehen, muss die Strah-
lungsbilanz der Erde betrachtet werden, da der Antrieb der Zirkulation durch das
Verhéltnis von Ein- und Ausstrahlung reguliert wird.

In den Tropen erwarmt sich die Erde aufgrund der stérkeren Sonneneinstrahlung
mehr als in den mittleren Breiten oder an den Polen, wo Warme durch Ausstrahlung
verloren geht (Liljequist, 1994). Um diese ungleiche Verteilung der Strahlungsenergie
auszugleichen, wird Wéarme in der Héhe von den Tropen zu den Polen transportiert,
wobei das Modell nach Bjerknes-Bergeron aus Liljequist (1994) eine vereinfachte
aber gute Ubersicht gibt (siche Abbildung 2.4). Dieser Wirmetransport findet in
drei Zirkulationszellen jeweils fiir die Nord- und Siidhemisphére statt, wobei nach-
folgend die Zirkulation fiir die Nordhemisphére erklart wird: Die erste der drei Zellen
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Abb. 2.4.: Ubersicht iiber die drei Zirkulationszellen in der nérdlichen Troposphére; in-
haltlich iibernommen aus Haeckel (2012); Kasang (2009).

ist die Hadleyzelle (Passatzirkulation). Sie wird durch aufsteigende Luft und damit
verbundene Kondensationsenergie in der innertropischen Konvergenzzone angetrie-
ben. Im Bereich der tropischen Tropopause wird die Luft polwarts getrieben und
durch die Corioliskraft erfahren die Luftmassen eine Rechtsablenkung (Antipassat).
Durch ein Absinken der Luftmassen in den Subtropen (ca. 30° Breite) stromt die
Luft von diesem Hoch zum Tief am Aquator (Passat) und schliet damit die Had-
leyzelle (Haeckel, 2012).

Die polare Zirkulation folgt einem &hnlichen Verlauf: An den Polen wird die warme
Luft abgekiihlt und sinkt ab. AnschlieBend wird sie zu den mittleren Breiten trans-
portiert, wo sie erwdrmt wird und in der Subpolaren Tiefdruckrinne (60°) aufsteigt,
bevor sie wieder zurtick zu den Polen transportiert wird (Haeckel, 2012).

Die Ferrelzelle (oder auch planetarische Westdrift) in den mittleren Breiten ist den
beiden anderen Zellen gegenlaufig. Durch die absinkenden Luftmassen in den Sub-
tropen und die aufsteigende Luft in der subpolaren Tiefdruckrinne entsteht eine
Zirkulation, die durch die Corioliskraft und dem daraus resultierendem Jetstream
westwérts driftet (Haeckel, 2012). In Abbildung 2.5 sind die horizontalen Transport-
zeiten in der Troposphére dargestellt. Durch die Westwinddrift ist der schnellste
Transport breitengradparallel gerichtet, sodass nur wenige Wochen benotigt wer-
den, die Erde zu umkreisen (Jacob, 1990). Um eine vollstdndige Durchmischung
innerhalb der Hemisphére zu erreichen, werden ein bis zwei Monate bendtigt. Die
langste Transportzeit benotigt jedoch der interhemisphérische Austausch, da hier
Transportzeiten von bis zu einem Jahr zu beobachten sind (Rind and Lerner, 1996).
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Abb. 2.5.: Horizontale Transportzeiten innerhalb der Troposphére nach Jacob (1990). Die
hemisphérische Durchmischung erfolgt innerhalb weniger Monate, die interhe-
misphérische Mischung innerhalb eines Jahres.

2.2. Halogenierte Kohlenwasserstoffe und Emissionsregulierung

2.2.1. Halogenierte Kohlenwasserstoffe in der Atmosphare

Halogenierte Kohlenwasserstoffe sind Kohlenwasserstoffe, bei denen ein oder mehre-
re Wasserstoffatome durch Halogenatome (Chlor, Brom, Fluor und Iod) substituiert
sind. Aufgrund ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften werden sie bevor-
zugt als Kaltemittel, Treibgase, in Feuerloschmitteln und als Losungsmittel in der
chemischen Industrie eingesetzt. Der Ursprung der halogenierten Kohlenwasserstoffe
ist zum grofiten Teil anthropogen, jedoch werden auch einige halogenierte Kohlen-
wasserstoffe aus nattirlichen Quellen emittiert (Carpenter and Reimann, 2014). Die
Unterteilung dieser Stoffgruppe in verschiedene Klassen erfolgt iiber den Grad der
Halogenierung sowie die verwendeten Halogene (Seinfeld and Pandis, 2006).

1. FCKWs: (CFCs; Chlorofluorocarbons) Fluorchlorkohlenwasserstoffe; vollstén-
dig mit Fluor und Chlor halogenierte Kohlenwasserstoffe, 1. Generation

2. Halone: Bromierte Kohlenwasserstoffe, die zusétzlich vollstandig oder teilweise
mit Fluor und Chlor halogeniert sein kénnen, 1. Generation

3. H-FCKWs: (HCFCs; Hydrochlorofluorocarbons) Hydrierte Fluorchlorkohlen-
wasserstoffe; teilhalogenierte FCKWs, 2. Generation

4. HFKWs: (HFCs; Hydrofluorocarbons) Hydrierte Fluorierte Kohlenwasserstof-
fe; teilweise fluorierte Kohlenwasserstoffe, 3. Generation

5. PFKWs: (PFCs; Perfluorcarbons) Perfluorierte Kohlenwasserstoffe; vollstandig
fluorierte Kohlenwasserstoffe

6. HFOs: (Hydrofluoroolefine) Hydrierte Fluorierte Alkene, 4. Generation

7. Sonstige: Halogenierte Kohlenwasserstoffe, die natiirliche und/oder anthropo-
gene Quellen besitzen.



In der hier vorliegenden Arbeit wird sich an die oben vorgestellte englische Benen-
nung gehalten. Durch anthropogene und natiirliche Emissionen gelangen halogenier-
te Kohlenwasserstoffe in die Atmosphére (siche Abbildung 2.6) und verbleiben dort,
je nach Grad der Halogenierung, unterschiedlich lang.
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Abb. 2.6.: Eintragswege der halogenierten Kohlenwasserstoffe in die Atmosphére tiber an-
thropogene und natiirliche Emissionen, Erklarung siehe Text; inhaltlich iiber-
nommen aus Seinfeld and Pandis (2006).
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Die Lebenszeit einer Substanz beschreibt, wie lange sich diese Substanz in der At-
mosphare aufhalt. Einige Substanzen haben eine sehr geringe Lebenszeit, da sie in
der Troposphére effizient oxidiert werden und tiber feuchte oder trockene Depositi-
on entfernt werden konnen (sieche Abbildung 2.6). Jedoch kénnen einige Substanzen
in der Troposphare nicht abgebaut werden und durchmischen sich durch die oben
beschriebenen Prozesse in der Troposphére (siehe Kapitel 2.1.3). Sie gelangen zur
tropischen Tropopause und von dort in die Stratosphére, wo sie verschiedenen Ab-
bauprozessen unterliegen. Somit hangt die Lebenszeit einer Substanz nicht nur von
dem Ort ab, an dem sie emittiert wird, sondern auch von deren Transportweg und
-ort. Um eine globale atmosphérische! Lebenszeit zu berechnen, miissen der Trans-
port und der Abbauort mit berticksichtigt werden. Deshalb miissen die gesamte
Beladung der Substanz in der Atmosphére und die gesamten Verluste in der Atmo-
sphére betrachtet werden. Die atmospharische Lebenszeit im Gleichgewicht (steady
steate) kann wie folgt angegeben werden:

Beladung(t)
atmosphérisch — 2.1
Tatmosphérisch Verlust(t) (2.1)

Iweitere Bezeichnungen fiir die atmosphérische Lebenszeit sind global oder total
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In Bezug auf halogenierte Kohlenwasserstoffe werden, je nach Abbauprozess unter-
schiedliche Lebenszeiten betrachtet. Zum einen wird die troposphérische Lebens-
zeit verwendet. Diese bezieht sich auf den chemischen Abbau (grofitenteils durch
das OH-Radikal oder Photolyse) in der Troposphére. Die zweite Lebenszeit ist die
stratosphéarische Lebenszeit. Diese bezieht sich auf den Abbau in der Stratosphéa-
re durch z.B. Photolyse. Die dritte Lebenszeit ist die globale Lebenszeit. Da sich
die verschiedenen Abbauprozesse invers zur Lebenszeit verhalten, addieren sich die
unterschiedlichen Lebenszeiten als Kehrwert auf. Durch aufsummieren aller Lebens-
zeiten, namlich troposphérischer Abbau, stratosphérischer Abbau, Aufnahme im
Ozean, trockene und/oder feuchte Deposition und andere Prozesse die eine Rolle
spielen konnen, erhélt man die atmospharische Lebenszeit. Diese wird immer durch
den schnellsten Prozess bestimmt.

1 1 1 1 1 1
- + + + + (2:2)

Tatmosphérisch Ttroposphérisch Tstratosphérisch TOzean TDeposition Tandere

2.2.2. Atmosphdrische Relevanz halogenierter Kohlenwasserstoffe

Aufgrund ihrer hohen Fliichtigkeit und ihrer hohen Inertheit sowie der daraus re-
sultierenden langen Lebenszeit gelangen langlebige halogenierte Kohlenwasserstoffe
in die freie Atmosphére, wo sie durch die, im vorigen Kapitel (2.1.3) beschriebe-
ne, Zirkulation in die Stratosphére gelangen kénnen. Durch die dort herrschende
hohe elektromagnetische kurzwellige Strahlung werden die kovalenten Bindungen
zwischen Kohlenstoff und Halogenatom radikalisch gespalten (Seinfeld and Pandis,
2006). Die so freigesetzten Chlor- und Bromradikale greifen neben den natiirlichen
Radikalen (HO,; NO,) katalytisch in den Ozonabbauzyklus ein (Molina and Row-
land, 1974; Wofsy et al., 1975). Um die Effektivitat der einzelnen halogenierten Ver-
bindungen in Bezug auf die Ozonzerstorung zu vergleichen, fithrte Wuebbles (1983)
das ,,0zon Depleting Potential“ (ODP) ein. Hierbei wird der Beitrag zur Anderung
des globalen Ozons (AQs) durch eine Substanz (i) relativ zum Beitrag der gleichen
Menge CFC-11 betrachtet.

. AO3(1)
ODP() = 55 Greris (2.3)

Da in diese Formel aber keine atmospharenchemischen Parameter mit eingehen,
wurde die Formel durch Daniel and Velders (2007); Daniel et al. (1995); Solomon
et al. (1992) erweitert:

i Merc-u1  fi 1

ODP(i) - (&nBT * nCZ)TCFCfn M; fCFCfll g

(2.4)

Bei dieser Formel gehen die unterschiedliche Anzahl (n) an Halogenatomen und ein
Gewichtungsfaktor () fur die Ozonzerstérung durch Brom mit in die Gleichung
ein, da Brom ein ca. 60-fach héheres Potential als Chlor hat, Ozon zu zerstoren
(Solomon, 1999). Auch wird die atmosphérische Lebenszeit (7) eines Stoffes beriick-
sichtigt ebenso wie dessen molare Masse (M) und dessen fractional release Faktor
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(f). Der fractional release Faktor beschreibt eine relative Quantitat (Laube et al.,
2010a). Er enthilt Informationen iiber die zeitunabhingige,? vertikale Verteilung
eines Spurengases in der Atmosphére (Laube et al., 2010a; Daniel et al., 1995; So-
lomon et al., 1992). Die genannten Parameter werden relativ zur Substanz CFC-11
betrachtet.

Durch den Abschluss des Montreal-Protokolls und weiterer Folgeprotokolle haben
sich viele Staaten auf den Verzicht von ozonzerstérenden Substanzen (CFCs, Ha-
lone) verpflichtet (UNEP, 2014), (siehe Kapitel 2.2.3), wodurch jedoch seither die
Produktion und der Einsatz von Ersatzstoffen ansteigt (Carpenter and Reimann,
2014) (siche Abbildung 2.7). Hierfir werden HCFCs, HFCs und PFCs eingesetzt,
wovon HCFCs ebenso wie CFCs zum Ozonabbau beitragen. HFCs und PFCs tragen
nicht zum Ozonabbau bei, da das Fluor-Radikal in der Stratosphére direkt zu HF
weiter reagiert (Ravishankara et al., 1994).

14 . : ; ; ;

CO, eq Emissionen  [Gt CO, eqg/Jahr]
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Abb. 2.7.: Beobachtung und Projektion der CFC-, HCFC- und HFC-Emissionen in COo-
Aquivalenten bis zum Jahr 2050. In der Projektion ist die Lebenszeit der HFCs
auf 15 Jahre mit einem Global Warming Potential (GWP) von 1600 verwendet
worden. Low GWP HFCs sind HFCs mit einer Lebenszeit von zwei Monaten
und einem GWP von weniger als 20 (UNEP, 2011).

Da viele halogenierte Kohlenwasserstoffe ein hohes Treibhauspotential aufweisen,
(Ramanathan, 1975; Ko et al., 1993, z.B.) wurde ein Konzept erstellt, welches ahn-
lich dem ODP den Beitrag der einzelnen Stoffe am Treibhauseffekt beurteilt. Das
Konzept des Global Warming Potential (GWP) wurde 1990 eingefiihrt (Houghton
et al., 1990). Das GWP definiert, wie groff der Beitrag von 1 kg Substanz zum Treib-
hauseffekt der Erde tiber einen bestimmten Zeithorizont (t’) relativ zu der gleichen
Menge an CO, ist (Houghton et al., 1990; Wuebbles et al., 1995):

GWP(Et)=0 (2.5)

?bei gleichbleibenden aktinischen Fliissen und allgemeiner stratosphérischer Zirkulation
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Abb. 2.8.: Abbildung des atmosphérischen Strahlungsspektrums an der Tropopause
(schwarze durchgéngige Linie) {iberlagert mit der idealen Planck Kurve eines
idealen Schwarzen Strahlers fiir Emissionen bei 290 K (gestrichelte Linie). Die
IR Spektren fir CFC-11 (blau), HFC-227ea (pink), HFO-1234yf (griin), HCFO-
1233zd (rot) und C4Hg (gelb) liegen im atmosphérischen Fenster der Erde und
verhindern dadurch die terrestrische Abstrahlung (Wallington et al., 2014).

AF,, ist die Anderung im Strahlungsantrieb?, der auf die Emissionen einer bestimm-
ten Substanz ¢; mit einer bestimmten Masseneinheit (iiblicherweise 1 kg) zurtick-
zufithren ist. Hierbei spielt die Verweilzeit der Substanz in der Atmosphére eine
entscheidende Rolle. Das GWP kann fiir 20, 100 und 500 Jahre angegeben werden
(Houghton et al., 1990). So hat z.B HCFC-22 mit einer atmosphérischen Lebenszeit
von 12 Jahren (SPARC, 2013) ein GWPyq von 5160, ein GWP1gy von 1810 und ein
GWPs5q9 von 549 (Forster et al., 2007). In verschiedenen Studien wurde das GWP
sowohl fiir die CFCs als auch fiir die HCFCs und HFCs untersucht (siehe hierzu
Jain et al. (2000); Sihra et al. (2001); Zhang et al. (2011); UNEP (2011, z.B.)). In
Abbildung 2.8 sind verschiedene Absorbtionsquerschnitte von halogenierten Kohlen-
wasserstoffen dargestellt. Durch deren Absorption im atmosphéarischen Fenster der
Atmosphére wird die terrestrische Ausstrahlung verhindert, wodurch der Treibhaus-
effekt erhoht wird. Der Anteil der halogenierten Kohlenwasserstoffe am Radiative
Forcing betragt fiir 2013 ca. (0.36+£0.033) W/m2 (Stocker et al., 2013).

3Strahlungsantrieb bei einer Nettoflussinderung an der Tropopause [W/m?]; durch den Strah-
lungsantrieb kann die Anderung in der globalen Energiebilanz durch externe Faktoren beschrieben
werden. Ein positiver Strahlungsantrieb bedeutet Erwéarmung der Erdoberfliche, ein negativer Ab-
kithlung der Erdoberfliche (Stocker et al., 2013).
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2.2.3. Regularien der halogenierten Kohlenwasserstoffe
Montreal-Protokoll

Um die Ozonschicht vom Abbau durch die chlorierten und bromierten Kohlen-
wasserstoffe zu schiitzen, wurde das sogenannte Montreal-Protokoll (Protokoll des
Wiener Ubereinkommens zum Schutz der Ozonschicht) verabschiedet und trat am
01.01.1989 in Kraft. Es wurde von 196 Léndern ratifiziert. Das Montreal-Protokoll
verlangte 1987 eine Reduktion der vollhalogenierten (CFCs) Kohlenwasserstoffe um
50 % bis ins Jahr 1999 im Vergleich zum Wert von 1986 und einen sofortigen
Stopp der Verbrauchs- und Produktionserh6hung der Halone (UNEP, 2012; Morri-
sette, 1989). Die anthropogenen, ozonzerstérenden Substanzen sind im Anhang des
Protokolls gelistet. Das Montreal-Protokoll ist das erste volkerrechtliche Umwelt-
Ubereinkommen, bei dem die gelisteten Substanzen mit einer Zweidrittelmehrheit
gedndert werden konnen, wodurch Staaten gegen ihren Willen volkerrechtliche Ver-
pflichtungen eingehen miissen. Im Montreal-Protokoll sind Anderungen aufgrund
von neusten wissenschaftlichen Erkenntnissen und technologischen Fortschritten vor-
gesehen. Durch fiinf Anderungen des Protokolls (1990 in London, 1992 in Kopenha-
gen, 1995 in Wien, 1997 in Montreal und 2000 in Peking) wurde das urspriingliche
Abkommen ergianzt und an die neusten wissenschaftlichen Erkenntnisse angepasst,
indem z.B. auch HCFCs in die Liste der ozonzerstérenden Substanzen aufgenommen
wurden (UNEP, 2012).

Kyoto-Protokoll

Das Montreal-Protokoll und dessen Folgeprotokolle regulieren die Emission von
ozonzerstorenden Substanzen. Da halogenierte Kohlenwasserstoffe jedoch zusétz-
lich ein starkes Treibhauspotential aufweisen (Carpenter and Reimann, 2014), wur-
den sie in das Kyoto-Protokoll mit aufgenommen. Das Kyoto-Protokoll wurde am
11.12.1997 beschlossen und trat am 16.02.2005 in Kraft. Dessen Ziel ist “die Sta-
bilisierung der Treibhausgaskonzentration in der Atmosphére auf einem Level, das
geféhrliche anthropogene Interferenzen mit dem Klimasystem verhindert® (UNFC-
CC, 1998). Genannte Treibhausgase des Kyoto-Protokolls sind CO,, CH,, N,O, SF;,
HFCs und PFCs. Das Kyoto-Protokoll wurde von 191 Landern ratifiziert, wobei die
USA, als grofiter Emittent, nicht beigetreten ist.

Die erste Verpflichtungsperiode zur Reduktion der Treibhausgasemissionen lief von
2008-2012 und sah eine Reduktion der Treibhausgasemissionen von 5.2 % im Ver-
gleich zu 1990 vor, wobei fiir Schwellen- und Entwicklungslénder keine Redukti-
onsziele genannt werden (UNFCCC, 2015a). Die zweite Reduktionsperiode wurde
erst 2011 in Durban verabschiedet und sieht eine Verlangerung des Kyoto-Protokolls
bis 2020 vor (UNFCCC, 2015b). Ziel des weiteren Abkommens ist eine Reduktion
der Emissionen bis 2020 um 25-40 % seit 1990 (UNFCCC, 2015b). Kanada, Neu-
seeland, Russland und Japan traten aus dem Kyoto-Protokoll aus. Teilnehmende
Lander sind Australien, die 27 EU-Lander und weitere europaische Staaten (UNFC-
CC, 2015b). Im Dezember 2015 soll in Paris die nachste Klimakonferenz stattfinden,
wo ein neues Abkommen erarbeitet werden soll, in dem verbindliche Klimaziele fiir
alle Mitgliedsstaaten der UN-Klimarahmenkonvention vereinbart werden?.

“http://ec.europa.eu/clima/policies/international /negotiations/future/index_en.htm, zuletzt
iberpriift 26.01.2015; 13:00 Uhr
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EU-Verordnung iiber fluorierte Treibhausgase

Seit 2006 ist die Verwendung fluorierter Treibhausgase in der Verordnung Nr. 842/
2006 und in der Richtlinie 2006/ 40/ EG in der EU geregelt. Ab dem 01.01.2015
wurde diese Verordnung von der Verordnung Nr. 517/2014 aufgehoben. Ziel der
nun greifenden Verordnung ist eine Reduktion der Emissionen fluorierter Treibh-
ausgase des Industriesektors um 70 % bis 2030 gegeniiber 1990° (F-Gas-Verodnung,
2014). Diese Reduktion soll mit drei Regelsetzungen durchgefithrt werden (F-Gas-
Verodnung, 2014):

1. Phase Down: schrittweise Beschrankung der am Markt verfiigharen HFCs bis
2030 auf 20 % der heutigen (2014) Verkaufsmenge (ausgenommen sind HFCs
als Ausgangsstoffe).

2. Erlass von Verwendungs- und Inverkehrbringungs-Verboten, wenn technisch
machbarere, klimafreundlichere Alternativen vorhanden sind.
Fir Wartung und Instandhaltung von Kalteanlagen mit einer Fillmenge von
40 t CO,-Aquivalenten sollen ab dem 01.01.2010 keine HFCs verwendet wer-
den, deren GWPqy grofler als 2500 ist. Ausnahmen sind militarische Einrich-
tungen und Anwendungen zur Kiithlung von Produkten auf unter -50 °C. Eine
vollstindige Ubersicht findet sich im Anhang III der neuen F-Gas-Verordnung.

3. Beibehaltung und Ergénzung der Regeln zur Dichtheitspriifung, Entsorgung
und Kennzeichnung.

Die Loschmittel HFC-227ea und HFC-23 fallen nun unter diese Verordnung, ebenso
wie das Kéltemittel R-404A, welches sich aus HFC-143a, HFC-125 und HFC-134a
zusammensetzt. Fir Klimaanlagen in neuen Personenkraftwagen diirfen seit 2011
nur noch Substanzen mit einem GWP von kleiner 150 verwendet werden, ab 2017
gilt dies fiir alle PKWs, wodurch HFC-134a, welches derzeit verwendet wird, ersetzt
werden muss. Ein generelles Verbot fiir fluorierte Kohlenwasserstoffe wird nicht aus-
gesprochen (F-Gas-Verodnung, 2014).

2.2.4. Halogenierte Kohlenwasserstoffe in der Troposphare

Durch die unterschiedlichen Emissionen und Lebenszeiten der halogenierten Koh-
lenwasserstoffe existieren verschiedene Verteilungen und Trends in der Atmosphére.
Um Trends zu dokumentieren und somit Riickschliisse auf Quellen, Senken, Trans-
portprozesse und Umweltverhalten und auch Lebenszeiten zu ziehen, ist es wichtig,
deren Mischungsverhaltnisse weltweit aufzuzeichnen und zu quantifizieren. Momen-
tan haben zwei Messnetzwerke Stationen auf dem Globus verteilt, um Mischungs-
verhéltnisse von halogenierten Kohlenwasserstoffen langfristig zu beobachten: zum
einen das NOAA- (National Oceanic & Atmospheric Administration) und zum ande-
ren das AGAGE-(Advanced Global Atmosphere Gases Experiment)-Messnetzwerk.
Durch die weltweit verteilten Stationen (siehe Abbildung 2.9) haben beide Mess-
netzwerke Zeitreihen halogenierter Kohlenwasserstoffe aufgezeichnet, die fiir einige
Substanzen bis in die 1970er zurtickgehen.

Shttp://www.umweltbundesamt.de/service/termine/die-neue-eu-f-gas-verordnung-kaelte-
klimasektor, zuletzt tiberprift am 26.01.2015 13:00 Uhr
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Abb. 2.9.: Uberblick iiber die Verteilung der globalen Messnetzwerke AGAGE (rot) und
NOAA (griin). Das Cape Grim Air Archive in wurde mit einem weilen Kreis
markiert; zusammengestellt in Google-Maps.

In Abbildung 2.10 sind Zeitreihen von CFC-12 und Halon-1211 zu sehen, welche
durch das Montreal-Protokoll reglementiert sind. Aufgrund dieser Reglementierung
werden beide Substanzen nicht mehr produziert, daher sind ihre Emissionen riick-
laufig, was zu einem negativen Trend in der Atmosphére fithrt. CFC-12 und Halon-
1211 haben durchschnittliche, globale Lebenszeiten von 102 und 16 Jahren (SPARC,
2013). Die inzwischen eingestellte Produktion, die sich somit reduzierenden Emissio-
nen und die Lebensdauer haben zur Folge, dass diese Substanzen in der Atmosphére
gut durchmischt sind.
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Abb. 2.10.: Zeitreihenmessung der Substanz CFC-12 und Halon-1211 des AGAGE-
Messnetzwerks fiir verschiedene Stationen (AGAGE, 2014). Beide Substanzen
sind durch das Montreal-Protokoll reglementiert, weshalb ihre Konzentration
in der Atmosphére abnimmt.

In Abbildung 2.11 sind exemplarisch Zeitreihen von HCFC-22 (durchschnittliche
globale Lebenszeit von 12 Jahren) und HFC-134a (durchschnittliche globale Lebens-
zeit von 14 Jahren) dargestellt (SPARC, 2013). Durch die noch starken Emissionen
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auf der bevolkerungsdichten Nordhemisphére ist ein Konzentrationsunterschied zwi-
schen der nordlichsten Station in Spitzbergen (Zeppelin) und der siidlichsten Station
in Tasmanien (Cape Grim) zu erkennen.
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Abb. 2.11.: Zeitreihenmessung der Substanz HCFC-22 (links) und HFC-134a (rechts) des
AGAGE-Messnetzwerk fiir verschiedene Stationen (AGAGE, 2014), HCFCs
und HFCs sind Ersatzstoffe fiir die reglementierten CFCs, weswegen ihre Kon-
zentration stark zunimmt.

Fluorierte Kohlenwasserstoffe in der Atmosphare

Durch die Regulation der HCFCs durch das Montreal-Protokoll soll deren Produkti-
on und Verwendung bis 2015 auf 10 % des Anfangswertes von 1989 reduziert werden
(UNEP, 2009). HFCs und PFCs diirfen jedoch in vollem Umfang produziert und
verwendet werden, weshalb immer neue Ersatzstoffe auf den Markt kommen. Da
HCFCs und HFCs nicht vollstandig halogeniert sind, kdnnen sie schon in der Tro-
posphére abgebaut werden, was dort iiber das OH-Radikal geschieht (Cooper et al.,
1990; McCulloch, 1999; Finlayson-Pitts and Pitts, 2000). Im Nachfolgenden (siehe
Abbildung 2.12) wird der Abbaumechanismus in der Troposphére fiir HFC-134a aus
Finlayson-Pitts and Pitts (2000, siche S. 746) erklart.

HFC-134a (1,1,1,2-Tetrafluoroethan (1)) reagiert mit dem Hydroxylradikal zum
1,1,1,2-Tetrafluoroethylradikal (2), wobei die Lebenszeit von HFC-134a circa 14
Jahre betragt, bei einer durchschnittlich angenommenen Hydroxylradikalkonzen-
tration von 1 - 10° Radikale cm™2. Durch die anschlieBende Reaktion des 1,1,1,2-
Tetrafluoroethylradikals (2) mit Sauerstoff entsteht das 1,1,1,2- Tetrafluoroethyl-
peroxyradikal (3). Die schnelle Weiterreaktion des Peroxyradikals (3) mit Stick-
stoffmonoxid fithrt zu einem Ubergangszustand (4), der auf zwei verschiedene Wege
zerfallen kann: Der eine Weg (36 %, ky) bildet das Trifluoromethylradikal (7) und
Formylfluorid (8). Der Hauptweg (64 %, ks) verlduft tiber die Bildung des 1,2,2,2-
Tetrafluoroethyloxidradikals (5).
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Abb. 2.12.: Reaktionsmechanismus von HFC-134a (1) in der Troposphére (nach Finlayson-
Pitts and Pitts (2000)). Da in der Atmosphére hauptsichlich radikalische Re-
aktionen ablaufen, wurde auf die Darstellung der Radikale nach TUPAC ver-
zichtet. M stellt einen beliebigen Stopartner in der Atmosphére dar.

Das Ethyloxyradikal (5) hat wiederum zwei verschiedene Abbauwege: Der eine Weg
(kgq) ist stark temperaturabhéngig und das Zwischenprodukt hydrolysiert (kg,) zu
Trifluoroessigsaure (6). Der zweite Abbauweg des Ethylradikals ist der Zerfall (k7)
zum Trifluoromethylradikal (8) und Formylfluorid (7). Das Trifluormethylradikal (8)
hat in der Troposphére eine Lebenszeit von ca. 50 ns, da es schnell mit Sauerstoff (kg)
zum Trifluoromethylperoxyradikal (9) reagiert. Die Weiterreaktion des Peroxyradi-
kals (9) hangt nun von der Konzentration der Reaktionspartner (Stickstoffmonoxid
oder HO3) ab. Die Nebenreaktion bei zu geringer Stickstoffmonoxid-Konzentration
geschieht tiber das HO, Radikal (kg, bei einer Konzentration von 10? cm?® Molekiile ™
s71) zu Trifluoromethylhydroperoxid (10), wodurch sich eine Lebenszeit des Peroxy-
radikals von 4 Minuten ergibt. Die Hauptreaktion (kjo) des Peroxyradikals (9) mit
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Stickstoffmonoxid fithrt zu einem Trifluoromethyloxiradikal (11), wobei hier die Le-
benszeit des Peroxyradikals 4 Minuten, bei einer Stickstoffmonoxid-Konzentration
von ca. 0.01 pg/m3, betrdgt. Die Stickstoffmonoxid-Konzentration in der Atmo-
sphére schwankt je nach Standort (lindlich oder stadtisch) zwischen 1-100 pg/m?
(Seinfeld and Pandis, 2006). Das Trifluoromethyloxidradikal (11) reagiert nur sehr
langsam mit Sauerstoff, jedoch stehen ihm weitere Reaktionspartner zur Verfiigung.
Zum einen kann es mit Kohlenwasserstoffen (RH, ky) zu Trifluoromethanol (12) rea-
gieren. Beispielsweise betriagt die Lebenszeit des Trifluoromethylradikals bei 1.7 ppm
Methan gerade mal eine Sekunde. Ein weiterer Weg ist die Reaktion mit Stickstoff-
monoxid (k;3) zu Carbonyldifluorid (13) und ONF (14). Der Hauptweg jedoch lauft
tiber die Reaktion mit Wasser (ki) zu Trifluoromethanol (12) ab. Bei einer relativen
Luftfeuchte von 50 % betrédgt die Lebenszeit des Trifluoromethanylradikals (11) ca.
30 ms.

Die Reaktionskonstanten der einzelnen Schritte sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst.
Die Produkte des troposphérischen Abbaus (Nummer 6, 12, 13 und 14) werden nun
im Einzelnen beschrieben.

Tab. 2.1.: Uberblick iiber die Geschwindigkeitskonstanten im Abbau von HFC-134a in
Abbildung 2.12; aus (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000).

Geschwindigkeits- Wert Leb it
konstante [ecm3Molekiile s ™] eheszel
k1 4.4-1071 14 Jahre (Sander et al., 2006)
ko keine Angaben
ks+ky+ks 1.3-1071¢ 0.5 Min bei 0.1 ppb NO
kg keine Angaben
ke Hydrolyse, keine Angaben
ks 3.7-10712 50 ns
kg (442)-10712 4 Min bei 10 HO, Molekiilen/cm?
k1o 1.6-107 11 4 Min bei 10 ppt NO
]{?11 2.2'10_14 1sbeil7 ppm CH4
k13 5.6-10~1 7 s bei 100 ppt NO
k12 1.0-10716 <30 ms bei 50 % (rH)

Die Hauptsenke von Trifluoromethanol (12) wird iiber Aufnahme in den Wolken
bestimmt (4-6 Tage); ONF (14) und Carbonyldifluorid (13) sind in der Troposphé-
re inert und werden in die Stratosphére transportiert. Dort kénnen sie durch Re-
aktion mit Singulettsauerstoff oder durch Photolyse Fluor freisetzten, weshalb sie
Reservoir-Gase fiir stratosphérisches Fluor sind (Wine and Ravishankara, 1983).
Trifluoressigsédure (TFA, 6) wird tiber trockene und feuchte Deposition aus der
Atmosphére entfernt (Henne et al., 2012; Kotamarthi et al., 1998) und akkumu-
liert sich in der Umwelt (McCulloch, 1999). Durch die Reglementierung der CFCs,
Halone und HCFCs werden immer weiter Ersatzstoffe produziert (4. Generation,
Hydrochlororfluoro-Olefine (HCFO) und Hydrofluoro-Olefine; HFO), deren Emis-
sionen weiter ansteigen. Zum Beispiel steigt die Emission von HFO-1234yf, das als
Ersatz fir HFC-134a verwendet werden soll und somit auch in Autoklimaanlagen
Verwendung findet. HFO-1234yf ist eine ungeséttigte Verbindung, weshalb sie sehr
schnell in der Troposphére zu TFA abgebaut wird. Die TFA-Produktion betragt
hierbei aber nicht wie bei HFC-134a nur einige wenige Prozent, sondern 100 %
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(Luecken et al., 2010; Henne et al., 2012). Durch trockene und feuchte Deposition
akkumuliert sich TFA in der Umwelt (Abbildung 2.13 ) und wird dort nur sehr lang-
sam abgebaut, wobei genaue Depositionsraten und die Hintergrundkonzentrationen
von TFA sehr unsicher sind (Henne et al., 2012).

Min: 0.084 Mean: 0.65 Max: 2.5

Latitude (°N)
35 40 45 50 55 60 65 70

-15 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Longitude (°E)

0.5

1.0
D (kg km™)

Abb. 2.13.: Simulation der jéhrlichen feuchten und trockenen Deposition von TFA {iber
der Schweiz mittels Modellierung. Durch die kurze Lebenszeit von HFO-1234yf
ist die TFA-Deposition stark lokalisiert und deshalb nur innerhalb des Alpen-
raumes, fir eine Modellierung tiber ganz FEuropa, zu erkennen (Henne et al.,
2012).

Da TFA einen sehr niedrigen n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log(Kow )
= -4.21) hat, ist eine Bioakkumulation in Tieren sehr gering (Blaked et al., 1997),
wobei einige Algenarten toxisch auf TFA reagieren (Blaked et al., 1997). Die Bioak-
kumulation in Pflanzen durch die Wurzeln konnte festgestellt werden, ein geringer
toxischer Einfluss wurde jedoch nur auf die Keimfdhigkeit des Samens beobachtet.
Die Erfahrung aus der Historie zeigt, dass komplexe Okosysteme vor der Akkumu-
lation von Substanzen geschiitzt werden sollten, selbst wenn diese Substanzen nach
unserem heutigen Kenntnisstand als harmlos eingestuft wurden, aber deren Unbe-
denklichkeit jedoch nicht abschliefend bewiesen werden konnte. Um eine Einhaltung
der Abkommen zwischen den Nationen zu gewéhrleisten und um die troposphéri-
sche Verteilung und atmosphérische Transportprozesse besser zu verstehen, ist es von
groflem wissenschaftlichem Interesse, die halogenierten Kohlenwasserstoffe weiterhin
in der Atmosphéare zu beobachten. Durch die neuen Generationen an Ersatzstoffen
fiir die bereits reglementierten Substanzen ist es wichtig, deren genaue Abbaupro-
zesse zu kennen und auch andere Folgen, wie die Akkumulation von TFA in der
Biosphére, weiter zu untersuchen. Da aber die Vielzahl der verwendeten Ersatz-
stoffe unbekannt ist und somit Langzeittrends und Klimaeffekte unerkannt bleiben,
bedarf es einer Analysemethode, die es erlaubt, in Zukunft unbekannte Stoffe retro-
spektiv zu untersuchen. In den nachfolgenden Kapiteln wird ein solches Gerédt und
die Analytik dafiir vorgestellt.
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2.3. Theorie der verwendeten Gerate

Um, wie oben beschrieben, die Uberwachung der halogenierten Kohlenwasserstoffe
zu gewahrleisten, ist eine exakte und prézise Analytik sowie Probenaufbereitung
notwendig. Die Theorie hinter der in dieser Arbeit verwendeten Analytik wird nun
kurz erldutert, wobei der Schwerpunkt auf dem Flugzeitmassenspektrometer (Time
of Flight Massenspektrometer; TOF-MS) liegt.

2.3.1. Gaschromatographie

Die Gaschromatographie ist ein analytisches Verfahren zur Trennung von unter-
schiedlichen Substanzgemischen in einzelne chemische Verbindungen aufgrund ihres
Phasenverteilungskoeffizienten. Die mobile Phase, welche meist Inertgas, Helium
oder Stickstoff ist, stromt mit den zu trennenden Komponenten iiber eine Trennsau-
le, auch als stationdre Phase bezeichnet. Aufgrund der Affinitat der zu trennenden
Komponenten zur festen Phase, welche durch ein Gleichgewicht von Adsorptions-
und Desorptionsprozessen (Phasengleichgewicht) beschrieben wird, werden die Kom-
ponenten unterschiedlich stark retardiert. Abhéngig ist dieses Phasengleichgewicht
von verschiedenen Bedingungen und Eigenschaften (Gottwald, 1995):

o Art der stationdren Phase

o Lange und Innendurchmesser der Trennsaule
o Art und Geschwindigkeit des Tragergases

o Temperatur

o Siedepunkt und Polaritat des Analyten

Komponenten mit einer starken Affinitat zur stationdren Phase eluieren spéter als
Komponenten mit einer geringeren Affinitat (Gottwald, 1995; Steinhilber and Wur-
glics, 2013). Die Zeit, in der die Komponente im chromatographischen System ver-
bleibt, wird als Retentionszeit bezeichnet. Nach einer spezifischen Retentionszeit
treten die Substanzen aus der Trennsaule aus und gelangen zur chemischen Ana-
lyse in einen Detektor. Je nach Anforderung werden unterschiedliche Detektoren
verwendet, wobei hier nur auf das Massenspektrometer als Detektor eingegangen
wird.

2.3.2. Massenspektrometrie

In der Massenspektrometrie werden Molekiile ionisiert und anschliefend nach ihrem
Masse-zu-Ladungs-(m/z)-Verhéltnis getrennt. Die Ionisierung kann durch Elektro-
nenstoflionisation (Electron Impact Ionisation; EI) erfolgen. Bei dieser Elektronen-
stoBionisation werden die aus dem Gaschromatographen (GC) kommenden Proben-
molekiile in ein im Vakuum liegendes elektrisches Feld, welches durch eine Anode
und Kathode aufgebaut wird, injiziert. Die von der Kathode abgegeben Elektro-
nen werden durch das elektrische Feld zur Anode hin beschleunigt. Die sich in
diesem Feld aufhaltenden Probenmolekiile werden durch Kollision mit den Elek-
tronen ionisiert und kénnen je nach Art des Detektors unterschiedlich nach ihrem
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Masse-zu-Ladungs-(™/-)-Verhaltnis getrennt werden. In dieser Arbeit wurden zwei
verschiedene Massenspektrometer verwendet, die im Nachfolgenden erklart werden.

Quadrupol-Massenspektrometerie

Ein Quadrupol-Massenspektrometer (QP-MS) besteht aus vier quadratisch angeord-
neten Stabelektroden. Jeweils sich gegeniiberliegende Elektroden besitzen das gleiche
Gleichspannungspotential. Es liegt aber zwischen ihnen eine Wechselspannung an.
Durch Beschleunigungslinsen werden die lonen aus der Ionenquelle mittig zwischen
die Quadrupole beschleunigt. Durch die eingestellte Spannung (U) oder die Frequenz
(w) fangen die Tonen auf ihrer Flugbahn an zu oszillieren. Entspricht die angelegte
Spannung/Frequenz an den Stabelektroden keinem vorgewéhlten m/:-Verhéltnis, so
fithrt die Oszillation der Ionen zu einer Kollision mit den Stédben. Stimmt das ™/--
Verhéltnis jedoch mit den eingestellten Spannungen iiberein, so gelangen die Ionen
zum Detektor (sieche Abbildung 2.14).

Detektor

stabiles lon

+U+VRF cos(wt)

-U-VRF cos(wt)

instabiles lon

Abb. 2.14.: Quadrupol-Massenspektrometer; die oszillierende Linie stellt lonen unter dem
Einfluss des variablen Feldes dar. Nur Ionen, deren Trajektorie bei der ange-
gebenen Spannung konstant bleibt, gelangen zum Detektor (Downard, 2004).

Das Quadrupol-MS kann in zwei verschiedenen Modi betrieben werden. Der Erste
Modus ist der sogenannte SCAN-Modus, in dem die Spannungen schrittweise vari-
iert werden, sodass sukzessive alle Molekiile in verschiedenen Massenbereichen den
Detektor nacheinander erreichen, und das Gerat somit seinen vorhandenen Massen-
bereich “durchscannt”. Der Vorteil dieser Methode ist, dass alle Massen in einem
Massenspektrum detektiert werden konnen, was fiir die Identifikation unbekannter
Substanzen hilfreich ist. Der Nachteil ist jedoch, dass eine sehr grofle Menge an Sub-
stanz notig ist, um tber die Nachweisgrenzen des Gerates zu kommen (Gross, 2004;
Hoffmann and Stroobant, 2007).

Der zweite Modus ist der Selected Ion Monitoring-(SIM)-Modus, bei dem das bereits
bekannte m/.-Verhéltnis der gesuchten Substanzen eingestellt wird. Dadurch werden
nur die Ionen detektiert, die dem eingestellten ™/:-Verhéltnis entsprechen (Woll-
nik, 1993), Ionen mit anderem ™/.-Verhéltnis kollidieren an den Stédben und werden
dadurch neutralisiert. Durch diese Selektion “filtert” das QP-MS die gewiinschten
Massen heraus (Hoffmann and Stroobant, 2007). Die Zeit, auf der das QP-MS die
Spannungen zur Selektion des m/z-Verhéltnisse anlegt, nennt man Dwell-Time. Mit
einer hohen Dwell-Time kann Detektorrauschen (Noise, N) verkleinert werden. Wird
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die Dwell-Time kurz gehalten, so verbessert sich die Zeitauflosung, aber gleichzeitig
wird das Rauschen hoher.

Time of Flight-Massenspektrometerie

Das Prinzip des Time of Flight-Massenspektrometers (Flugzeit-Massenspektrometer,
TOF-MS) wurde als erstes von Stephens (1946) veroffentlicht. Bei einem TOF-MS
werden alle Ionen durch eine Spannung (U) aus der Ionenquelle beschleunigt und
gelangen iiber eine feldfreie Flugstrecke, die in der Driftréhre (sogenannte Flight
Tube) liegt, in den Detektor (siehe Abbildung 2.15). Somit werden im Gegensatz
zum QP-MS alle Tonen, die generiert wurden, auch detektiert (Wollnik, 1993).

lonenquelle Driftréhre Detektor
® @ |
e — ™ @ ® ® :
—_— Strecke, |
. -

Abb. 2.15.: Prinzip des Time of Flight MS: Die generierten Ionen werden aus der Ionen-
quelle beschleunigt und bewegen sich mit der erhaltenen kinetischen Energie
durch eine feldfreie Flugstrecke, wobei schwere Ionen langsamer fliegen als
leichte und dementsprechend spéter detektiert werden (Downard, 2004).

Physikalische Grundlagen des TOF-MS

Bevor ein Ion mit der Masse m und der Ladung g = ze die Ionenquelle des TOF-MS
verlasst, wird es durch eine Spannung (U) beschleunigt und die elektrische Energie
(E¢) wird in kinetische Energie (FEy;,) umgewandelt.

2
Eiin = % und E,; = zeU (2.6)

Setzt man die beiden Energien gleich und stellt Gleichung (2.6) nach der Geschwin-

digkeit v um, so erhalt man:
2zeU
v= = (2.7)
m

Nachdem die Ionen tiber die Spannung aus der Quelle beschleunigt wurden, passieren
sie mit konstanter Geschwindigkeit v die feldfreie Flugstrecke (Driftrohre) mit der
Lange [. Die Zeit, die sie dafiir benotigen, wird als ,drift-time* tp bezeichnet.

tp = — — V= — (28)



Setzt man (2.8) in (2.7) ein und stellt nach tp um, so erhélt man:

s m [ 2
= — | — 2.
tb z <2€V> (2.9)

Die Flugzeit in einem linearen TOF-MS betragt also:

m l
th = -1 — it o = 2.10
panyT mite= (2.10)

Die Konstante a kann aus der Flugzeit von Ionen mit konstanter Masse bestimmt
werden. Somit erhalten alle Ionen dieselbe kinetische Energie, weshalb schwere Ionen
den Detektor spater erreichen als leichte Ionen. Durch das Aufzeichnen der Flugzeit
kann das m/>-Verhéltnisse berechnet werden. Da Geréite mit einer linearen Flug-
strecke eine schlechte Auflosung, also Trennung der Ionen, hatten, waren sie lange
Zeit nicht gut genug fiir eine analytische Anwendung. Durch die Entwicklung des
sogenannten Reflektrons (oder Reflektor) durch Mamyrin et al. (1973) (siehe Ab-
bildung 2.16) wurden TOF-MS zusehends populdrer, da sich das Auflésevermogen
verbesserte.

m
Detektor: m, | z
signal ol

Detektor Flugzeit [ns]

-2kV Reflektron

o
N
+3kV |
Deflektor

Filament
Abb. 2.16.: Prinzip des TOF-MS mit Reflektron. Die Ionen werden aus der lonenquel-
le beschleunigt, gelangen in das Reflektron und werden durch eine weitere
Beschleunigungsspannung aus dem Reflektron zum Detektor hin nochmals be-
schleunigt (Fivetechnologies, 2014).

lonenquelle

@

Ein Reflektron ist ein lonenspiegel, der ein elektrisches Feld, welches zur Energie-
korrektur der Tonen verwendet wird, generiert. Dringen die Ionen in das Reflektron
ein, werden sie so weit abgebremst, bis ihre kinetische Energie Null betrédgt. Ionen,
die eine hohere kinetische Energie besitzen, dringen tiefer in das elektrische Feld ein
und verbleiben dadurch linger im Reflektron. Durch das Reflektron wird die Flug-
strecke in einem TOF-MS verlangert und dadurch auch dessen Auflésungsvermogen
verbessert. Die Flugzeit in einem TOF-MS mit Reflektron ist aber nicht, wie oben
hergeleitet, proportional zu \/g , weil die im TOF-MS befindlichen Bauteile einen
Einfluss haben. Die Formel zur exakten Berechnung der Flugzeit mit Berticksichti-

gung der Beschleunigung aus der Ionenquelle, der Geschwindigkeit in der Driftrohre,
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der Zeit im Reflektron und der Nachbeschleunigung vor dem Detektor sind in Uphoff
(2002); Ioanoviciu (2001); Vestal and Juhasz (1998) zu finden.

2.4. Analytische GroBen

Im folgenden Abschnitt werden einige detektorspezifische Grofien betrachtet. Diese
werden in Kapitel 4 nochmals aufgegriffen und verwendet.

2.4.1. Signal-zu-Rausch-Verhiltnis

Um die quantitative Sensitivitit eines analytischen System zu beurteilen wird hau-
fig das Signal-zu-Rausch-(signal-to-noise-ratio; 5/n)-Verhéltnis verwendet. Hierbei
wird meist die Hohe des Signals einer bestimmten Massenspur relativ zu dessen De-
tektorrauschen betrachtet. Unter Detektorrauschen wird die Schwankungsbreite der
jeweiligen Massenspur ohne Analytelution verstanden.

Das S/n-Verhiltnis wird sowohl durch das chromatographische System als auch
durch den verwendeten Detektor beeinflusst.

2.4.2. Nachweisgrenze (LOD)

Die Nachweisgrenze eines Detektors fiir eine bestimme Substanz (.S) wird als Limit-
of-Detection (LODg) angegeben. Es ist die geringste Menge an Substanz, die not-
wendig ist, um ein Signal zu erhalten, das sich vom Detektorrauschen abhebt. Anders
ausgedriickt ist die Grundlage der Berechnung fiir das LOD, dass ein Fragment f
einer Substanz S (fs) mit dessen Masse mg detektiert werden kann, wenn dessen
Signalhéhe Hy, gleich oder hoher als drei Mal das Rauschen (Noise, Ny, ) ist:

S'Nfs'ms

LODg = H,
s

(2.11)

2.4.3. Massenauflosung

Die Fahigkeit eines Massenspektrometers, zwei benachbarte Massenpeaks voneinan-
der zu trennen, wird als Massenauflosung (R) bezeichnet und kann durch die Masse
eines Ions m geteilt durch die Breite seiner Verteilung Am bei halber Signalintensi-
tat (Full Width at Half Maximum (FWHM)) beschrieben werden (siehe Abbildung
2.17):

m

Die Massenauflosung ist eine geritespezifische Grofle, da sie vom Typ des Massen-
spektrometers, von dessen Geometrie und der Ionenquelle abhangt. Fiir eine hohe
Massenauflosung ist es wichtig, dass die lonen mit gleichem ™/z-Verhéltnis die gleiche
kinetische Energie am Ausgang der Ionenquelle besitzen. Somit wird die Massenauf-
16sung auch durch die Beschleunigung aus der Ionenquelle (Geschwindigkeitsvertei-
lung der Tonen) und auch durch die zeitliche und raumliche Verteilung der Ionen in
der Ionenquelle begrenzt (Downard, 2004).
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Abb. 2.17.: Graphische Darstellung der Massenauflosungsdefinition tiber die FWHM (Full
Width at Half Maximum)-Methodik.

2.4.4. Massenbestimmungsgenauigkeit

Die Massenbestimmungsgenauigkeit (dm) ist ein Maf fir ein Massenspektrometer,
wie genau eine Masse eines Analytions zu dessen exakter Masse bestimmt werden
kann (mass accuracy). Sie hingt stark vom verwendeten MS, dessen Geometrie und
instrumentellen Parametern ab. Die Massenbestimmungsgenauigkeit dm in parts per
million (ppm) ist folgendermaflen definiert:

5m | ] exakte Masse — gemessene Masse M — Mynes (2.13)
m |ppm| = = .
PP exakte Masse - 10=6 1076 - myes

Mmes 18t die im Massenspektrum gemessene Masse des zu betrachtenden Ions und
m ist die theoretisch errechnete exakte Masse des Ions.
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3. Analytisches System und Datenauswertung

Um halogenierte Kohlenwasserstoffe in der Atmosphére messen zu kénnen, bedarf
es einer sehr prézisen und hoch quantitativen analytischen Methode, da die Kon-
zentration der halogenierten Spurengase nur wenige ppt (parts per trillion) bis ppq
(parts per quadtrillion) betragt und deren Konzentrationsbereich sehr variabel ist.
Das fiir die hohen Anforderungen aufgebaute analytische GC-QP-MS-System (Gas-
chromatograph gekoppelt mit einem Quadrupol-Massenspektrometer) wurde bereits
in den Doktorarbeiten von Brinckmann (2011) und Laube (2008) beschrieben. Es
wurde durch ein parallel geschaltetes Flugzeit-(“Time of Flight”; TOF)-MS erwei-
tert. Auch wurde eine auf einem Stirlingkiihler basierte Anreicherungseinheit und
ein Massenflussregulierer (MFC) eingebaut.

3.1. Messaufbau

Der Gerateaufbau zur Messung von halogenierten Kohlenwasserstoffen lésst sich all-
gemein in vier Abschnitte unterteilen: (1) Probeneinlass in das System, (2) Aufkon-
zentrierung der Probe mittels Kryofokussierung, (3) Trennung der aufkonzentrierten
Probe im Gaschromatographen und (4) Detektion des Analyten. In Abbildung 3.1
ist der Gaslaufplan des verwendeten analytischen Systems dargestellt.

Die Probe wird iiber das Probenaufgabesystem iiber ein Zweipositionsventil (Val-
coventil) in die kryogene Aufkonzentrierungseinheit (ASCEND; automated, Stirling
Cooler based enrichment device) geleitet (Schritt 1). Dort werden die halogenierten
Kohlenwasserstoffe von den meisten Bestandteilen der Luft mittels Adsorption auf
gekithltem Sdulenmaterial getrennt (Schritt 2). AnschlieBend werden die adsorbier-
ten Substanzen durch Heizimpulse von der Probenschleife desorbiert und mittels
Tragergas tiber die Valcoventile in den Gaschromatographen geleitet. Dort folgt ei-
ne Trennung (Schritt 3) nach Siedepunkten und Polaritdat. Am Ende der Trennséule
befindet sich ein Split, welcher den Analyten nach der Trennung im Verhiltnis ca.
1:2 aufteilt. Der geringere Teil der Luftprobe wird zur Analyse in das Quadrupol-
Massenspektrometer (QP-MS) und der grofiere Teil in das Time of Flight-MS (TOF-
MS) geleitet (Schritt 4). Alle mit der Probe in Kontakt befindlichen Leitungen wer-
den auf 80 °C geheizt und die Leitungen nach der Kryofokussierung werden auf
150 °C geheizt, um eine Adsorption der schwerfliichtigen Substanzen an den Wan-
den zu vermeiden.

3.1.1. Probenaufgabesystem

Die Probenaufgabe hat drei Anschliisse (1-3) fiir das Anbringen von wahlweise Pro-
ben oder Kalibrationsgas (siche Abbildung 3.1). Zwei Anschliisse (1-2) fithren {iber
eine Trocknung aus Magnesiumperchlorat. Diese Anschliisse sind fiir troposphérische
Proben und Kalibrationsgase mit hohem Wassergehalt! vorgesehen. In der Tropo-

IMit hohem Wassergehalt ist die Menge an Wasser gemeint, bei der detektionstechnische Pro-
bleme auftauchen und die Menge an Wasser relativ zu der gemessenen Probe um ein Vielfaches
hoher ist.
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Abb. 3.1.: Gasflussschema des verwendeten Systems. Innerhalb des roten Kastens ist
das “Probenaufgabesystem” dargestellt. Uber die Zweipositionsventile (schwarz
schraffierte Box), deren Schaltstellungen in den Abbildungen 3.2 bis 3.5 noch
detaillierter dargestellt werden, wird der Gasfluss so geschaltet, dass die Pro-
be iiber die Aufkonzentrierungseinheit ASCEND geleitet wird. Alle nichtauf-
konzentrierten Komponenten der Luft gelangen in das Referenzvolumen. Nach
Beendigung der Probenaufkonzentrierung und Thermodesorption gelangt die
aufkonzentrierte Luft tiber die Schaltung der Valcoventile in den Gaschromato-
graphen. Dort wird die Probe getrennt und anschliefend massenspektrometrisch
detektiert.

sphére kann der Wassergehalt der Luft sehr hoch sein, wodurch es zu Problemen bei
einer Analyse ohne Trocknung kommen kann (siehe Kapitel 4.1.2). Uber Anschluss
(1) wird das Kalibrationsgas zugefiihrt, wihrend der andere Anschluss (2) fiir die
Proben gedacht ist. Anschluss (3) ist fiir Proben oder Kalibrationsgase mit einem
sehr geringen Wasseranteil, z.B. stratosphérische Proben, vorgesehen. Die zwei an-
deren Verbindungen werden zum evakuieren des Systems (4) und als Verbindung
(5) zur Probenaufkonzentrierung und zum analytischen System verwendet.

Ventilschaltung: Probenaufkonzentrierung

Wird die zu analysierende Luft iiber das Probenaufgabesystem geleitet, so wird der
Gasfluss mittels eines Mass Flow Controllers (MFC) auf ca. 150 mL/min bei 2 bar
Vordruck reguliert. Ein MFC regelt durch die Messung des Massendurchflusses die
Geschwindigkeit und das aufzugebende Volumen.

In Abbildung 3.1 ist die Einbauposition des MFC schematisch dargestellt. Am besten
ware ein Einbau direkt am Beginn der Probenaufgabe, um so einen gleichmafligen
Fluss tiber die Probenschleife zu gewahrleisten und die Driicke im System niedrig zu
halten. Dies war jedoch nicht moglich, da der MFC starke Kontaminations-Effekte
aufwies (Sala, 2013), weshalb er nicht in Kontakt mit der Probe kommen sollte.
Eine vollstindige Ubersicht der durchgefithrten Messungen mit dem MFC fiir einige
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ausgewahlte Substanzen ist in der Bachelorarbeit von Volz (2014) nachzulesen.
Der Gasfluss wird iiber zwei Zweipositionsventile (Valcoventil 1 und Valcoventil 2)
gesteuert. Im Fall der Probenaufgabe wird Probe iiber die kryogene Aufkonzentrie-
rung (Abbildung 3.2 “Load Position”, griine Linie) “ASCEND” geleitet. Die Ventile
zur Evakuierung des Systems (4 und 6) sind geschlossen und die restlichen Kompo-
nenten im GC werden mit Trégergas (blaue Linie) gespiilt.
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Abb. 3.2.: Ventilschaltung der Probenaufkonzentrierung “Load Position” als Gaslaufplan;
Probenaufkonzentrierung in griin, die restlichen Komponenten werden mit Tré-
gergas (blau) gespiilt und die Hihne zum Vakuum (Rot) sind geschlossen; ver-
andert nach Brinckmann (2011).

Kryogene Aufkonzentrierung

Die kryogene Aufkonzentrierungseinheit (ASCEND; automated, Stirling Cooler ba-
sed enrichment device) wurde von Florian Obersteiner im Rahmen seiner Masterar-
beit (Obersteiner, 2012) entwickelt. In Abbildung 3.3 ist die Aufkonzentrierungsein-
heit mit Kiihlkopf (Cold End) aber ohne Stirlingkiihler dargestellt. Auf dem Kiihl-
kopf des Stirlingkiihlers wurde ein Aluminiumblock (engl: “cold head”) aufgesetzt. In
diesem Aluminiumblock liegt eine Probenschleife, die mit dem Fillmaterial HaySep
D, einem Polymer auf Basis von Divinylbenzol, befiillt wurde. Die Probenschleife
ist ein 1/16“ Rohr mit einem Innendurchmesser von ca. 1 mm, welches iiber eine
Léange von ca. 6 cm mit 10 mg HaySep D gefiillt ist. Die Korngrofle betragt 60/80.
An der Probenschleife befindet sich ein Temperatursensor. Die Probenschleife wur-
de zur thermischen und elektrischen Isolation mit einer Lage Glasfaserschlauch und
zwei Lagen Teflonschlauch isoliert.

Zur Anreicherung der Komponenten wird die Probenschleife auf ca. -80 °C gekiihlt
und die Probe mit einem Fluss? von 150 mL/min fiir eine quantitative Anreiche-

frither war der Fluss 60 mL/min, durch den Einbau des MFC konnte dieser erhht werden,
siehe dazu Volz (2014).
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Abb. 3.3.: Schematische Abbildung des Kiihlkopfes. Der Aluminiumblock, der die Pro-
benschleife enthélt, ist auf dem kalten Ende des Stirlingkiihlers befestigt. Die
elektrischen Kontakte zum Erhitzen der Probenschleife sind an beiden Enden
befestigt und zur Isolation in Teflonhalterungen verpackt; aus (Obersteiner,
2012).

rung iiber die Probenschleife geleitet®. Abhingig vom Adsorbtionsmaterial und der
Temperatur der Probenschleife werden bei dieser Temperatur kondensierbare Kom-
ponenten der Luft an dem Adsorptionsmaterial der Probenschleife adsorbiert. Alle
nicht aufkonzentrierten Komponenten gelangen in ein Referenzvolumen. Zur Desorp-
tion wird die Probenschleife iiber eine angelegte Spannung auf ca. 180 °C fiir 4 Mi-
nuten erhitzt. Die Temperatur wurde so gewéhlt, dass sich alle Komponenten losen,
aber das Saulenmaterial nicht verbrannt wird.

Referenzvolumen

Die nicht auf der Probenschleife adsorbierten Komponenten gelangen in ein Re-
ferenzvolumen, bestehend aus elektropolierten Edelstahlbehéltern (hergestellt am
Forschungszentrum Jiilich) und einem Drucksensor (Setra Systems Inc., USA, Mo-
dell 204, Bereich: 0-1.7 bar, 0.073 % Messprazision tiber den ganzen Druckbereich).
Da die nicht an der Probenschleife adsorbierten Bestandteile der Luft ca. 99.9 %
Volumenprozent trockener Luft betragen, kann der Druckanstieg in den Referenzbe-
héltern als Ma$ fiir das aufkonzentrierte Volumen verwendet werden (Laube, 2008).
Durch die Aufzeichnung des Sensorsignals zum Startpunkt der Probenaufkonzen-
trierung (Up) und zum Endpunkt der Aufkonzentrierung (U;) kann so das Maf
fir die adsorbierte Probenmenge (AU) bestimmt werden. Je nach Aufkonzentrie-
rungsmenge werden mehrere Behélter verwendet (Laube, 2008). In der vorliegenden
Arbeit wurden bei einem Probevolumen unter 0.5 L (STP) ein 2 L Referenzbehélter
verwendet, bei einem Probevolumen bis zu 2 L. wurden zwei 2 L. Referenzbehélter
verwendet und dartiber hinaus wurde ein 10 L. Behélter verwendet.

3Der Test und das Ergebnis zur quantitativen Anreicherung wird in Kapitel 4 nochmals auf-
gegriffen.
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Ventilschaltung: Injektion der Probe

Beim Starten der Messung (Minute 0) wird die Probenschleife auf ca. 180 °C erhitzt
und alle Komponenten werden desorbiert und mittels Tragergas (siehe Abbildung
3.4) in den Gaschromatographen (GC, Agilent 7890) geleitet.
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Abb. 3.4.: Ventilschaltung der Probeninjektion “Inject Position” als Gaslaufplan darge-
stellt. Durch den Trégergasstrom (griin) wird die aufkonzentrierte Probe von
der Probenschleife iiber Haupt- und Vorsdule in die Massenspektrometer zur
Detektion transportiert. Das Probenaufgabesystem kann zu diesem Zeitpunkt
evakuiert werden (rot), verdndert nach Brinckmann (2011).

Parallel dazu werden alle restlichen Systemkomponenten (Leitungen, Probeaufgabe,
Referenzvolumen) mit einer Pumpe (TriVac NT 5) evakuiert.
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Ventilschaltung: Backflush Position

Nach vier Minuten wird das Zweipositionsventil geschaltet und trennt dadurch
Hauptsdule und Vorsdule. Die sich noch auf der Vorsdule befindlichen schwerflii-
chtigen Komponenten werden mittels Tragergas in den Ausgang gespiilt (Abbildung
3.5).
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Abb. 3.5.: Ventilschaltung der “Backflush Position” als Gaslaufplan dargestellt. Die auf-
konzentrierte Probe (griin) wird mittels Tragergas (blau) weiter tiber die Haupt-
séule in die beiden parallel laufenden Detektoren geleitet, wihrend die Vorséule
mittels Tragergasstrom gereinigt wird. Das Probenaufgabesystem und die Pro-
benschleife werden parallel dazu evakuiert (rot); verdndert nach Brinckmann
(2011).

Nach 12.6 Minuten schalten die Zweipositionsventile wieder in die Load-Position
und sobald das System vollstindig evakuiert ist, kann wieder Probe aufkonzentriert
werden. Der gesamte chromatographische Lauf dauert 17.95 Minuten.

3.1.2. Gaschromatograph

Im Gaschromatographen (GC) (Agilent, Modell 7890A) wurden zwei verschiedene
Saulen auf ihre Tauglichkeit fiir die Messung halogenierter Kohlenwasserstoffe ge-
testet. Zum einen wurde eine Gas-Pro-PLOT-(Porous Layer open Tubular)-Saule
(Agilent) mit einem Innendurchmesser von 0.32 mm und einer Lange von 30 m ge-
testet. Zum anderen wurde eine CP856/-PLOT-(Fused Silica)-Saule (Agilent) mit
einem Innendurchmesser von 0.25 mm und einer Lange von 30 m getestet. Alle ver-
wendeten Saulen wurden in 22.5 m Hauptsdule und 7.5 m Vorsaule geteilt, um zu
vermeiden, dass schwerfliichtige Substanzen auf die Hauptséule eluieren.
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Tab. 3.1.: Temperaturprogramm des Gaschromatographen zur Trennung halogenierter at-
mosphérischer Kohlenwasserstoffe, mit einer CP-8564-PLOT-Saule (Methode
Ascend_ 20130815_0).

Rate | Temperatur | Hold Time | Gesamtlaufzeit
[*C/min] °Cl [min] [min]
0 40 4 4
20 100 3 10
10 130 2 15
30 190 3 22

TTTTTTT T[T T T T T T I [rrTT

[ 20130815_06.cdf [Mass:19.00] | r 7
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(a) QP-MS Massenspur 19 u (b) TOF-MS Massenspur 19 u

Abb. 3.6.: Chromatogramme der Massenspur 19 u in schwarz fiir die CP-Sdule und in rot
und griin (nur a) fiir die Gas-Pro-Sdule (gleiche Aufkonzentrierungsmenmge).

Installation einer neuen Trennsaule

Da die verwendete Gas-Pro-PLOT-Sédule schon gealtert war, was sich durch die
Retentionszeitverschiebung von HFC-23 in den Solvent Delay zeigte, und das Flug-
zeitmassenspektrometer Probleme mit, wie nachfolgend gezeigt, Kohlenstoffdioxid
und Wasser hat, wurde eine neue Trennséule (CP856/-PLOT-Saule (Fused Silica))
in den GC eingebaut. Laut Hersteller? soll sie eine hohe Trennkraft fiir C1-C4 Isome-
re haben und keine Retentionszeitbeeinflussung bei Koelution mit Wasser aufweisen.
Die Séule hatte einen Innendurchmesser von 0.25 mm. Um alle Substanzen zu tren-
nen wurden die Druckregulierer des GC auf 5.7 bar und auf 6.0 bar druckkonstant
eingestellt und das Temperaturprogramm aus Tabelle 3.1 gefahren.

Die Saule brachte nicht den gewiinschten Effekt. Es wurde lediglich eine Verbrei-
terung des Signalpeaks von Wasser festgestellt. So war die Menge an Wasser pro
Sekunde weniger als bei der vorherigen Sédule (siehe Abbildung 3.6), was fiir das
TOF-MS ein schlechteres Ergebnis lieferte, da mehr Substanzen betroffen waren als
vorher.

Mit dem in Tabelle 3.1 beschriebenen Temperaturprogramm konnten die Substanzen
weitgehenden so getrennt werden, dass sie nicht mit Wasser koeluieren, jedoch dau-
erte der GC-Lauf 5 Minuten langer und mehr Trigergas musste verwendet werden.
Ein sehr grofier Nachteil war auch die niedrigere Starttemperatur des GC (40 °C)
um HFC-23 zu messen (Siedepunkt -78 °C), da im Sommer der GC sehr lange zum

4http://www.chem.agilent.com /en-US /products-services/Columns-Sample-Preparation /
GC-GC-MS-Columns/Capillary/CP-SilicaPLOT /Pages/default.aspx), zuletzt iberprift am
07.02.2015; 17:00 Uhr.
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Tab. 3.2.: Temperaturprogramm des Gaschromatographen zur Trennung halogenierter at-
mosphérischer Kohlenwasserstoffe; nach Brinckmann (2011).

Rate Temperatur | Hold Time | Laufzeit
[°C/min] [°C] [min] [min)
0 50 2 2
15 95 0 5
10 135 0 9
22 200 4.45 17.95

Kiihlen braucht, um auf die gewiinschte Starttemperatur zu kommen.
Durch die niedrigere Starttemperatur des GC gelangte auch mehr Kohlenstoffdioxid
auf die Saule (siehe Abbildung 3.7), was zu deutlich niedrigeren Signalintensitéten
der Substanzen in den ersten 5 Minuten des Chromatogramms fiihrte.

Mass 0: 44.00 Mass 1: 60.00 Mass 2: 85.00
TOF_20130829_05.cdf TOF_20131210_03.cdf TOF_20140910_03.cdf
ol | el 1| E T
”7 L T f UE f IL\FL 05 1 L - J@
RTS[min] RT [rsnin] RT [smin]

Abb. 3.7.: Drei Chromatogramme der ersten 5 Minuten des chromatographischen Laufs fiir
das TOF-MS mit zwei unterschiedlichen Séulen fiir die Substanzen Kohlenstoff-
dioxid (schwarz), COS (rot) und CFC-12 (griin). Der erste Bildabschnitt zeigt
das Chromatogramm der CP-Siule (Skalierung bis 8:10% counts), der mittlere
Bildabschnitt zeigt das Chromatogramm der im Moment (Stand 03/2015) ver-
wendeten Gas-Pro-Séule (bei gleichviel aufkonzentrierten Volumen; Skalierung
bis 3-10 counts) und der letzte Bildabschnitt zeigt das Chromatogramm bei
einem Aufkonzentrierungsvolumen von 1 Liter (STP) mit der Gas-Pro-Saule
(Skalierung bis 5-10° counts).

Aus diesen Griinden wurde das gleiche Modell wie vorher eingebaut, ndmlich eine
Agilent, Gas-Pro- PLOT-(Porous Layer open Tubular)-Séule, mit einem Innendurch-
messer von 0.32 mm und einer Lénge von 30 m. Die Druckregler fiir den Tréger-
gasfluss laufen mit konstantem Druck (3.7 bar). Die Probe wird im GC durch ein
Temperaturprogramm (siche Tabelle 3.2) tiber die Siedepunkte und Polaritaten in
die einzelnen Substanzen getrennt.
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Evaluierung des Split-Verhaltnisses

Am Ende der Trennséaule ist ein Split angebracht, um eine Auftrennung des Analyten
in das QP-MS und das TOF-MS zur Detektion zu erhalten. Die Transferline (Ver-
bindung vom Split in den jeweiligen Detektor) ist eine unbelegt Fused-Silica-Saule.
Die Transferline des QP-MS hat eine Lange von 70 cm mit einem Innendurchmesser
von 0.1 mm. Die Transferline des TOF-MS hat eine Lange von 2.10 m mit einem
Innendurchmesser von 0.15 mm.

Um das Split-Verhéltnis zu evaluieren, wurden einige Laufe nur mit dem QP-MS
durchgefiihrt, sodass der gesamte Analyt in das QP-MS zur Detektion gelangt.
Anschliefend wurde das TOF-MS wieder an den Split gekoppelt und erneut das
Kalibrationsgas vermessen. Durch die Anderung der Peakhohe relativ zum aufkon-
zentrierten Volumen konnte so das Split-Verhéltnis evaluiert werden. Das derzeiti-
ge Split-Verhéltnis betragt 34 % zu 66 % (QP-MS:TOF-MS). Da sich das Split-
Verhéltnis iber die Dauer eines chromatographischen Laufs in diesem System nicht
andert, ist es fiir die regularen Relativmessungen halogenierter Kohlenwasserstoffe
nicht relevant, jedoch aber zur Berechnung der Nachweisgrenzen (siche Kapitel 4).

3.1.3. Quadrupol-Massenspektrometer

Das QP-MS (Agilent, Modell 5975) kann sowohl im Elektronenstof- (Electron-
Impact (EI)) als auch im chemischen Ionisation-(Chemical-Ionization (CI))-Modus
betrieben werden. Verwendet wurde der EI-Modus mit einer Ionisierungsenergie von
70 eV. Die Einstellungen des QP-MS werden mittels eines automatisierten Program-
mes (“Autotune”) eingestellt. Durch manuelle Erh6hung der Detektorspannung um
200 V, wird die Sensitivitdt wihrend der Messung erhoht (Brinckmann, 2011). Das
QP-MS wurde als Massenfilter im Selected Ion Monitoring Modus (SIM) (siehe
Kapitel 2.3.2) mit spezifischen Dwell-Times fiir die jeweiligen Ionen der Substan-
zen betrieben. Die Dwell-Time ist die Zeit, in der das QP-MS die Spannungen fiir
ein spezielles Ion (7/z-Verhéltnis) aufrechterhélt. Durch eine Erhohung der Dwell-
Time kann Hintergrundrauschen unterdriickt werden, wodurch aber gleichzeitig die
Anzahl aufgenommener Datenpunkte pro Zeitintervall sinkt. Dadurch kann es pas-
sieren, dass die Anzahl der Datenpunkte nicht ausreicht, um den Verlauf eines chro-
matographischen Peaks korrekt abzubilden. Die Datenaufzeichnungsrate betrégt ca.
3 Hz.

3.1.4. Time of Flight-Massenspektrometer

Das in dieser Arbeit verwendete Flugzeit-Massenspektrometer (Time of Flight; TOF-
MS) ist ein Bench TOF dx E-24 (Vertrieb: Markes International, frither Almsco;
Herstellung und Entwicklung Fivetechnogy GmbH). Das TOF-MS extrahiert die
Ionen direkt und mit einer Beschleunigungsspannung von 5 kV, wodurch hohere
Sensitivitaten erreicht werden kénnen.

Es wird genau wie das QP-MS im EI Modus betrieben und als Datenaufzeichnungs-
rate wurden 4 Hz gewahlt. Die Einstellungen des TOF-MS wurden, genau wie des
QP-MS, mittels Software (Autooptimierung) eingestellt. Die Spannung des Detek-
tors wurde manuell um 30 V erhoht.
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Empfindlichkeit gegeniiber Kohlenstoffdioxid

Da das TOF-MS ein hohes Vakuum fiir die Detektion benotigt, ist es relativ emp-
findlich gegentiber DruckstoBen. Die hochsten Druckstéfle passieren wahrend der
Analyse von halogenierten Kohlenwasserstoffen am Beginn eines chromatographi-
schen Laufes. Zu Beginn eluieren Substanzen, die auf der verwendeten Saule nur
sehr gering bis gar nicht retardiert werden, z.B. Edelgase, Sauerstoff, Stickstoff und
Kohlenstoffdioxid. Um das Filament der jeweiligen Geréte zu schonen, wurde ein Sol-
vent Delay eingestellt. Dieser lag flir beide Massenspektrometer bei ca. 3.1 Minuten.
Der Kontakt des Filaments mit CO,, konnte durch den Solvent Delay verringert, aber
nicht vollstandig verhindert werden. Treffen zu hohe Mengen an CO, auf den De-
tektor, verringert sich dessen Sensitivitat. Durch die Koelution mit CO, betroffene
Substanzen sind: HFC-23, COS und H-1301, welche sehr frith im Chromatogramm
erscheinen. Um das CO, so weit wie moglich auszublenden, wurde der Deflektor des
TOF-MS verwendet.

Deflektor

Der Deflektor ist eine Besonderheit des hier verwendeten TOF-MS und sitzt im ers-
ten Ortsfokus®. Durch den Deflektor werden die Flugbahnen der Ionen nochmals
gebiindelt und in einem gewissen Winkel in die Flugrohre und damit auf das Reflek-
tron geleitet. Mithilfe einer verzogerten Aktivierung der Deflektorspannung kénnen
unerwiinschte Anfangsionen aus dem Ionenpaket entfernt werden, da diese nicht
mehr den richtigen Winkel besitzen, um auf das Reflektron aufzutreffen. Dadurch
ist es moglich, unerwiinschte Massen am Anfang eines Extraktionszyklus “herauszu-
schneiden”; wodurch der Detektor geschont wird. Dieses Verfahren wurde in der hier
vorliegenden Arbeit verwendet, um Kohlenstoffdioxid auszublenden. Kohlenstoffdi-
oxid ist bei der Messung von halogenierten Kohlenwasserstoffen ein sehr grofies Pro-
blem, da es mit einigen Substanzen (z.B. HFC-23, Halon-1301) koeluiert, weshalb es
vor der Messung entfernt werden sollte. Das AGAGE-Messnetzwerk benutzt hierzu
beispielsweise zwei Probenschleifen, um das CO, mittels Umkondensation von den
tibrigen Bestandteilen der Probe zu trennen (Miller et al., 2008). Dieses Verfahren
kann zum jetzigen Zeitpunkt an dem verwendetet analytischen System nicht um-
gesetzt werden. Deshalb wird das CO, mit Hilfe des Deflektors ausgeblendet. Der
Deflektor wurde bei der Installation des TOF-MS so eingestellt, dass alle Massen
kleiner 44 u entfernt werden (Einschaltung des Deflektors bei 15610 ns). Mit dieser
Einstellung sollten laut P. Schanen (mtndliche Mitteilung) 99.9 % des vorhanden
CO,, entfernt werden. Bei 15500 ns sollte der Stickstoff zu 99 % entfernt werden und
der Sauerstoff zu 50 %. Die Einstellung bei 15400 ns sollte nur im Notfall verwendet
werden, da hier nur das Helium entfernt wird (miindliche Mitteilung P. Schanen,
Fivetechnologies, am 14.12.2011). Da bei einigen Substanzen Fragmentintensitats-
unterschiede zur NIST-Bibliothek beobachtet wurden, wurde der Deflektor néher
untersucht. Anhand der Substanz Dichlormethan werden die unterschiedlichen Frag-
mentintensitdten abhangig zur Deflektoreinstellung verdeutlicht. Dichlormethan hat
laut NIST (2014) folgende Massenspuren und Fragmentintensitaten (Tabelle 3.3).

Anhand Tabelle 3.3 und Abbildung 3.8 sieht man eine klare Abhéngigkeit der In-

tensitdten zur Deflektoreinstellung. Die kleineren absoluten Intensititen bei der De-

5Der Ortsfokus ist ein Punkt, an dem alle Ionen, die an unterschiedlichen Stellen in der Ionen-
quelle gestartet sind und gleiches (™/z) haben, theoretisch gleichzeitig eintreffen.
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flektoreinstellungen (in [ns|) relativ zur Masse 49 u.

Tab. 3.3.: Massenfragmentintensitdten in [%] von Dichlormethan bei verschiedenen De-

Massenspur NIST 15610 ns 15500 ns 15400 ns
Inten. [%)] | Inten. [%)] | Intens. [%] | Inten. [%)]

49 100 100 100 100

84 65 186 70 70

86 42 118 45 43

47 14 8 17 17

Masse 0 =49.00 Masse 1 =84.00
Deflektor = 15400 ns |Deflektor = 15610 ns| Deflektor = 15500 ns
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Abb. 3.8.: Abbildung der verschiedenen Deflektoreinstellungen am Beispiel Dichlormethan
mit den Massen 49 u und 84 u bei gleichbleibender Skalierung der y-Achse.
Die rechte Abbildung zeigt das Chromatogramm von Dichlormethan bei einer
Deflektoreinstellung mit 15400 ns, in der Mitte die Deflektoreinstellung im re-
guldrem Messbetrieb (15610 ns) und links die Deflektoreinstellung bei 15500 ns.

flektoreinstellung von 15400 ns koénnen durch die vorher erfahrene Detektorsétti-
gung fiir das Kohlenstoffdioxid und anschlieSendem Sensitivitatsverlust herriihren.
Die Deflektoreinstellung von 15500 ns erreicht aber die relativen Intensititen der
NIST-Datenbank. Da es interessant ist, bis zu welcher Masse die Beeinflussung des
Deflektors bei der reguldren Einstellung im normalen Messbetrieb (15610 ns) reicht,
wurde die Einstellungen 15610 ns mit der Einstellung von 15500 ns fiir verschiede-
ne Massenspuren verglichen. Abbildung 3.9 zeigt zwei verschiedene Massenspuren
(45 u und 51 u). Bei 45 u ist, wie zu erwarten war, eine sehr grofle Abweichung zu
sehen. Bei Massenspur 51 u haben beide Einstellungen die gleiche Intensitit, was
auch mit Massenspur 69 weiter bestatigt wird. Somit kann gesagt werden, dass die
Beeinflussung des Deflektors ab Masse 51 u keine Auffalligkeiten mehr zeigt.

Durch die unterschiedlichen Deflektoreinstellungen werden die kleinen Massen un-
terschiedlich stark beeinflusst. Um eine Beeinflussung der kleinen Massen zu vermei-
den, miisste der Deflektor bei 15500 ns angeschaltet werden. Bei dieser Einstellung
gelangt aber auch sehr viel Kohlenstoffdioxid auf den Detektor. wodurch dessen
Sensitivitat geringer wird und die Substanzen in den ersten 5 Minuten des Chro-
matogramms nicht quantifiziert werden kénnen. Deshalb musste die Einstellung von
15610 ns beibehalten werden, was zur Folge hatte, dass Massenspuren kleiner 51 u
aufgrund des Deflektors nicht zur Identifikation verwendet werden kénnen.
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Abb. 3.9.: Abbildung der verschiedenen Deflekektoreinstellungen; rot = 15500 und schwarz
= 15610: Oben fiir Massenspur 45 u und unten fir die Massenspur 51 u.

Empfindlichkeit gegeniiber Wasser

Wasser wird aus den zu messenden Proben iiber eine Magnesiumperchlorat-Trocknung
entfernt, weshalb das Problem einer zu grolen Menge an Wasser im TOF-MS nicht
bestehen sollte. Da die Trocknung aber altert und somit nicht immer die gleiche Men-
ge an Wasser aufnehmen kann oder es vorkommen kann, dass die zu analysierenden
Proben eine so hohe Luftfeuchte haben, dass die Trocknung nicht das komplet-
te Wasser entfernen kann, wurde das Verhalten des TOF-MS bei unterschiedlichen
Wassermengen beobachtet. In den Abbildungen 3.10 und 3.11 sind exemplarisch zwei
Substanzen dargestellt, die mit Wasser bei einer Retentionszeit von 10.8 Minuten
koeluieren.

Durch die Koelution mit Wasser kommt es zu Retentionszeitverschiebungen und es
andert sich die Peakform der Substanzen. Die Peakdeformation ist fiir die Messung
und Auswertung der betreffenden Substanzen problematisch. Bei CFC-113 (siche
Abbildung 3.10) héngt die Form des chromatographischen Peaks stark von der Men-
ge an Wasser ab, die koeluiert. Durch diese Peakdeformation kann CFC-113 nicht
mehr integriert werden bzw. es kann nur mit einer schlechten Messprazision vermes-
sen werden. Das Gleiche gilt fir HCFC-141b (siche Abb. 3.11). Aus diesem Grund
sollte fir das TOF-MS die Intensitat des Wasserpeaks 5000 counts (gemessen im
QP-MS, mit den in Kapitel 3 beschriebenen Einstellungen und den auf dem Labor-
rechner gespeicherten Sensitivitdten der Tunes) nicht iibersteigen.

Fluss in das TOF-MS

Um eine moglichst hohe Sensitivitat des TOF-MS zu erreichen, muss dessen Vakuum
und der ideale Tragergasfluss eingestellt werden. Tabelle 3.4 wurde von P. Schanen,
Fivetechnologies, zur Verfiigung gestellt. Der ideale Fluss in das TOF-MS betragt ca.
1.5 mL pro Minute. Bei diesem Fluss ist ein optimales Vakuum bei hoher Sensitivitét
gewahrleistet.
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Wassersignals von 5000 counts (schwarz) und 15000 counts (rot).
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Abb. 3.11.: Gleiche Abbildung wie 3.10 (a) fir die Substanz HCFC-141b.

Tab. 3.4.: Abhéngigkeit zwischen Helium-Fluss in das TOF-MS und dem angezeigten
Druck (schriftliche Mitteilung P. Schanen, 27.08.2013).

| He-Fluss [mL] | Vakuum [x10~5 mbar] |

0 0,4
0,5 0,5
1,0 0,9
1,5 1,0
2,0 1,2
2,5 1,35
3,0 1,5
3,5 1,7

3.2. Messung & Auswertung

Nachfolgend wird die allgemeine Vorgehensweise bei der Durchfithrung von Messun-
gen beschrieben. Dies beinhaltet die Kalibrationsgase, die Messsequenz, die getétig-
ten Experimente und die Art der Datenauswertung.
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3.2.1. Kalibrationsgas

Da die Messung atmosphérischer halogenierter Kohlenwasserstoffe im Spurenbereich
hohe Anforderungen an die Analytik stellt, muss auch ein Kalibrationsgas mit sehr
prazisen und exakt eingemessenen Konzentrationen verwendet werden. Die von den
beiden grofien Messnetzwerken NOAA und AGAGE zur Verfiigung gestellten Kali-
brationsgase (inklusive der Mischungsverhéltnissen und Skalen) werden in der Ar-
beitsgruppe als Primérkalibrationsgase (nachfolgend als Primérstandards bezeich-
net) (H-218 (AGAGE), SX-3551 (NOAA)) verwendet. Mit diesen Primérstandards
wird in der Regel keine Messung im regularen Analysebetrieb vorgenommen. Sie
dienen zum Kalibrieren der in der Arbeitsgruppe verwendeten Sekundéar- bzw. Ar-
beitskalibrationsgase. Diese sogenannten Interkalibrationsmessungen wurden bereits
frither durch andere Doktoranden am Institut fiir Atmosphére und Umwelt (Brin-
ckmann, 2011) und (Laube, 2008) durchgefithrt und wahrend der hier vorliegenden
Arbeit wiederholt. Durch die Interkalibration mit den Primérstandards werden die
Konzentrationen des Arbeitskalibrationsgases evaluiert.

In Tabelle 3.5 sind die verwendeten Mischungsverhéltnisse der Priméarstandards H-
218 und die mit dem QP-MS gemessenen Mischungsverhaltnisse des in der vor-
liegenden Arbeit verwendetet Kalibrationsgases Jungfrau aufgelistet. Das Arbeits-
kalibrationsgas Jungfrau wurde 2007 auf dem Jungfraujoch in der Schweiz mittels
kryogener Sammlung erhalten und wurde fiir alle Experimente und Messung der
hier vorliegenden Arbeit verwendet. Die angegeben Mischungsverhéltnisse wurden
aus zwei Interkalibrationsmessungen und auch von Riickrechnung aus regular durch-
gefithrten Messungen mit dem QP-MS erhalten. Die Mischungsverhéltnisse der Sub-
stanzen, die in Tabelle 3.5 mit einem Stern (*) gekennzeichnet sind, wurden iber
das TOF-MS aus einer Interkalibrationsmessung ermittelt.

Tab. 3.5.: Mischungsverhéltnisse und Skalen des H-218 Primérstandards und dessen Un-
sicherheit. Gegen H-218 wurde das Arbeitskalibrationsgas Jungfrau einkali-
briert. Die in dieser Tabelle angegebenen Mischungsverhéltnisse und Skalen
wurden zum Evaluieren der Taunus Observatoriums-Zeitreihe und der Mace
Head-Zeitreihe verwendet. MV ist das Mischungsverhéaltnis in ppt und FMW
ist der Fehler des Mittelwerts aller durchgefithrten Messungen.

Substanz Skala H-218 Jungfrau
MV [ppt] | FMW [ppt] || MV [ppt] | FMW [ppt]

HFC-23 ST0-07 29.72 0.11 2211 0.10
COS NOAA-SIO-pl | 539.69 1.64 558.45 8.62
H-1301 S10-05 3.38 0.05 3.28 0.02
PFC-218 S10-07 0.59 0.01 0.50 0.03
SO,F, S10-07 2.03 0.02 1.67 0.00
CFC-115 S10-05 8.44 0.06 8.43 0.02
HFC-125 UB-98 16.68 0.08 7.07 0.17
CTFE

CFC-12 S10-05 526.46 0.35 541.55 0.18
HFC-143a S10-07 16.29 0.08 9.59 0.05
HCFC-22 S10-05 934.57 0.77 913.59 0.39
PFC-c318 SIO-10-p 1.53 0.02 1.21 0.01
HFC-134a S10-05 78.82 0.20 53.26 0.06
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H-218 Jungfrau
Substanz Shala MV [ppt] | FMW [ppt] || MV [ppt] | FMW [ppt]
CH,Cl SIO-05 558.57 1.06 545.66 5.27
H-1211 SIO-05 4.02 0.02 4.47 0.01
HFC-152a SIO-05 11.55 9.95 0.23
CFC-114 SI0-05 16.32 0.11 16.36 0.09
HFCF-124 unknown SIO 1.39 0.02
CH;Br SIO-05 7.28 0.09 18.74 0.68
HCFC-142b SIO-05 23.18 0.05 30.72 0.08
CF,CFCF,Cl
CFC-11 SIO-05 235.82 0.29 246.88 0.29
HCFC-21
H-1202
CH,l NOAA-Dec09 0.66 0.01 0.87 0.01
C,H,Cl 0.00
CH,Cl, UB-98 59.78 0.30 4417 0.12
HCFC-141b SIO-05 24.75 0.06 20.84 0.02
CFC-113 SIO-05 73.68 0.10 77.18 0.02
H-2402 NOAA-1992-p 0.45 0.00 0.47 0.00
CH,BrCl1 SIO-10-p 0.28 0.01 0.24 0.00
CHCl, SIO-98 12.96 0.04 11.29 0.14
CCl, SIO-05 83.20 0.32 89.37 0.23
C,HCl, SIO-05 1.43 0.05 1.93 0.30
CH,Br, NOAA-Jull0-p 1.83 0.02 1.25 0.02
CH,CCly SIO-05 4.75 0.03 12.03 0.05
CHBrCl,
C,Cl, NOAA-2003B 4.27 0.02 6.19 0.10
CHBr,Cl
CHBr, NOAA-Dec09-p 5.50 0.37 1.46 0.03
HFC-245fa* Empa-2005 2.34 0.10 1.28 0.05
HFC-32* SIO-07 15.35 0.15 13.16 0.32
HFC-227ea* | Empa-2005 0.89 0.01 0.48 0.01
HFC-236fa* Empa-2009-p 0.12 0.01 0.06 0
HFC-365mfc* | Empa-2003 0.87 0.01 0.57 0.02

3.2.2. Messrhythmus

Durch die Verwendung eines externen Kalibrationsgases hat sich ein spezieller Mess-
rhythmus entwickelt, der in der vorliegenden Arbeit und auch schon frither (Brinck-
mann, 2011; Laube, 2008) verwendet wurde (siche Abbildung 3.12).

Am Anfang eines Messtages wird ein Helium-Blank® (B) gemessen, um die Reinheit
des Tragergases und des Systems zu iiberpriifen. Anschlieend werden zwei Kalibra-
tiongasmessungen (K) durchgefithrt, um den Druckminderer und das System zu kon-
ditionieren. Diese Messungen (“Initialphase”) werden aber nicht in die Auswertung

6 Anreicherung des Trigergases, bei Bedarf wurde auch ein anderes Gas (Stickstoff) zur Blank-
messung verwendet oder ein Vakuum-Blank gemessen.
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(K+2P)n

Messphase

Abb. 3.12.: Messrhythmus fiir das hier vorgestellte analytische System, welches bereits von
Laube (2008); Brinckmann (2011) verwendet wurde. Die Initialphase (blau) be-
steht aus einer Blank-Messung (B) und zwei Kalibrationsgasmessungen (K).
Die Messphase (rot) kann um die Anzahl (n) von vorhandenen Probenbehél-
tern erhoht werden. Sie setzt sich immer aus einer einzelnen Kalibrationsgas-
messung und einer doppelten Probenmessung zusammen. Die Endphase setzt
sich immer aus einer Kalibrationsgasmessung und einer Blank-Messung zu-
sammen.

miteinbezogen. Anschlieend erfolgt die Messung in der “Messphase”: eine Kalibra-
tionsgasmessung und zweimal die gleiche Probe (P) werden vermessen. Je nachdem,
wie viele Probenbehélter zur Messung vorliegen, erweitert sich die Messphase um
die Anzahl der vorhandenen Probenbehélter (n). Nach der letzten Probe erfolgt die
“Endphase”. Es werden ein Kalibrationsgas und ein Vakuumblank” gemessen, um
zu evaluieren, ob alle Substanzen von der Probenschleife desorbiert wurden.

Nach anschliefender Messung werden die Daten der beiden Massenspektromter als
NetCDF-(*.cdf “network comon data format”)-Daten exportiert und zur Integration
in IAU Chrom?® eingelesen.

3.2.3. Experimentbeschreibung

In diesem Teilabschnitt werden die durchgefiihrten Experimente beschrieben, die
auf dem oben vorgestellten Messrhythmus beruhen.

Reproduzierbarkeitsexperiment

Um die Reproduzierbarkeit des analytischen Systems und dadurch die Messprézision
(¢) des Kalibrationsgases bzw. der Probe zu bestimmen (siehe dazu Kapitel 4.2.1),
wird ein sogenanntes Reproduzierbarkeitsexperiment durchgefiihrt. Bei diesem Ex-
periment wird anstelle der Proben in Abbildung 3.12, das Kalibrationsgas (minimal
20 Messungen, maximal 25 Messungen) verwendet.

"Bei der Messung eines Vakuumblanks wird keine Luftprobe angereichert, sondern lediglich
die evakuierte Probenschleife vermessen. Somit kann festgestellt werden, ob mégliche im System
befindliche Substanzen an der Probeschleife adsorbiert werden.

8IAU_ Chrom ist ein am IAU im Arbeitskreis Prof. Dr. A. Engel entwickeltes Programm zur
Integration chromatographischer Peaks.
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Linearitatsmessung

Um das Verhalten des analytischen Systems und der Detektoren fiir verschiedene
Konzentrationsbereiche zu charakterisieren, wird eine sogenannte Linearitatsmes-
sung durchgefiihrt. Diese Messung erfolgt im gleichen Schema, wie in Kapitel 3.2.2
vorgestellt. Anstelle der Probe wird das Kalibrationsgas mit unterschiedlichen Auf-
konzentrierungsvolumina vermessen. Verwendet wurden fiir die Linearitatsmessun-
gen Volumina im Bereich von 0.09 L bis zu 10.00 L. Die genauen Volumina sind in
Kapitel 4 angegeben.

Probenmessung

Die Probenmessungen erfolgten nach dem in diesem Kapitel vorgestellten Ablauf
fir die Taunus Observatoriums- und Mace Head-Proben (siehe Kapitel 6). Als Kali-
brationsgas wurde die Jungfrau verwendet, die gegen den AGAGE Primérstandard
H-218 eingemessen wurde.

Bestimmung des Messfehlers

Um den Fehler einer Probenmessung zu bestimmen, wird der Mittelwert der re-
lativen Standardabweichungen der Probenpaare eines Messtages () gebildet. Der
Grund fir diese Art der Bestimmung ist, dass es statistisch gesehen nicht sinnvoll
ist, eine Standardabweichung aus zwei Probenmesspunkten zu berechnen und diese
dann als Systemfehler anzugeben, weshalb zwei Verfahren angewendet wurden. Der
Fehler des Messsystems hangt von der Art der Interpolation des Kalibrationsgases
ab und von der Messprazision, mit der die einzelnen Probenpaare bestimmt werden
konnen. Fir die Fehlerbestimmung wird der Fehler des Messtages v mit der doppel-
ten Messprézision der Reproduzierbarkeitsmessungen 2¢ verglichen. Um den Fehler
konservativ abzuschétzen, wird der grofite Wert als Fehler x verwendet:

v falls 2-¢ <~

(3.1)
C: falls2-¢ >~

Fehler y = {

Die Fehlerbalken in den verwendeten Grafiken zeigen alle, sofern nicht anders be-
schrieben, den zweifachen Fehler (£2y).

3.2.4. Integration der chromatographischen Signale

Die Integration der chromatographischen Signale erfolgt mittels IAU Chrom, wel-
ches ein am Institut fir Atmosphére und Umwelt entwickeltes Programm basierend
auf IDL (Interactiv Data Language, Firma EXELIS) ist. AU Chrom dient zur Dar-
stellung und Auswertung der chromatographischen Rohdaten und wurde speziell fir
atmosphérenchemische Problematiken angepasst (z.B. sehr kleine chromatographi-
sche Peaks). Eine Ubersicht iiber dessen Funktionsweise findet sich in Sala (2013)
und Laube (2008).

Die Integration erfolgt im ersten Schritt tiber eine programmierte Peakfindungsrou-
tine die auf der IDL Gaussfitroutine basiert. Nachdem der Peak gefunden wurde,
wird ein weiterer Gaussfit iiber den Peak gelegt. Die im IAU__Chrom einzustellenden
Halbwertsbreiten (o-Angaben) sind Multiplikatoren der Peakbreiten aus dem ersten
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Gaussfit. Mittels dieser erweiterten Datenpunkte wird ein neuer Gaussfit berechnet,
der zum Schluss tiber den Peak geplottet wird, (siche Abbildung 3.13). Bei der
Anpassung der Halbwertsbreiten muss darauf geachtet werden, dass kein weiterer
chromatographischer Peak innerhalb der Integrationsgrenzen liegt (dies entspricht
der maximal méglichen Halbwertsbreite), da sonst das Ergebnis verfalscht wird.

Chromatogram: TOF_20150105_5.cdi , CFC-12 ationmass 87.0000
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Abb. 3.13.: Darstellung der IAU_ Chrom-Gauss-Integration mit den maximal fiir diesen
Peak anwendbaren moglichen Halbwertsbreiten in rot. Die verwendete Basis-
linie ist in blau dargestellt.

Ist ein weiterer Peak in der Nahe oder méchte man die Basislinie besonders gut
treffen, bietet sich die “asymmetrische”-Integration an (sieche Abbildung 3.14). Bei
dieser Art der Integration wird eine Seite so kurz wie moglich eingestellt, sodass die
Spitze des Peaks getroffen wird, und die andere Seite so lang wie moglich gewahlt.
Die Datenverteilung des gefitteten Gaussfits ist somit asymmetrisch gegeniiber der
Gesamtheit der Datenpunkte, welche dem Fit zur Verfiigung gestellt werden (miind-
liche Mitteilung F. Obersteiner, 27.01.2015).

Eine weitere Integrationsmethode ist die sogenannte Basislinien-Integration. Dabei
erfolgt die Integration durch Angabe eines Start- und eines Endpunktes fir die
Peakfindungsroutine, wobei darauf geachtet werden muss, dass eventuell vorhande-
nes Tailing des Peaks mit beriicksichtigt und Nachbarpeaks nicht mit berticksichtigt
werden. Mittels der einstellbaren Halbwertsbreiten wird der Start- und Endpunkt der
Basislinien-Integration festgelegt. Anschliefend wird tiber die Fléche dieser Punkte
aufsummiert und die Basislinie subtrahiert (sieche Abbildung 3.15 (mtndliche Mit-
teilung F. Obersteiner)).

Die fiir die weitere Verarbeitung wichtigen Informationen, unabhéangig welche Inte-
grationsart verwendet wird, sind die Peakfliche, Peakhohe und die Retentionszeit,
deren Werte in TAU Chrom nach der Integration eines Signals automatisch be-
stimmt werden.

Ein weiteres Werkzeug von IAU_Chrom ist die Berechnung des Signal-zu-Rausch-
(5/n)-Verhaltnisses. Die Bestimmung des Rauschens erfolgt in einem Zeitfenster auf
der x-Achse auf der gleichen Massenspur wie der dazugehorige Peak in einem Bereich,
indem sich kein anderer Signalpeak befinden sollte. Uber diese Zeitspanne wird ein
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Chromatogram: TOF_20150105_05 CFC-12 at ionmass 87.0000
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Abb. 3.14.: Darstellung der TAU_ Chrom Gauss-Integration mit nur einer Halbwertbreite
(rechts) und der maximal fiir diesen Peak anwendbaren moglichen Halbwerts-
breite (links) in rot. Die Basislinie ist in blau dargestellt.

Chromatogram: TOF_20140620_12.cdf CFC-11 at ionmass 103.0000
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Abb. 3.15.: Darstellung der IAU_ Chrom-Basislinien-Integration. Die Basislinie ist in blau
dargestellt. Der integrierte Bereich des Gausspeaks wird mittels der roten Linie
veranschaulicht.

Polynom zweiter Ordnung mittels der IDL Polyfit Funktion gelegt und anschliefend
die Abweichung der vorhandenen Datenpunkte zu diesem Fit berechnet. Das Rau-
schen ist die dreifache Standardabweichung der Datenpunkte zu diesem Fit. Durch
die Bestimmung des Rauschens kann mithilfe der Peakhohe das S/n-Verhéltnis be-
rechnet werden (miindliche Mitteilung F. Obersteiner und H. Bonisch).
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Welches Integrationsverfahren eignet sich zur Auswertung atmosphdrischer
Kohlenwasserstoffe am besten?

Um die chromatographischen Signale ideal zu integrieren und um unter anderem
die Qualitat der Integration zu validieren, werden Reproduzierbarkeitsmessungen
verwendet. Zur Ermittlung der idealen Integrationsmethode wurden betrachtet:

« Gauss-Integration mit maximal méglichen Halbwertsbreiten (Abbildung 3.13)
« Gauss-Integration mit asymmetrischer Halbwertsbreite (Abbildung 3.14)

« Basislinien-Integration (Abbildung 3.15)
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Abb. 3.16.: Vergleich der verschiedenen Integrationsmethoden (Daten aus einem Reprodu-
zierbarkeitsexperiment mit 1 L (STP) Aufkonzentrierungsvolumen). Die Re-
produzierbarkeit in % wurde pro Substanz fiir die drei verschiedenen Inte-
grationsmethoden ausgewertet. In rot die Basislinien-Integration, in gelb die
Integration mit den maximal moglichen Multiplikatoreinstellungen und in blau
die asymmetrische-Integration fiir das TOF-MS.

Die Halbwertsbreiten (Sigma Multiplikatoren) miissen fiir jeden Peak speziell ange-
passt werden und miissen eventuell vorhandenes Tailing oder Peaks, die vor bzw.
hinter der zu integrierenden Substanz liegen, mit beriicksichtigen. In Abbildung
3.16 ist ein Vergleich der verschiedenen Integrationsmethoden fiir die ausgewerte-
ten Substanzen als Sdulendiagramm dargestellt. Die vorgestellte Reproduzierbarkeit
wurde aus drei Reproduzierbarkeitsexperimenten mit einem Aufkonzentrierungsvo-
lumen von 1 L (STP) mit dem Kalibrationsgas Jungfrau bestimmt. In rot ist die
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Tab. 3.6.: Beispiel fiir die Reproduzierbarkeit (Berechnung siehe Kapitel 4.2.1) der Inte-
grationsmethode (Basislinie = Basislinien-Integration, Gauss (20:1) = Gaussfit
mit unterschiedlichen Halbwertsbreiten und Gauss (20:20) = Gaussfit mit ma-
ximal moéglichen Halbwertsbreiten) fiir vier unterschiedlichen Substanzen, mit
unterschiedlichen S/N Werte fur eine 1 L (STP) Reproduzierbarkeitsmessung.
Alle Reproduzierbarkeitswerte sind in % dargestellt.

Substanz QP-MS

S/N  Basislinie. Gauss (20:1) Gauss (20:20)
CFC-11 1734 0.11 0.90 0.11
Halon-1211 80 1.03 0.64 0.56
Tribrommethan || 9 3.47 1.39 0.74
Methyliodid 17 2.60 1.80 1.14
Substanz TOF-MS

S/N  Basislinie. Gauss (20:1) Gauss (20:20)
CFC-11 13800 0.16 0.64 0.22
Halon-1211 260 0.41 0.72 0.40
Tribrommethan || 110 1.11 1.64 1.03
Methyliodid 290 0.95 0.79 0.77

Basislinien-Integration dargestellt, in gelb die Integration mit den maximal mogli-
chen Multiplikatoreinstellungen und in blau die “asymmetrische” Integration. Die
Variabilitdten wurden zur besseren Ubersicht weggelassen, in Anhang B sind alle
Werte tabellarisch aufgelistet. Fiir eine tabellarische Darstellung der Reproduzier-
barkeiten wurden beispielhaft vier Substanzen gewéhlt (siche Tabelle 3.6), die sowohl
den Retentionszeitbereich des Chromatogramms abbilden als auch unterschiedliche
S/N-Verhéltnisse aufweisen.

Das Ergebnis dieses Vergleichs ist in Abbildung 3.16 und Tabelle 3.6 zu sehen. Als
Ergebnis ldsst sich zusammenfassen, dass eine Gauss-Integration mit den maximal
moglichen Halbwertsbreiten rechts und links neben dem Peak eine sehr gute und
reproduzierbare Integration liefert, wobei dies auch fiir die Basislinien-Integration
gilt. Durch die Verwendung der Basislinien-Integration und der Gauss-Integration
mit den maximal moglichen Halbwertsbreiten werden mehr Datenpunkte in den F'it
gesteckt, wodurch sich die Qualitat des Fits verbessert. Die asymmetrische Gauss-
Integration sollte nur verwendet werden, sobald ein Nachbarpeak auf der jeweiligen
Massenspur auftaucht, da diese Integration in anderen Fallen ein schlechteres Ergeb-
nis liefert. Das Ergebnis, wie welche Substanz integriert werden kann, ist vereinfacht
in Tabelle 3.7 fiir das TOF-MS zu sehen, wobei es im Einzelfall Abweichungen davon
geben kann, da diese Einstellungen fiir das Kalibrationsgas Jungfrau zu verwenden
sind und die Matrix in Auflenluftproben oder einem anderen Kalibrationsgas unter-
schiedlich sein kann.
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Tab. 3.7.: Uberblick iiber die verschiedenen Integrationsmethoden fiir das TOF-MS, die
bei einer Auswertung der Reproduzierbarkeitsmessungen mit der Jungfrau ver-
wendet wurden. In der ersten Spalte wird die zu integrierende Substanz aufgelis-
tet, die zweite und die dritte Spalte geben den Anfangspunkt und den Endpunkt
des Retentionszeitfensters (RZF) wieder. Ist in der Spalte Basislinie eine 1 ein-
getragen, so wird diese Substanz mit der Basislinien-Integration ausgewertet,
ist eine Null eingetragen, so wird die Gauss Integration angewendet. In der
Spalte Halbwertsbreiten sind die zur Integration verwendeten Halbwertsbreiten

eingetragen.
Substanzname Startpunkt Endpunkt Basislinie | Halbwertsbreiten
des RZF [min] | des RTF [min]

HFC-23 2.74 3.42 1 8:2
Carbonylsulfid 3.52 4.06 0 20:20
Halon-1301 3.57 4.30 0 20:9
Sulfuryldifluorid 3.91 4.40 0 20:20
PFC-218 3.96 4.30 0 20:10
HFC-32 4.00 4.30 0 20:20
HFC-41 4.10 4.40 0 20:4
CFC-115 4.30 4.69 0 20:20
HFC-125 4.69 5.08 0 20:4
CTFE 4.89 5.18 0 15:20
CFC-12 4.89 5.67 0 20:5
HFC-143a 4.89 5.28 0 20:20
HCFC-22 5.08 5.47 0 4:20
HFC-1234yf 5.60 6.10 0 20:3
Chloromethan 6.16 6.65 1 3:8
PFC-318 6.06 6.45 0 20:20
HFC-134a 6.16 6.55 0 20:20
Halon-1211 6.74 7.14 0 20:20
HCFC-31 6.70 7.10 0 20:20
HFC-1234ze 6.80 7.09 0 20:2
HFC-152a 7.04 7.53 0 20:10
HFC-227ea 7.20 7.49 0 20:4
CFC-114 7.43 8.01 1 3:20
HCFC-124 7.14 7.53 0 20:20
Bromomethan 7.62 8.11 0 20:20
HFC-161 7.70 8.00 0 4:20
HCFC-142b 7.72 8.21 0 20:20
C3CIF5 7.72 8.21 0 20:20
CFC-11 8.21 8.89 1 3:20
HCFC-21 7.92 8.31 0 20:20
HFC-236fa 8.50 8.80 0 20:20
HCFC-133a 9.00 9.30 0 20:9
HFC-1233zd 9.50 9.90 0 20:20
Halon-1202 9.58 10.07 0 20:20
Iodomethan 9.48 9.97 0 20:20
Chloroethan 9.48 9.77 0 20:3
HFC-245fa 9.77 10.17 0 10:10
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Substanzname Startpunkt Endpunkt Basislinie | Halbwertsbreiten
des RZF [min] | des RTZ [min] des Gaussfits

Dichloromethan 9.77 10.36 0 20:20
HCFC-141b 10.36 10.95 1 3:8
HCFC-225¢b 10.45 10.70 1 7:10
CFC-113 10.56 11.04 1 3:20
Halon-2402 10.75 11.14 0 20:20
Bromochloromethan 11.14 11.53 0 20:20
Trichloromethan 11.14 11.73 1 4:8
Tetrachloromethan 11.24 11.92 1 4:20
HCFC-132b 11.40 11.80 0 20:20
H-2311 11.50 12.10 0 15:20
Trichloroethen 11.83 12.70 0 20:20
HFC-365mfc 12.00 12.40 0 20:20
1,1,1-Trichloroethan 12.41 13.10 1 4:10
Bromodichloromethan 12.24 12.87 0 3:20
Tetrachloroethen 13.10 13.59 0 20:20
Isofluran 12.50 13.00 0 20:20
CFC-112 13.00 13.50 0 20:20
Tetrachloroethen 13.10 13.59 0 20:20
Dibromochloromethan 13.10 13.59 0 20:20
HCFC-131 14.60 15.20 0 5:16
Tribromomethan 15.35 15.83 0 20:20

Berechnung des Mischungsverhaltnisses

Fiir die Berechnung des Mischungsverhaltnisses wird standardméfig die Peakfla-
che verwendet und diese in Relation zum verwendeten Aufkonzentrierungsvolumen
gesetzt. Um das aufgegebene Volumen zu erhalten, wird die Verdnderung des Mess-
signals des Drucksensors AU in mV notiert (siehe Kapitel 3.1.1). Da es sich bei
der Messung wie schon beschrieben um ein Relativverfahren handelt, ist bei der
Berechnung der Mischungsverhéltnisse der Absolutwert des verwendetet Volumens
in L (STP) nicht von Bedeutung. Zur Vereinfachung wird aber weiterhin von Vo-
lumen (und nicht Spannungsdifferenz) geschrieben. Um ein Mischungsverhéltnis zu
bestimmen, wird im ersten Schritt die durch die Integration erhaltene Peakfliche
des Analyten durch das Aufgabevolumen geteilt; dies gibt die sogenannte Response:

Peakfléche
Aufgabevolumen

Response R = (3.2)

Um das Mischungsverhéltnis des Analyten zu berechnen, wird nun folgendes durch-
gefiihrt:

Response Analyt (R)
Mittelwert Kalibrationsgasresponsen

MRAnalyt [ppt] - : MRKalibrationsgas (33)
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Das Mischungsverhéltnis des Kalibrationsgases in ppt (M Rk aiibrationsgas) der ent-
sprechenden Substanz wurde in einem Kalibrationsexperiment bestimmt. Die kor-
rekte Berechnung des Mischungsverhéltnisses des Analyten kann nur dann direkt
erfolgen, wenn zwischen den Signalen des Kalibrationsgases und des Analyten ein
linearer Zusammenhang besteht und die Konzentration des Kalibrationsgases und
des Analyten innerhalb des linearen Bereichs des Detektors liegen. Ist dies nicht der
Fall, muss das Mischungsverhéltnis tiber eine Korrekturfunktion bestimmt werden.
Im letzten Schritt werden der Mittelwert (MWp) und die Standardabweichung (op)
des Mischungsverhéltnisses des Analyten berechnet.

Wie wird der Kalibrationsgasverlauf iiber den Tag optimal abgebildet?

Durch die oben vorgestellte Methode zur Berechnung des Mischungsverhaltnisses
des Analyten ist es nicht moglich, eine vorhandene Drift des Systems (eine systema-
tische Anderung des Detektorsignals) abzubilden. Eine Systemdrift kann viele ver-
schiedene Ursachen haben. Beispielsweise konnen sich Umgebungstemperatur oder
Umgebungsdruck dndern, wodurch die Sensitivitdt des Detektors iiber die Dauer
cines Messtages variiert. Diese Anderung des Detektorsignals kann fiir verschiedene
Substanzen unterschiedlich stark ausgepragt sein. Nicht-systematische Schwankun-
gen des Detektors konnen ebenfalls auftreten und auch unterschiedlichste Ursachen
haben. Um diese Schwankungen moéglichst gut abzubilden und fiir Probenmessungen
korrekt auszuwerten, wurden Reproduzierbarkeitsexperimente verwendet.

@ Area/\Volumen @Standard @ interpolierte Probe anstelle - O relative Response
des Standards
e o000 ®g ®g 0 g 0 g Area/Volumen
Standardkonstruktion
®

Interpolation

Datenprozessierung

O o o O o O o0 relative Response
der Probe

Messnummer

Abb. 3.17.: Darstellung der Evaluationsschritte einer Reproduzierbarkeitsmessung. Zuerst
werden die Peakfliche-zu-Volumen-Verhéltnisse gebildet (schwarze Punkte)
Anschliefilend erfolgt daraus die Wahl der Kalibrationsgaspunkte (rot). Um
eine Detektordrift herauszurechnen wird zwischen den gewéhlten Kalibrati-
onsgaspunkten (linear) interpoliert (griine Punkte). Anschlieflend wird das be-
rechnete Peakflichen-zu-Volumen-Verhéltnis durch die interpolierte Response
anstelle der Probe dividiert. Somit wird die interpolierte relative Response der
Probe erhalten. Verdndert nach Sala (2013).

Nachdem das Kalibrationsgas vermessen wurde, wurden Kalibrationsgaspunkte fest-
gelegt (siehe Abbildung 3.17). Um die Frage zu beantworten, wie der Kalibrations-
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gasverlauf iiber den Tag optimal abgebildet werden kann, wurde der Kalibrations-
gasverlauf mittels der folgenden drei Verfahren ausgewertet:

1. Berechnung des Mischungsverhéltnisses des Analyten M R 4,41y iber einen Ka-
librationsgasverlauf mittels Mittelwert (MW)

2. Berechnung des Mischungsverhaltnisses des Analyten M R 4,4, iber einen Ka-
librationsgasverlauf mittels Punkt-zu-Punkt-Interpolation (P2P)

3. Berechnung des Mischungsverhéltnisses des Analyten M R g4, iiber einen Ka-
librationsgasverlauf mittels linearem Fit iiber die Kalibrationsgase (Fit)

Fir die Berechnung des Mischungsverhéltnisses des Analyten M R a4, iber einen
Kalibrationsgasverlauf des Mittelwerts (MW) wurden alle Kalibrationsgaswerte ge-
mittelt und anschliefend die Analytresponse durch den Mittelwert der Kalibrati-
onsgasresponsen dividiert. Bei der Punkt-zu-Punkt-(P2P)-Interpolation, wird die
Annahme getétigt, dass der Detektor eine Signalanderung wéahrend der Messrei-
he erfihrt, also sich die Response zwischen den beiden Kalibrationsgasmessungen
andert und diese Anderung innerhalb der Messzeit linear abgebildet werden kann.
Dann ist es moglich, zwischen den beiden Kalibrationsgaspunkten linear zu inter-
polieren. Eine weitere Moglichkeit, die Detektordrift abzubilden, besteht auf einer
linearen Regression iiber alle Kalibrationsgasmessungen des Tages (Fit). Nach der
Interpolation wird die relative Response des Analyten (rR) an dem Punkt des inter-
polierten Kalibrationsgases bestimmt, indem die Response des Analyten durch die
interpolierte Response des Kalibrationsgases dividiert wird:

Response des Analyten

rR; jert =
interpoliert interpolierte Response des Kalibrationsgaswertes anstelle des Analyten

(3.4)

Die Reproduzierbarkeitsmessungen wurden mittels der idealen Integrationsmetho-
de integriert und anschlieSend mit den drei Interpolationsmethoden ausgewertet.
Es wurde festgestellt, dass die Methode der Wahl fiir die Kalibrationsgasbehand-
lung substanz- und detektorspezifisch ist. Die Verwendung des Mittelwerts liefert
insgesamt die schlechtesten Ergebnisse. Die Auswertung mittels Punkt-zu-Punkt-
(P2P)-Interpolation und mittels Fit liefern je nach Substanz unterschiedlich gute
Ergebnisse. Tabelle 3.8 zeigt beispielhaft fiir das QP-MS und fiir das TOF-MS Re-
produzierbarkeiten, die mit verschiedenen Interpolationsmethoden ausgewertet wur-
den.

Tab. 3.8.: Beispiel fiir die Reproduzierbarkeit der Interpolationsmethode an vier unter-
schiedlichen Substanzen. Der jeweils niedrigste Wert wurde fett markiert. Alle
Werte sind in % dargestellt.

Substanzname QP-MS TOF-MS
MW P2P Fit | MW P2P Fit
CFC-11 0.96 0.12 0.16 | 0.41 0.22 0.22
Halon-1211 0.77 0.56 0.50 | 1.03 0.40 0.43
Tribrommethan || 3.56 1.35 1.21 | 1.31 1.04 1.18
Methyliodid 1.73 0.74 1.46 | 5.63 1.03 1.36
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In der hier vorliegenden Arbeit wurde die Detektordrift mittels der Punkt-zu-Punkt-
(P2P)-Interpolation korrigiert. Dieses Verfahren wurde bereits von Sala (2013) und
Laube (2008) verwendet. In Abbildung 3.18 sind die Ergebnisse des TOF-MS als
Saulendiagramm dargestellt. Im Anhang B sind alle Werte mit einfacher Standard-
abweichung tabellarisch aufgelistet.
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Abb. 3.18.: Vergleich der verschiedenen Interpolationsarten. Mittels idealer Integrations-
einstellungen ausgewertete Reproduzierbarkeitsmessungen (drei Stiick) mit 1 L
(STP) Aufkonzentrierungsvolumen. In rot die Reproduzierbarkeit, ausgewer-
tet iiber den Mittelwerte, in gelb die Reproduzierbarkeit, ausgewertet mittels
einer P2P-Interpolation und in blau die Auswertung der Reproduzierbarkeit
mittels linearer Anpassung. Die Fehlerbalken zeigen die einfache Standardab-
weichung iiber alle drei Reproduzierbarkeitsexperimente.

Wie Abbildung 3.18 und Tabelle 3.8 zeigen, erhélt man durch die Interpolation
iiber eine lineare Fit-Funktion je nach Detektor und Substanz ein etwas schlech-
teres Ergebnis als mit der linearen Punkt-zu-Punkt-(P2P)-Interpolation. Im Laufe
der Auswertungen wurde festgestellt, dass die P2P-Interpolation starkere Detektor-
schwankungen besser abfangen kann als eine Interpolation tiber einen linearen Fit.
Ein weiteres Argument, was fiir eine P2P-Interpolation spricht ist, dass in diese
Art der Interpolation keine Annahme gesteckt werden muss, wie bei einem linea-
ren Fit, um sie zu verwenden. Des Weiteren sind die anderen beiden Methoden nur
in Einzelfdllen besser, weswegen alle Messungen - sofern nicht anders beschrieben-
iiber die P2P-Interpolation ausgewertet wurden. Da so die optimale Methode zur
Auswertung einer Reproduzierbarkeitsmessung herausgefunden wurde, wurden alle
Reproduzierbarkeitsmessungen mittels der jeweils optimalen Integrationsmethode
(siehe dafiir Tabelle 3.7) und einer P2P-Interpolation ausgewertet.
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4. Charakterisierung des analytischen Systems

Fir die Erstellung eines digitalen Datenarchivs mussten an dem analytischen Sys-
tem notwendige Optimierungsarbeiten durchgefiihrt werden, welche es anschlieffend
fiir die Messung halogenierter Kohlenwasserstoffe zu charakterisieren galt. In dem
ersten Teil des Kapitels werden einzelne Bestandteile des analytischen Systems be-
schrieben, die wahrend der vorliegenden Arbeit verdndert wurden.

Der zweite Teil des Kapitels charakterisiert und vergleicht die beiden verwendeten
Massenspektrometer miteinander in Bezug auf die Messung halogenierter Kohlen-
wasserstoffe und die Initialisierung eines digitalen Datenarchivs.
Quadrupol-Massenspektrometer (QP-MS) wurden bereits in einigen Studien zur
Messung halogenierter Kohlenwasserstoffe verwendet (Sala et al., 2014; Hall et al.,
2013). Das hier verwendete QP-MS wurde bereits von Brinckmann (2011); Laube
(2008) charakterisiert und dient als Referenzgerit.

Zum Schluss erfolgt ein Vergleich des QP-MS mit dem Flugzeitmassenspektrome-
ter (TOF-MS) basierend auf Messungen, die im Rahmen der Initialisierung des di-
gitalen Datenarchivs durchgefiihrt wurden. Danach erfolgt ein Vergleich mit dem
AGAGE-Messnetzwerk. Da das AGAGE-Messnetzwerk auf eine langjahrige Exper-
tise im Aufzeichnen von Trends halogenierter Kohlenwasserstoffe zuriickgreift, wird
es in der hier vorliegenden Arbeit als Referenz verwendet.

4.1. Aufgabesystem

Um das System auf Verunreinigungen und Dichtigkeit zu untersuchen, wurde am An-
fang einer jeden Messung ein sogenannter Blindwert gemessen. Dies geschieht mittels
Aufkonzentrierung des Trigergases oder eines anderen Nullgases, meist Stickstoff.
Das Trager- bzw. Nullgas wurde vor der Verwendung auf dessen Reinheit tiberpriift.
Nur Gas, welches keine Signale bei den zu untersuchenden Substanzen aufweist, wur-
de verwendet. Zeigt die Messung des Blindwerts Signale, die bei vorherigen Messun-
gen nicht zu sehen waren, kann dies auf verschiedene Ursachen zuriickgefiithrt werden
und muss genauer untersucht werden:

1. Ein Leck im System

2. Emissionen aus Bestandteilen, die im System verbaut sind und in Kontakt mit
der Probe stehen

3. Ein sogenannter Memoryeffekt von schwerfliichtigen Komponenten

Zeigt die Messung des Blindwerts einen dhnlichen Signalverlauf wie eine Auflen-
luftprobe und keine Signalabnahme bei mehrmaligem messen, so liegt ein Leck im
System vor, welches dann gefunden und abgedichtet werden muss.

Zeigt die Blindwertmessung einen zu einer Auflenluftprobe abweichenden Signalver-
lauf, welcher sich bei wiederholtem Messen nicht verédndert, so konnen Emissionen
aus verwendeten Bauteilen eine Ursache darstellen. Um dies im Vorhinein auszu-
schliefen, wurden weitestgehend Edelstahloberflichen verwendet.
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Ein weiterer Grund fir einen zu einer Auflenluftprobe abweichenden Signalverlauf
kann ein sogenannter Memoryeffekt sein. Bei einem Memoryeffekt adsorbieren Sub-
stanzen an den Oberflichen bzw. an Kaltstellen des Systems, was bei stark schwer-
fliichtigen Substanzen am ausgeprégtesten zu beobachten ist. Identifizierbar ist ein
Memoryeffekt, wenn bei mehrmaligen Blindwertmessungen die Intensitit des ent-
sprechenden Peaks immer kleiner wird. Um einen Memoryeffekt so gering wie mog-
lich zu halten, wurden alle Leitungen beheizt.

Das Probenaufgabesystem verfiigt, wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, tiber zwei un-
terschiedliche Wege, Probe in das analytische System zu leiten (einmal ohne Trock-
nungspatrone und einmal mit). Beide Wege sind auf einen Memoryeffekt hin unter-
sucht worden.

4.1.1. Memoryeffekt des Systems

Um zu priifen, ob an dem System fiir bestimmte Substanzen ein Memoryeffekt vor-
liegt, werden abwechselnd ein Kalibrationsgas- und anschliefend eine Blindwert-
messung durchgefithrt. Sind in der Blindwertmessung keine Signale hinzugekom-
men, so hat das analytische System keinen nachweisbaren Memoryeffekt. Eine sol-
che Memoryeffekt-Messung wurde mit einem Kalibrationsgas (Jungfrau) und einer
speziellen Gasmischung durchgefiihrt, die Tribrommethan (Bromoform) in einer im
Vergleich zu den in der Auenluft vorkommenden Mischungsverhéltnissen, sehr ho-
hen Konzentration (ca. 60 ppt) enthielt. Dieser "Bromoformstandard” wurde ver-
wendet, da Tribrommethan die schwerfliichtigste Substanz (Siedepunkt von 150 °C)
ist, die im Moment an dem analytischen System vermessen wird. Wenn fiir Tribrom-
methan kein Memoryeffekt nachweisbar ist, sollte das analytische System fiir eine
leichtfliichtigere Substanz ebenfalls keinen Memoryeffekt aufweisen. Ob ein Memo-
ryeffekt im analytischen System vorliegt, wurde fiir verschiedene Bedingungen im
Aufgabesystem getestet.

In Abbildung 4.1 sind Messungen iiber die Probenaufgabe ohne Trocknungspatrone
zu sehen. Vermessen wurde zuerst das Kalibrationsgas Jungfrau (Tribrommethan-
konzentration von ca. 1.5 ppt). Mit diesem Kalibrationsgas war kein Memoryeffekt
nachweisbar, weshalb der Bromoformstandard zur Memoryeffekt-Messung verwen-
det wurde. Nach dem Bromoformstandard wurde so oft Nullgas nachgemessen, bis
die Tribrommethankonzentration unter der Nachweisgrenze (S/N <3) lag. Bei der
Probenaufgabe iiber den Weg ohne Trocknungspatrone war dies schon bei der ersten
Nullgasmessung der Fall (siche Abbildung 4.1). Somit liegt kein Memoryeffekt tiber
den Probenaufgabenweg ohne Trocknungspatrone im System vor.
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Abb. 4.1.: Abbildung zwei aufeinanderfolgender Chromatogramme der Massenspur 173 u.
Die schwarze Massenspur ist der Signalverlauf des “Bromoformstandards”. Der
rote Signalverlauf ist das Chromatogramm der Nullgasmessung iiber den Weg
ohne Trocknung.

4.1.2. Trocknung

Tropospharisch gesammelte Luft weist meist einen hohen Wassergehalt relativ zur
Konzentration der analysierten Substanzen auf. Abbildung 4.2 zeigt das Chromato-
gramm einer Messung mit einer gealterten Trocknung, welche nicht mehr gentigend
Wasser aus der Probe entfernen kann. Dort ist die Intensitdt des Wassers (19 u,
schwarze Massenspur) um ein Vielfaches hoher als das der koeluierenden Substanz
(z.B. CFC-113, grilne Massenspur). Dadurch kommt es zu Problemen (siehe Kapi-
tel 3.1.4) bei der Analyse. Um diesen Problemen entgegen zu wirken, wird die zu
analysierende Probenluft, bei der ein hoher Wassergehalt vermutet wird, vor der
Aufkonzentrierung iiber eine Trocknungspatrone geleitet.

Die Trocknung besteht aus einem halbzolligen Edelstahlrohr, das auf einer Lange von
16 cm mit 85 cm® Magnesiumperchlorat (Sigma Aldrich) befiillt ist. Angeschlossen
ist die Trocknung tiber passende Swagelok-Verschraubungen. Um das pulverférmige
Magnesiumperchlorat zu fixieren, wurde die Trocknung von beiden Seiten mit ca.
2 cm Glaswolle befiillt.

Da eine neu eingebaute Trocknung mit Magnesiumperchlorat fiir halogenierte Koh-
lenwasserstoffe Probleme bereitet, weil aktive Stellen mit den zu untersuchenden
Substanzen belegt werden, wurde sie auf verschiedene Faktoren hin untersucht:

1. Temperatur der Trocknung
2. “Memoryeffekt” der Trocknung

3. Konditionierung der Trocknung

Temperatur der Trocknung

Um Kaltstellen am analytischen System zu vermeiden, wird das komplette Sys-
tem, welches mit Probe in Beriihrung kommt, beheizt. Bei einer Kaltstelle bleiben
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Abb. 4.2.: Darstellung der Wassermenge einer AuBenluftprobe, die iiber eine gealterte
Trocknung aufgegeben wurde und welche erneuert werden muss. Die Substan-
zen CFC-12 (ca. 525 ppt, Substanz mit der hochsten Konzentration), CFC-11
(blau) sind zu einem Vergleich dargestellt. CFC-113 (griin), koeluiert mit Was-
ser (schwarz).

Substanzen an dieser haften und gelangen nicht weiter zur Aufkonzentrierung und
konnen somit nicht mehr exakt quantifiziert werden. Des Weiteren kann es passieren,
dass tiber solche Kaltstellen Memoryeffekte auftreten, weshalb eine kontinuierliche
und durchgehende Beheizung des Systems erforderlich ist. Die Beheizung des Sys-
tems schliefft auch die Trocknung mit ein. Auch wurde die Trocknung, nachdem
Probe bzw. Kalibrationsgas tiber sie geleitet wurde, evakuiert (siehe Kapitel 3.1.1).
Dabei wurde herausgefunden, dass sich die Eigenschaft der Trocknung, Wasser aus
der zu vermessenden Luft zu entfernen, je nach Temperatur andert.

Mit Hilfe eines Heizdrahts wurde die Trocknung zuerst auf ca. 120 °C beheizt und
anschliefend vermessen. Dabei wurde festgestellt, dass die Temperatur fiir die Trock-
nung zu hoch ist, da zum einen fremde Substanzen emittiert werden, und zum an-
deren das vorher in der Trocknung gespeicherte Wasser wieder abgegeben wird. In
Abbildung 4.3 und Tabelle 4.1 sind Messungen der Masse 19 u'! zu sehen, die bei
unterschiedlichen Temperaturen der Trocknung durchgefithrt wurden. Zu sehen ist,
dass ab einer Temperatur von ca. 80 °C die Trocknung Wasser angibt. Fiir Tempera-
turen unter 80 °C wird dies nicht beobachtet, weshalb die Temperatur der Trocknung
zwischen 60 °C - 70 °C gehalten wird.

Memoryeffekt der Trocknung

Um zu testen, ob die beheizte Trocknung einen Memoryeffekt hat und um diesen
zu charakterisieren, wurde zuerst ein Kalibrationsgas vermessen und anschliefend
eine Blindwertmessung durchgefiihrt. Da aber die Konzentration an Tribromme-
than im Kalibrationsgas Jungfrau zu gering war, konnte kein Memoryeffekt in der
anschliefenden Blindwertmessung festgestellt werden. Um eine hohere Konzentra-
tion an Tribrommethan zur Uberpriifung des Memoryeffektes zu verwenden, wurde
der Bromoformstandard tiber die Trocknung vermessen. Anschliefend wurde so oft

ldie Hauptmasse von Wasser (18 u) wiire zu hoch konzentriert zum Messen
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Abb. 4.3.: Messungen der Masse 19 u bei verschiedenen Temperaturen der Trocknung
(siehe Tabelle 4.1).

Tab. 4.1.: Wasserintensitat gemessen am QP-MS mit der Masse 19 u und die Temperatur
der Trocknung (T).

Temperatur T | Intensitdt Wasser | Farbe Chromatogramm
[°C] [counts]
80 °C 9000 schwarz
100 °C 12000 rot
80 °C 8000 grin
60 °C 1400 hellblau
60 °C 1400 dunkelblau

Nullgas vermessen, bis das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis des Tribrommethansignals
unter der Nachweisgrenze (/N <3) lag. In Abbildung 4.4 und Tabelle 4.2 ist das
Ergebnis dieses Tests zu sehen. In der ersten Blindwertmessung waren ca. 10 % der
Konzentration des Bromoformstandards zu finden, in der zweiten Messung lag die
Tribrommethankonzentration bei 2 %.

Tab. 4.2.: Zusammenfassung des Memoryeffekts mit dem Bromoformstandard bei gleichem
Aufgabevolumen (0.28 mL (STP)) mit und ohne Trocknung.

S/N Farbe im Kommentar Memoryeffekt
Chromatrogram [%]
95 schwarz ohne Trocknung (siche Abb. 4.1) -
NaN rot ohne Trocknung (siche Abb. 4.1) 0
65 rot mit Trocknung (siehe Abb. 4.4) -
6 griin mit Trocknung (sieche Abb. 4.4) 10
1 gelb mit Trocknung (siehe Abb. 4.4) 2

In Abbildung 4.4 ist ein weiterer Effekt der Trocknung zu beobachten:

Bei einem Vergleich des Tribrommethansignals ohne Trocknung (schwarz) und mit
Trocknung (rot) ist ein Intensitatsabfall bei gleichbleibendem Aufkonzentrierungs-
volumen zu beobachten, was durch die Adsorption von Tribrommethan an Magne-
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Abb. 4.4.: Chromatogramm des Bromoformstandards in schwarz (ohne Trocknung) und in
rot (iiber die Trocknung). Die anschlieBende Nullgasmessung (iiber die Trock-
nung) ist in griin (ca. 10 %) und die zweite Nullgasmessung (iiber die Trock-
nung) in gelb (ca. 2 %) bei gleich hohem aufkonzentriertem Volumen (0.28 mL
(STP)) dargestellt.

siumperchlorat zu erklaren ist. Dieser Effekt umfasst ca. 40 % des Signals des Tri-
brommethans. Bei mehrmaligen Messungen mit und ohne Trocknung mit einem
atmosphérisch konzentrierten Kalibrationsgas war dieser Effekt zu klein, um ihn
beobachten zu kénnen, weshalb er fiir atmosphérisch konzentrierte Proben vernach-
lassigbar ist. Um eine Adsorption von atmosphérisch interessanten Substanzen an
der Trocknung im Vorhinein zu vermeiden, muss diese konditioniert werden (siche
nachfolgenden Punkt).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ein Memoryeffekt von 10 % iiber die
Trocknung in der nachfolgenden Messung besteht. Der Memoryeftekt wurde nur fiir
die Substanz Tribrommethan im Bromoformstandard festgestellt. Tribrommethan
ist die schwerfliichtigste Substanz; auch konnte der Effekt nicht in einem atmo-
sphérisch konzentrierten Kalibrationsgas (Tribrommethankonzentration bis 5 ppt)
beobachtet werden, weshalb er fiir die Messung halogenierter Kohlenwasserstoffe ver-
nachléssigt werden kann. Der Memoryeffekt nimmt mit fallender Siedetemperatur
ab, weshalb er fiir die iibrigen Substanzen vernachléssigt werden kann. Des Weiteren
wurde eine Adsorption von Tribrommethan an der Trocknung beobachtet, die ca.
40 % umfasst, auch dieser Effekt konnte bei Messungen mit einem Kalibrationsgas
nicht beobachtet werden und kann deshalb vernachlassigt werden.

Konditionierung der Trocknung

Da die Oberflache einer frischen Trocknung sehr grof§ ist, bleiben Substanzen dort
haften, weshalb sie konditioniert werden muss. Um eine Konditionierung zu erhal-
ten, kann das Kalibrationsgas mehrere Male iiber die Trocknung vermessen werden.
Fiir diese Methode werden einige Liter Kalibrationsgas verbraucht, die dann fir
Messungen nicht mehr zur Verfiigung stehen. Deshalb wurde die Trocknung an eine
Pumpe (TriVac NT 5) angeschlossen, mit der fiir 15 Minuten Luft durch die Trock-
nung gezogen wurde. Darauthin war die Trocknung zwar erfolgreich konditioniert,
reichte allerdings nur fiir ca. 200 L Analyseluft, bevor das Innenleben der Trock-

o8



nung wieder erneuert werden musste. Die Trocknung ist im Probenaufgabesystem
verbaut. Jedes Mal, wenn die Trocknung getauscht wird, muss das Probenaufgabe-
system geoffnet werden. Dabei besteht immer die Gefahr, dass nach einem erneuten
Einbau der Trocknung das System undicht wird. Deshalb muss es jedes Mal auf seine
Dichtigkeit iiberpriift werden, was viel Zeit in Anspruch nehmen kann, weshalb ein
standiges Offnen des Systems zu vermeiden ist.

Da eine moglichst lange Verwendungsdauer der Trocknung von der richtig gewahl-
ten Lange der Trocknung abhangt, wurde die Trocknung nur ca. 3 Minuten an die
Pumpe gehdngt. Bei anschlieBendem Testen wurde festgestellt, dass die Trocknung
konditioniert und sofort einsatzbereit war und auch nach ca. 800 L Luft (Stand:
24.02.2015) nicht erneuert werden musste.

4.1.3. Einbau des MFC

Fir die retrospektive Auswertung von niedrig konzentrierte Substanzen fiir das di-
gitale Datenarchiv war es notig, das Aufkonzentrierungsvolumen von den reguldren
280 mL (STP) und einer Geschwindigkeit von ca. 50 mL/min (Brinckmann, 2011)
auf ein hoheres Volumen und eine schnelle Aufkonzentrierungsgeschwindigkeit zu
setzten. Um einen Anhaltspunkt fir das aufzukonzentrierende Volumen zu bekom-
men, das fiir den Nachweis von Substanzen im ppq Bereich notwendig ist, wurde
die Aufkonzentrierungsmenge des AGAGE-Messnetzwerks zum Vorbild genommen.
Im reguldren Messbetrieb werden bei AGAGE 2 L aufkonzentriert und bei Iden-
tifikationslaufen bis zu 4 L fir ein Messinstrument (Miller et al., 2008; Vollmer
et al., 2015b). Das Aufkonzentrierungsvolumen bei dem hier verwendeten analyti-
schen System wurde zunéchst tiber ein Nadelventil reguliert. Dadurch konnte die
Geschwindigkeit der Aufkonzentrierung iiber die Zeitspanne berechnet werden. Fiir
eine schnellere Aufkonzentrierung ist das Nadelventil nicht zu verwenden, da es zu
grofen Ungenauigkeiten und damit zu schlechten Messprézisionen fithrt, weil so die
Geschwindigkeit nicht exakt kontrolliert werden kann. Deshalb ist es nicht moglich
zu priifen, bei welcher Geschwindigkeit eine quantitative Aufkonzentrierung statt-
findet. Fiir die Erhohung der Aufkonzentrierungsgeschwindigkeit und -menge wurde
ein Mass Flow Controller (dt. Massenflussregulierer, MFC) eingebaut. Der MFC
kontrolliert den Massendurchfluss. Dabei wird das aufkonzentrierte Volumen durch
ein Programm berechnet und aufgezeichnet. Des Weiteren wurde das Referenzvolu-
men um einen 10 L Behélter erganzt. Eine exakte Beschreibung des Umbaus und
der Charakterisierung des analytischen Systems fiir ausgewahlte Substanzen ist in
der Bachelorarbeit von Volz (2014) nachzulesen. Der MFC wurde aufgrund von Me-
moryeffekten (Sala, 2013) hinter die Probenschleife gesetzt und hat dadurch keinen
Kontakt mit der zu analysierenden Probe.

Folgende Fragestellungen in Bezug auf die Charakterisierung des MFC wurden be-
trachtet:

1. Ist ein Unterschied zwischen Nadelventil und MFC zu beobachten?
2. Mit welchem Fluss kann eine Aufkonzentrierung stattfinden?
3. Ist die Aufkonzentrierung quantitativ?

4. Ist die Aufkonzentrierung reproduzierbar und linear?
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Um den MFC zu testen, wurden Messungen mit einem Kalibrationsgas durchge-
fithrt, wobei ein Fluss von 60 mL/min und 1 bar als Vordruck des Kalibrationsgases
als Standardbedingungen verwendet wurden und verdnderte Einstellungen des MFC
als “Probenmessungen” behandelt wurden. Anschlieend wurde die relative Respon-
se berechnet (siehe Kapitel 3.2.4). Da theoretisch immer derselbe Wert der relativen
Response im Rahmen der Messprézision erhalten werden sollte, kénnen so Anderun-
gen der relativen Response, die eventuell wegen der Verwendung des MFC entstehen,
beobachtet werden.

Ist ein Unterschied zwischen Nadelventil und MFC zu beobachten?

Um zu testen, ob ein Unterschied bei der Probenaufgabe zwischen Nadelventil und
MFC zu beobachten ist, wurden jeweils die Probenmessungen mit dem MFC durch-
gefithrt und die Kalibrationsgasmessung mit dem Nadelventil bei einem Fluss von
60 mL/min und 1 bar als Vordruck des Kalibrationsgases. Bei Betrachtung der re-
lativen Responsen war im Rahmen der Messprézision keine Abweichung zwischen
Nadelventil und MFC festzustellen, weshalb anstelle des Nadelventils der MFC mit
einem Fluss von 60 mL/min und 1 bar Vordruck fir das Kalibrationsgas verwendet
wurde.

Mit welchem Fluss kann eine Aufkonzentrierung stattfinden? Ist die
Aufkonzentrierung quantitativ?

Fiir die retrospektive Betrachtung von unbekannten Substanzen musste die Aufkon-
zentrierungsmenge erhoht werden, weshalb auch die Aufkonzentrierungsgeschwin-
digkeit angepasst werden musste, um Aufkonzentrierungsmengen bis zu einer Hohe
von 10 L in den reguldren Messbetrieb zu integrieren. Wegen der Druckabhéangigkeit
der Aufkonzentrierungsgeschwindigkeit (je hoher der Vordruck, desto schneller die
Aufkonzentrierungsgeschwindigkeit), musste dies charakterisiert werden. In Tabel-
le 4.3 sind die verschiedenen Aufkonzentrierungsgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit
des Vordruckes dargestellt.

Tab. 4.3.: Aufkonzentrierungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit des Vordrucks (Volz, 2014).

Druck | Geschwindigkeit
[bar] [mL/min]

0.5 52

1.0 86

2.0 162
3.0 248
4.0 336
5.0 420

Die Aufkonzentrierungsgeschwindigkeit wurde mit 5 bar Vordruck (50 mL/min;
250 mL/min und 420 mL/min) relativ zu den Kalibrationsgaseinstellungen (1 bar,
60 mL/min) verdndert, um Effekte des hoheren Druckes auszuschlieBen. Volz (2014)
stellte fest, dass vor einer Retentionszeit von 10 Minuten und einem Fluss von
420 mL/min bei einem konstanten Vordruck von 5 bar die relative Response ei-
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niger Substanzen kleiner Eins wird?. Die Vermutung, dass die Aufkonzentrierung
nicht quantitativ ist und somit Substanzen verloren gehen, kann fiir Substanzen
mit einer Retentionszeit kleiner 10 Minuten durchaus sein, da diese Substanzen sehr
geringe Siedepunkte haben (kleiner 40 °C) und bei -80 °C auf der Probenschleife be-
weglich sind, weshalb zuerst bei ihnen eine Abweichung zu der erwarteten relativen
Response zu erwarten ist. Die Uberpriifungen fiir alle Substanzen bestétigten das
in Volz (2014) beobachtete Ergebnis. Die Aufkonzentrierungsgeschwindigkeit wurde
auf 150 mL/min festgesetzt mit einem Vordruck von 2 bar, da so der Druck im
System nicht zu hoch und eine quantitative Aufkonzentrierung gewdhrleistet ist.
Des Weiteren sind die Probenbehélter, die am Institut vermessen werden, meist
mit maximal 3 bar Uberdruck bei Beginn der Messung befiillt, wodurch nur ei-
ne maximale Geschwindigkeit von 250 mL/min erreicht werden kann. Wegen des
Druckabfalls in den Behéltern, bedingt durch mehrmaliges Messen, wird die Pro-
benaufkonzentrierungsgeschwindigkeit niedriger. Um eine iiber die Proben konstante
Aufkonzentrierungsgeschwindigkeit zu erhalten, wurden 150 mL/min Aufkonzentrie-
rungsgeschwindigkeit verwendet. Auch wurde festgestellt, dass das aufkonzentrier-
te Volumen, welches iiber den MFC bestimmt wurde, eine Vordruckabhéingigkeit
zeigt. Dabei wurde das Aufkonzentrierungvolumen, welches mit dem Drucksensor
bestimmt wurde, mit dem Aufkonzentrierungsvolumen des MFC verglichen. Aus
diesem Grund wird das zu bestimmende aufkonzentrierte Volumen weiterhin iiber
den Drucksensor bestimmt, sofern der Druck im System nicht konstant gehalten
werden kann. Infolge des Einbaus des MFC mussten Charakterisierungsmessungen
in Bezug auf Messprézision und Linearitdt durchgefiihrt werden, da mit Hilfe des
MFC das Aufkonzentrierungsvolumen vergroflert werden konnte. Die Ergebnisse in
den nachfolgenden Kapiteln (siche 4.2 und 4.3) dargestellt.

4.2. Messprazision

Halogenierte Kohlenwasserstoffe miissen sehr prazise gemessen werden, um beispiels-
weise kleine Anderungen von sehr langlebigen Substanzen abbilden zu kénnen. Bei
einer Beobachtung der global gemittelten CFC-12 Konzentration ist zwischen 2007
und 2008 eine globale Abnahme der Konzentration von 0.4 % pro Jahr festzustellen
(Montzka et al., 2011). Fir die Beobachtung des Trends von CFC-12 in der Atmo-
sphére, muss die Messprézision unter diesem jahrlichen, global gemittelten Konzen-
trationsabfall liegen. So hat z.B. das Messnetzwerk AGAGE eine CFC-12 Messpra-
zision von 0.1 %?3. Die Evaluierung der Messprizision des analytischen Systems in
Bezug auf halogenierte Kohlenwasserstoffe erfolgte durch Reproduzierbarkeitsmes-
sungen (siehe Kapitel 3.2.3).

4.2.1. Bestimmung der Messprazision

Wie bereits in Kapitel 3.2 gezeigt, ist das Verfahren der Wahl, die Daten auszu-
werten, eine Basislinien bzw. Gauss-Integration mit maximal moglichen Halbwerts-
breiten und zur Abbildung der Detektordrift die Punkt-zu-Punkt-Interpolation. Da
sich eine Korrektur des Standardverlaufes auch auf die Probenwerte auswirkt, muss

2Fiir die Substanzen HFC-23, H-1301, CFC-12, CFC-113, 1,1,1-Trichlormethan, Tetrachlo-
rethen
3http://agage.mit.edu/instruments; zuletzt abgerufen am 03.02.2015.
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sichergestellt werden, dass dadurch die Prézision, mit der eine Probe gemessen wer-
den kann, nicht tber- oder unterschéitzt wird. Die Messprazision des vorliegenden
Systems wurde iiber eine Reproduzierbarkeitsmessung bestimmt. Bei einer Repro-
duzierbarkeitsmessung (siehe Abbildung 4.5) wird das Kalibrationsgas anstelle der
Proben gemessen. Diese idealisierte Messung hat den Vorteil, dass zum einen immer
der gleiche Wert herauskommen sollte und zum anderen, dass dieser Wert bekannt ist
(ndmlich der des Kalibrationsgases). Sind alle Messpunkte der Proben ausgewertet
und normiert, sollte die relative Response der Probenpaare immer Eins betragen.
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Abb. 4.5.: Auswertung einer Reproduzierbarkeitsmessung. Anstelle der dargestellten Pro-
ben (P) wurde ebenfalls das Kalibrationsgas (K) gemessen. Unter () ist der
Mittelwert der Probenpaare mit dessen relativer Standardabweichung (o) dar-
gestellt, durch die Iteration erhoht sich die theoretisch gemessene Anzahl an
Probenpaaren. Wobei der erste Index fir den Iterationsschritt und der zweite
Index fir die Nummer der Probenmessung zu verstehen ist.

Um eine hohere Anzahl an Probenpaaren zu erhalten, werden die theoretisch gesetz-
ten Kalibrationsgaspunkte iteriert, indem die Punkte bei der Auswertung gegenein-
ander verschoben werden. Dadurch wird die theoretische Anzahl an vorhanden Pro-
benpunkten erhoht (siche Abbildung 4.5). Durch die Normierung der Messpunkte
muss flr jeden gemessenen Punkt der Wert Eins herauskommen. Die Schwankung
um diesen Wert ist die Messprazision des Systems. Um diese genauer zu charakteri-
sieren, werden zwei Werte ermittelt:

1. Der Mittelwert der Standardabweichung der Probenpaare (o) entspricht dem
Wert o

2. Der Mittelwert der Standardabweichung der Mittelwerte der Probenpaare (u)
entspricht dem Wert
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a ist ein MafB fiir das System, wie exakt eine Probe gemessen werden kann und kann
sowohl bei einer Reproduzierbarkeitsmessung als auch bei einer anderen Messung
bestimmt werden. Durch diesen Wert kann die Tagesschwankung der Probenmes-
sung bestimmt werden. 8 kann nur bei einer Reproduzierbarkeitsmessung berechnet
werden, da bei dieser Messung der Wert der Probenpaare gleich ist. Dieser Wert
bildet die Prézision des analytischen Systems ab. Die Messprézision des Systems (
fir die hier vorliegende Arbeit wurde folgendermafien bestimmt (siehe Abbildung
4.6): Das Reproduzierbarkeitsexperiment wurde mittels einer Gauss-Integration mit
den Einstellungen aus Tabelle 3.7 integriert und anschliefend mittels einer Punkt-
zu-Punkt-Interpolation ausgewertet. Anschliefend wurden die Werte o und 3 be-
stimmt. Zur Vermeidung einer Uber- bzw. Unterschiatzung der Messprizision wird
der groflere der beiden Werte als Messprazision ( angegeben.

B falls a <

Messprézision ¢ =
a: falls a >

Reproduzierbarkeits-
messung

Integrations-
methode

substanz-
spezifisch

Messpréazision

C

Abb. 4.6.: Vereinfachte, schematische Zusammenfassung der Reproduzierbarkeitsexperi-
mente. Dargestellt sind die Auswertung und Datenbehandlung (Integration
und Interpolation). Die Reproduzierbarkeit wurde je nach Substanz mittels
einer Basislinien-Integration oder einer Gauss-Integration mit maximal mog-
lichen Halbwertsbreiten integriert. Die Detektordrift wurde iiber eine Punkt-
zu-Punkt-(P2P)-Interpolation korrigiert und anschliefend wurden die Werte «
oder 8 erhalten. Wobei der gréflere der beiden Werte die Messprazision ¢ des
Systems ergibt.
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4.2.2. Vergleich der Messprazision

Fir die Etablierung eines digitalen Datenarchivs mit dem TOF-MS muss sicher-
gestellt werden, dass das TOF-MS in einem Prazisionsbereich messen kann, mit
dem Trends und Emissionen halogenierter Spurengase prizise erkannt und aufge-
zeichnet werden konnen. Aus diesem Grund wird es mit dem bereits etablierten
QP-MS verglichen. Durch den in Kapitel 3 beschriebenen Aufbau und das beschrie-
bene Messverfahren konnen die Detektoren der beiden Massenspektrometer direkt
verglichen werden, da die Probenaufgabe, die Aufkonzentrierung der Probe und die
Trennung im GC fiir beide Massenspektrometer gleich ist.

Vergleich ¢ der beiden MS flr 0.28 L

20

18] I TOF-MS
_ T ] aP-ms

16

144 T T I

12-

Messprazision [%]

Abb. 4.7.: Vergleich der Messpréizision des QP-MS (griin) mit dem TOF-MS (rot) als
Saulendiagramm. Die Fehlerbalken repréasentieren die ein Sigma Standardab-
weichung {iber fiinf Reproduzierbarkeitsexperimente mit einem Aufkonzentrie-
rungsvolumen von 0.28 L.

In Tabelle 4.4 sind Messprazisionen von fiinf Substanzen, die den Konzentrations-
bereich der gemessenen Substanzen zum grofiten Teil abdecken, exemplarisch dar-
gestellt. Abbildung 4.7 zeigt ein Vergleich der beiden Massenspektrometer fiir alle
Substanzen. Die aufgelisteten Reproduzierbarkeiten der restlichen Substanzen be-
finden sich im Anhang B.

Bei einem Vergleich der Messprézisionen fiir ein Aufkonzentrierungsvolumen von
0.28 L hat das QP-MS die Tendenz, eine leicht bessere Messpréizision zu besitzen.
Dies ist jedoch nicht signifikant auflerhalb der Fehlergrenzen des TOF-MS. Somit
ist die Messpréazision der beiden Detektoren fiir kleine Aufkonzentrierungsvolumina
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Tab. 4.4.: Messprézision ¢ des QP-MS und des TOF-MS als Mittelwert von fiinf durchge-
fiihrten Messreihen zu je 20 Messungen und einem Aufkonzentrierungsvolumen
von 0.28 L. Der angegebene Fehler ist die Standardabweichung iiber die fiinf
Reproduzierbarkeitsmessungen.

| Substanz | Formel || ¢ QP-MS [%] | ¢ TOF-MS [%] |

CFC-12 CCLF, 0.56 +£0.31 0.56 £0.18
CFC-11 CCLF 0.45 £0.26 0.54 £0.23
Halon-1211 | CBrCIF, 1.56 £0.52 0.94 £0.39
Methyliodid | CH,l 3.96 £0.72 3.44 £1.61

auf dem gleichen Niveau. Durch die Umbauten am analytischen System (siehe da-
zu 4.1.3) konnten gréfere Probenmengen aufkonzentriert werden. Gréere Proben-
mengen sollten eine bessere Reproduzierbarkeit erzielen, da die Signal-zu-Rausch-
Verhéltnisse grofer werden und kleine Fehlerquellen wahrend der Probenaufgabe
und -aufkonzentrierung (z.B. Adsorption an aktiven Stellen der Rohrleitungen) re-
lativ zum aufkonzentrierten Volumen minimiert werden konnen. In Abbildung 4.8 ist
ein Vergleich der Messprézision bei unterschiedlichen Aufkonzentrierungsvolumina
fir das TOF-MS als Sédulendiagramm dargestellt.

TOF-MS Vergleich der Messpréazision

- I
187] T [ Jo2sL

Messprazision [%]

Abb. 4.8.: Vergleich der Mittelwerte der Messpréazision ( der jeweiligen Substanzen des
TOF-MS fiir Reproduzierbarkeitsmessungen, durchgefiihrt mit 280 mL (STP)
(gemittelt tiber fiinf Messungen) in gelb und 1.0 L (STP) gemittelt iiber drei
Messungen in rot mit den jeweiligen Standardabweichungen (ein Sigma).

Anhand des Vergleichs ist fiir die meisten Substanzen eine signifikante Verbesserung
um einen Faktor von im Mittel 3.4 zu beobachten. Zum einen wird durch die Ande-
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Vergleich ¢ der beiden MS fur 1.0 L
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Abb. 4.9.: Vergleich der Messprézision des QP-MS (griin) mit dem TOF-MS (rot) als
Sédulendiagramm. Die Fehlerbalken reprisentieren die ein Sigma Standardab-
weichung {iber drei Reproduzierbarkeitsexperimente mit einem Aufkonzentrie-
rungsvolumen von 1.0 L. Bei einigen Substanzen ist kein griiner Balken darge-
stellt. Diese Substanzen wurden nicht im QP-MS ausgewertet.

rung des Aufkonzentrierungsvolumens das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis verbessert,
weshalb Substanzen mit einer besseren Prézision integriert werden kénnen. Zum an-
deren werden durch die Erhohung des Aufkonzentrierungsvolumens Effekte, wie z.B.
ein Memoryeffekt oder Effekte wihrend der Aufkonzentrierung relativ zum aufkon-
zentrierten Volumen kleiner, was mit einer Verbesserung der Messprézision einher-
geht. Durch diese enorme Verbesserung der Messprazision, kann gesagt werden, dass
die gefundene Messprézision fiir 280 mL (STP) nicht nur eine Messprézision des De-
tektors widerspiegelt, sondern auch eine Messprazision des kompletten analytischen
Systems.

Bei einer Erhéhung des Aufkonzentrierungsvolumens werden Effekte des analyti-
schen Systems, z.B. Effekte bei der Aufkonzentrierung, sehr klein relativ zum ange-
reicherten Volumen. Somit ist die Messprézision fiir halogenierte Kohlenwasserstoffe
nicht nur durch den verwendeten Detektor limitiert, sondern durch das gesamte ana-
lytische System. Durch die signifikante Verbesserung der Messpréizision wurde das
TOF-MS mit dem QP-MS fiir das Aufkonzentrierungsvolumen von 1.0 L verglichen.
In Tabelle 4.5 und Abbildung 4.9 ist das Ergebnis des Vergleichs dargestellt. Eine
Ubersicht iiber alle Messprézisionen ist in Anhang B gegeben.

Eine Betrachtung der Messprézision im Hinblick auf hohen Aufkonzentrierungsvo-
lumina (1.0 L) zeigt eine leicht bessere Messpréazision bei hochkonzentrierten Sub-
stanzen fir das QP-MS. Das TOF-MS hingegen weist eine bessere Messprézision fiir
die niedrig konzentrierten Substanzen auf. Hierbei haben beide Detektoren inner-
halb ihrer Fehler eine gleich gute Messprazision. Die beste Messprazision bei beiden
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Tab. 4.5.: Messprézision ¢ des QP-MS und des TOF-MS als Mittelwert von drei durchge-
fiihrten Messreihen mit jeweils 20 Messungen und einem Aufkonzentrierungsvo-
lumen von 1.0 L. Der angegebene Fehler ist die Standardabweichung iiber die
drei Reproduzierbarkeitsexperimente.

’ Substanz ‘ Formel H ¢ QP-MS [%] ‘ ¢ TOF-MS [%] ‘

CFC-12 CCLF, 0.32 £0.15 0.29 £0.12
CFC-11 CCLF 0.14 £0.03 0.20 £0.03
Halon-1211 | CBrCIF, 0.60 £0.04 0.54 £0.15
Methyliodid | CH,l 1.61 £0.56 0.94 £0.23

Detektoren zeigt die Substanz CFC-11 mit den Werten (0.1440.03) % beim QP-MS
sowie (0.20+0.03) % beim TOF-MS. In Bezug auf das digitale Datenarchiv kénnen
durch die sehr guten Messpréazisionen bei hohen Aufkonzentrierungsvolumina at-
mospharische Trends von halogenierten Kohlenwasserstoffen prézise gemessen und
dadurch erkannt und aufgezeichnet werden.

4.3. Linearitat

Halogenierte Kohlenwasserstoffe liegen aufgrund ihrer unterschiedlich langen Le-
benszeiten und Emissionen in der Atmosphére in einem groflen Konzentrationsbe-
reich mit unterschiedlichen Variabilitaten vor, z.B. bei unterschiedlichen Sammelor-
ten (Stratosphédre oder Troposphére) oder bei lokal auftretenden Emissionen. Um
ein digitales Datenarchiv zu initialisieren, muss der erwartete Messbereich der ha-
logenierten Kohlenwasserstoffe untersucht werden. Zum einen muss der Konzentra-
tionsbereich von Substanzen betrachtet werden, deren Emissionen sinken und die
in der Atmosphére abgebaut werden und zum anderen Substanzen, deren Emissio-
nen steigen. Um dieses Ergebnis genau und prazise abbilden zu kénnen, muss der
verwendete Detektor einen grofien linearen Bereich aufweisen. Ein weiterer Vorteil
eines linearen Detektors ist, dass das Mischungsverhéltnis einer gemessenen Sub-
stanz in einer Probe, wie in Kapitel 3 beschrieben, berechnet werden kann. Das
Detektorsignal der Substanz sollte mit dem Detektorsignal der Substanz aus dem
Kalibrationsgas in einem linearen Zusammenhang stehen. Kommt der Aspekt der
retrospektiven Betrachtung unbekannter Substanzen hinzu, ist es umso wichtiger,
einen Detektor zu haben, der fiir den in der Atmosphére vorkommenden Bereich
von Mischungsverhéltnissen der entsprechenden Substanz lineares Verhalten zeigt.
In der atmospharenchemischen Spurenanalytik sind Electron-Capture-Detektoren
(ECD) verbreitet, deren Nichtlinearitat ein bekanntes Problem darstellt. Der Nach-
teil von solchen nichtlinearen Detektoren ist jedoch, dass diese korrigiert werden
miissen. Fiir ein TOF-MS ist diese Korrektur jedoch extrem aufwendig, da alle zu
betrachtenden Massen separat korrigiert werden miissten. Dazukommend miissten
auch fiir unbekannte Substanzen Nichtlinearitétskorrekturen durchgefiihrt werden,
was, wenn diese nicht in dem fiir Linearitatsmessungen verwendeten Kalibrations-
gas zu finden sind, ein unlosbares Problem darstellt. Zur Evaluierung der Linearitat
beider Detektoren zu wurden Linearitdtsmessungen mit unterschiedlichen Aufkon-
zentrierungsvolumina durchgefithrt. Die unterschiedlichen Aufkonzentrierungsvolu-
mina decken einen Bereich von 0.09 L bis zu 10.00 L ab. Bei Abbildung 4.10 ist auf
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der unteren x-Achse die Substanzmenge (mass on column) in Nanogramm aufgetra-
gen, auf der oberen x-Achse das Aufkonzentrierungsvolumen und auf der y-Achse
die normierte relative Response dargestellt. Die Messprazision betragt zwei Sigma.
Die gestrichelte Linie stellt das Standardaufkonzentrierungsvolumen dar. Infolge der
Normierung der relativen Response auf das Aufkonzentrierungsvolumen sollte somit
bei jedem Aufkonzentrierungsvolumen die relative Response von Eins erreicht wer-
den (schwarze Linie). Ist dies innerhalb der Fehlergrenzen nicht gegeben, wird von
einem nichtlinearen Verhalten gesprochen.

Linearitatsplot CFC-12 - QP-MS Linearitatsplot CFC-12 - TOF-MS
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Abb. 4.10.: Linearitéatsplots der Substanz CFC-12 fiir ein Kalibrationsgasaufkonzentrie-
rungsvolumen von 280 mL (gepunktete Linie) und 1.0 L (gestrichelte Linie)
fiir verschiedene Aufkonzentrierungsvolumina (obere x-Achse) und die Berech-
nete Menge an Substanz pro Séule (Mass on Column). Links das QP-MS und
rechts das TOF-MS fiir die Massen 85 u und 87 u. Durch die Normierung soll-
te fiir jedes aufkonzentrierte Volumen eine relative Response von Eins (ideale
relative Response, schwarze Linie) erwartet werden. Die Fehlerbalken stellen
den zweifachen Messfehler dar.

Bei der Betrachtung der Linearitdt des QP-MS féllt auf, dass es fiir niedrigere Auf-
konzentrierungsvolumina ein Lineares Verhalten ausweist, welches von Brinckmann
(2011) bis zu einem Aufkonzentrierungsvolumen von ca. 280 mL ebenfalls gefun-
den wurde und somit bestitigt werden kann. Betrachtet man die Linearitiat und
die Messprazision fiir Aufkonzentrierungsvolumina bis zu 10 L, so fallt nichtlineares
Verhalten auf. Dieses Verhalten ist jedoch nicht so stark ausgepragt, wie das des
TOF-MS. Durch die Verbesserung der Messprézision bei groBerem Aufkonzentrie-
rungsvolumen ist die Messprazision so gut, dass nun kleinere nichtlineare Schwan-
kungen des Detektors abgebildet werden konnen oder aber es gibt Effekte vor dem
Detektor des QP-MS (somit Probenaufgabe, Anreicherung, Separation im GC), die
eine Nichtlinearitdt verursachen. Aus der Literatur ist der grofie lineare Bereich
des QP-MS bekannt (Gross, 2004), weshalb die beobachteten Nichtlinearitaten des
QP-MS wahrscheinlich Effekte des analytischen Systems oder der Aufkonzentrie-
rungsdauer sind, da bei 150 mL/min fir ein Aufkonzentrierungsvolumen von 10 L
ca. 1 Stunde aufkonzentriert werden muss.

Dadurch verbleiben die zu Beginn aufkonzentrierten Substanzen sehr lange auf der
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Linearitatsplot HFC-134a - QP-MS
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Abb. 4.11.: Gleiche Abbildung wie 4.10 fiir die Substanz HFC-134a.

Tab. 4.6.: Zusammenfassung der Linearitdtsmessung fiir hohe Aufkonzentrierungsvolumi-
na (bis 10 L). Es wird jeweils der Bereich der beobachteten Linearitéit angegeben,
wobei NL fiir beobachtetes, nichtlineares Verhalten steht.

\ Substanz \ Linearitatsbereich H Substanz \ Linearitéitsbereich\

H-1301 bis 10 L BrCICH, NL
CFC-115 bis 10 L HFC-245fa bis 10 L
CFC-12 bis 3 L C,H;Cl bis 2 L
HCFC-22 bis 3 L CH,Cl, bis 10 L
HFC-134a bis 5 L HFC-141b bis 3 L
CH,;Cl1 bis 3 L CFC-113 bis 4 L
H-1211 bis 10 L H-2402 bis 5 L
HFC-152a bis 10 L CHCl, bis 4 L
CFC-114 bis 10L CH,Br, bis 10 L
CH4Br NL C,Cly bis 4 L
HFC-142b bis 5 L CCl;CH, bis 4 L
CFC-11 bis 10 L CHBr;, NL
PFC-218 NL COS NL
HFC-125 NL CH,I bis 10 L
HFC-23 NL

Probenschleife. Tabelle 4.6 gibt eine Zusammenfassung der Linearitiat der Substan-
zen fir grofle Aufkonzentrierungsmengen (bis 10 L) wieder. Bei Betrachtung des
TOF-MS fiir die Abbildungen 4.10 und 4.11 fallt auf, dass das TOF-MS fiir CFC-12
einen linearen Verlauf bis zu einem Aufkonzentrierungsvolumen von 1.0 L aufweist.
Da das QP-MS, wie Tabelle 4.6 zusammenfasst einen sehr hohen linearen Bereich
aufweist, konnen die starken Nichtlinearitaten (bis zu 20 % fiir CFC-12 oder bis
zu 10 % fiir HFC-134a) des TOF-MS nicht durch das analytische System vor den
Detektoren erkldrt werden. Wiirde die Nichtlinearitit durch die Probenaufgabe, Pro-
benaufkonzentrierung oder die Separation im GC verursacht werden, miissten die
Nichtlinearitatsverlaufe fiir beide Massenspektrometer identisch sein. Da dies nicht
der Fall ist, und nur das TOF-MS diese starken Nichtlinearitdtsverlaufe aufweist
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miissen andere Faktoren eine Rolle spielen. Weshalb das das TOF-MS auf unter-
schiedliche Faktoren hin untersucht wurde. Die Ergebnisse der Untersuchung werden
nachfolgend aufgefiihrt. Bei dieser Art der Linearitatsmessung wurde nur das aufkon-
zentrierte Volumen des Analyten gedndert, nicht aber die Konzentration der Probe,
weshalb eine Konzentrationsabhédngigkeit der Linearitdat vorliegen kann. Um eine
Konzentrationsabhéngigkeit der Linearitit auszuschliefen, wurden die Substanzen
in Gruppen mit dhnlichen Konzentrationen unterteilt. In den verschiedenen Grup-
pen traten lineare und nichtlineare Verlaufe gemischt auf, weshalb eine Konzentrati-
onsabhingigkeit der Linearitéit ausgeschlossen werden kann. Zur Uberpriifung einer
fragmentabhangigen Linearitat wurde fiir unterschiedliche Substanzen das gleiche
Molekiil-Fragment ausgewertet. Abbildung 4.12 zeigt das Ergebnis dieses Vergleichs.
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Abb. 4.12.: Auf das Aufkonzentrierungsvolumen normierte Linearitdtsmessungen, fiir un-
terschiedliche Substanzen mit der gleichen Massenspur 69 u. Bei einem linea-
ren Verhalten sollte die relative Response fiir alle Aufkonzentrierungsvolumina
Eins betragen. Die Fehlerbalken stellen den zweifachen Messfehler dar.

Wiirde die Linearitat fiir ein Fragment gelten, so miisste unabhangig von Substanz
oder Mischungsverhéltnis, dieses Fragment iiberall linear sein. Dies ist nicht der
Fall, da in Abbildung 4.12 die Massenspur 69 u von H-1301 lineares Verhalten zeigt
und von HFC-134a nicht. Die Nichtlinearitdt des TOF-MS ist aus der Literatur
bekannt (sieche Hoffmann and Stroobant (2007)), weshalb der Analog-zu-Digital-
Wandler (AD-Wandler) des TOF-MS als weiterer Anhaltspunkt naher betrachtet
wurde. Durch intensive Kommunikation mit den Herstellern des TOF-MS (Fivetech-
nologies GmbH) wurde der sogenannte Diskriminator als eine zweite Problematik
entdeckt.
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o Der AD-Wandler
Ein AD-Wandler verarbeitet die elektronischen Signale des Multi-Channel-
Plate-Detektors (MCP, Sekundérelektronenvervielfacher). Bei einem TOF-MS
treffen die Ionenpakete in relativ kurzen Zeitintervallen auf den Detektor, wes-
halb die Signalanderung pro Zeit sehr schnell ist. Deshalb wird eine sehr hohe
Anforderung an den AD-Wandler gestellt. In den meisten TOF-MS ist ein 8-bit
Wandler eingebaut, so auch in dem Bench TOF-dx. Dadurch wird die Intensi-
tat des Detektorausganges in numerische Werte von 0-255 konvertiert (Gross,
2004). Der 8-bit Wandler schrankt den dynamischen Bereich des TOF-MS ein.

o Der Diskriminator

Der Diskriminator dient zur Unterdriickung von zu hohem Rauschen, indem
er alle Signale bis zu einer definierten Hohe abschneidet. Er hilft zwischen ei-
nem elektronischem Signal und dem Rauschen eines Peaks zu unterscheiden,
indem iiber interne Berechnungen das Signal grofler als dreimal die Standard-
abweichung des Rauschens sein muss (miindliche Mitteilung P. Schanen, vom
11.02.2014). Da uns der Typ des Diskriminators unbekannt ist, kann dessen
genaue Funktionsweise und die Bedeutung fiir die Linearitdt nur vermutet
werden.

Hinzukommend hat der AD-Wandler zwei verschiedene Bereiche: Einen Bereich, in-
dem er die eintreffenden lonen zahlt. Wird dieser iiberschritten, weil zu viele Ionen
in kurzer Zeit auf den Detektor auftreffen, gelangt der AD-Wandler in den zweiten
Bereich. In diesem wichtet er die eintreffenden Ionen proportional (miindliche Mit-
teilung P. Schanen, vom 11.02.2014). Da aber eine detaillierte Funktionsweise des
AD-Wandlers und des Diskriminators unbekannt ist, kann nur tber deren Lineari-
tatsverhalten spekuliert werden: Ist die Anzahl der eintreffenden Ionen zu gering,
verbleibt der AD-Wandler in dem “zéhlenden” Bereich. Durch das Zusammenwirken
des Diskriminators und des AD-Wandlers in unteren Konzentrationsbereichen kann
es zu einer nicht korrekten Abbildung des Signalverlaufs kommen und somit zu einer
Unterschitzung der eintreffenden Ionenstrome. Ein Uberschitzen der relativen Re-
sponse fiir héhere Aufkonzentrierungsvolumina kann damit zusammenhéngen, dass
die erzeugten Ionenstréme in einem Ubergangsbereich zwischen dem Z#hlbereich und
dem proportionalen Bereich des AD-Wandlers liegen. Somit werden einige auftref-
fende Ionen gezahlt und andere proportional gewichtet. Eine weitere Moglichkeit,
die Uberschitzung der relativen Response zu erkliren ist, dass der proportionale
Bereich des AD-Wandlers die auftreffenden Ionen nicht exakt genug erfasst und
demnach das Signal tiberschéitzt. Durch die Gespréiche mit den Herstellern wurde
Ende 2012 ein Firmware-Update fiir den Diskriminator herausgegeben. Durch dieses
Update wurde die Rausch-Berechnung verdndert, wonach eine signifikante Verbes-
serung der Linearitit (siehe Abbildung 4.13) beobachtet werden konnte. Aufgrund
einer Erhohung der Detektorspannung um 30 V konnte eine hohere Sensitivitat er-
reicht werden, die eine weitere Verbesserung der Linearitit erbrachte. In Abbildung
4.13 (Messung vom 24.01.2013, schwarze Datenpunkte) sind die Verbesserungen der
Linearitat durch das Firmware Update und die Erhéhung der Detektorspannung in
der Graphik dargestellt. Die Erh6hung der Detektorspannung wurde seitdem beibe-
halten.

Durch das Firmware-Update des Diskriminators und die Erhohung der Detektor-
spannung konnte fiir folgende Substanzen ein lineares Verhalten fiir ein Aufkon-
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Abb. 4.13.: Darstellung der Linearitdtsveranderung vor dem Firmware-Update des Diskri-
minators (schwarz), nach dem Firmware Update (rot) und mit zusétzlich er-
hohter Detektorspannung (blau). Die Kalibrationsgasaufkonzentrierungsmen-
ge betrug 0.28 L und die Fehlerbalken stellen den zweifachen Messfehler dar.

zentrierungsvolumen von 0.28 L (STP) und bis zu 1.0 L beobachtet werden: COS,
H-1301, SO,F,, CFC-115, HFC-125 CFC-12, HFC-143a, Chlormethan, HFC-152a
und HFC-134a. Die tibrigen Substanzen zeigen weiterhin ein nichtlineares Verhalten.
Durch den 8 bit Wandler des TOF-MS ergibt sich aber auch eine andere Problematik,
namlich der beschriankte dynamische Bereich fiir hohes Aufkonzentrierungsvolumen,
weshalb eine pauschale Aussage fiir sehr hohe Aufkonzentrierungsvolumina in Bezug
zur Linearitdt nicht gegeben werden kann. In Abbildung 4.14 ist ein Flugzeitspek-
trum fiir die Substanz CFC-12 (Substanz mit dem hoéchsten Mischungsverhéltnis,
ca. 525 ppt?) fiir ein Aufkonzentrierungsvolumen von 2.5 L dargestellt. Anhand des
Plateaus des Peaks ist zu erkennen, dass sich der AD-Wandler in der Séttigung
befindet.

Aufgrund des sehr niedrigen dynamischen Bereichs des AD-Wandlers, miissen andere
Fragmente, als das Hauption zur Quantifizierung verwendet werden. Um das lineare
Verhalten der einzelnen Fragmente einer Substanz zu iiberpriifen und um Fragmente
zu finden, auf denen bei sehr hohen Aufkonzentrierungsvolumen ausgewertet werden
kann, wurden die meisten quantifizierbaren Massenspuren der jeweiligen Substanz
ausgewertet. Das Frgebnis dieser Auswertung ist exemplarisch fiir CFC-12 in Ab-
bildung 4.15 dargestellt, die Auswertung der iibrigen Substanzen findet sich auf der
Daten-CD im Anhang.

Anhand der Abbildung 4.15 ist das (nicht)lineare Verhalten des TOF-MS Detek-

tors dargestellt. Die Hauptmasse 85 u zeigt eine starke Tendenz der Nichtlinearitét

4Mischungsverhéltnis hingt vom betrachteten Kalibrationsgas ab, in diesem Fall wurde die
Jungfrau als Kalibrationsgas verwendet.
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Abb. 4.14.: Abbildung des Flugzeitspektrums der Substanz CFC-12 auf der Massenspur
85 u fiir 2.5 L Aufkonzentrierungsvolumen. Durch das erreichte Plateau ist die
erreichte Sattigung des Detektors dargestellt.
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Abb. 4.15.: Linearitdtsmessungen der Substanz CFC-12. Dargestellt ist das Aufkonzen-
trierungsvolumen gegen die normierte relative Response. Ein ideales Verhal-
ten sollte eine relative Response von Eins ergeben (gestrichelte Linie). Als
Kalibrationsgasaufkonzentrierungsmenge wurde 1.0 L (rot gepunktete Linie)
verwendet. Die jeweiligen Massenspuren sind durch verschiedene Farben dar-
gestellt. Die Fehlerbalken stellen den zweifachen Messfehler dar.

fiir hohe Aufkonzentrierungsvolumina. Das kann durch die Uberséttigung des AD-
Wandlers erkldrt werden (siehe Abbildung 4.14). Bei den Massen 87 u (Fragmentin-
tensitdt von 32.6 %), 50 u (Fragmentintensitét von 11.8 %) und 101 u (Fragmen-
tintensitdt von 8.9 %) ist keine Séttigung des AD-Wandlers in den Flugzeitdaten
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zu beobachten. Die Massen 87 u und 101 u zeigen ein nichtlineares Verhalten. Mas-
se b0 u zeigt ein lineares Verhalten. Ursache kann das oben diskutierte Problem
des zdhlenden und proportionalen Bereichs des AD-Wandlers sein. Mit dem anné-
hernd lineare Verhalten fiir die Massenspur 50 u kénnten alle Auswertungen mit
dieser Massenspur durchgefiihrt werden. Jedoch wurde vermehrt Koelution auf die-
ser Massenspur beobachtet, weshalb diese nicht zur Auswertung verwendet werden
kann. Da die Proben eine unterschiedliche Matrix aufweisen, kann es fiir einige
Massenspuren, je nach Probe, zu Koelutionen kommen, weshalb die linearen Mas-
senfragmentionen vor Verwendung in der jeweiligen Probe auf Koelution untersucht
werden miissen. Bei einem nicht automatisierten System und fiir die Erstellung ei-
nes digitalen Datenarchivs erweist sich die beobachtete Nichtlinearitat des TOF-MS
als problematisch, da wie bei einem ECD Nichtlinearitatskorrekturen und dafiir vor
bzw. nach jedem Messtag Liniearitdtsmessungen durchgefiihrt werden miissen, um
daraus eine Korrekturfunktion zu berechnen. Da diese Korrekturfunktionen jedoch
fiir jede einzelne Substanz und Massenspur berechnet werden miissten, ist dies nicht
moglich. Dazukommend werden durch diese Korrekturen weitere Unsicherheiten in
die Messung eingefithrt und die Handhabung der Datenauswertung verkompliziert
sich. Zum anderen ist eine quantitative Betrachtung fiir das Wachstum bzw. den
Abbau von halogenierten Substanzen stark von einem linearen Detektor abhéngig.
Mit einem nichtlinearen Detektor kann so eine Beobachtung nur qualitativ oder se-
miquantitativ durchgefiihrt werden.

Die Nichtlinearitat des TOF-MS ist grofier als dessen Messprézision. Dadurch wird
der Fehler, den das TOF-MS in Bezug auf die Messung halogenierter Kohlenwas-
serstoffe hat, bei allgemeiner Verwendung der Reproduzierbarkeit unterschétzt. Bei
einer Betrachtung der Nichtlinearitat fiir jede Substanz muss der Fehler auf einige
Prozent geschétzt werden (fir jede Substanz spezifisch). Ein Fehler von mehreren
Prozent ist fiir die Messung halogenierter Spurengase, um deren Trends und Vertei-
lungen aufzuzeichnen, nicht tragbar. Der Trend von z.B. CFC-11 zeigt eine globale
Abnahme zwischen 0.9 und 1.1 % pro Jahr (Carpenter and Reimann, 2014). Bei
einer Nichtlinearitat im TOF-MS fiir kleineren Aufkonzentrierungsvolumina von ca.
2 % wirde mit dem TOF-MS der CFC-11 Trend nicht beobachtet werden konnen.
Bei Substanzen, die eine Konzentrationszunahme in der Atmosphére verzeichnen,
liegt die gleiche Problematik vor. Der Trend von beispielsweise HFC-134a, dessen
globales Wachstum zwischen 2011 bis 2012 bei ca. 7.5 und 8.3 % pro Jahr liegt
(Carpenter and Reimann, 2014), kann durch das TOF-MS zwar aufgezeichnet wer-
den, aber eventuelle Schwankungen oder Variabilitdten in dem Konzentrationsver-
lauf konnten nicht ermittelt werden, da die beobachtete Nichtlinearitat des TOF-MS
zu hoheren Aufkonzentrierungsmengen fiir HFC-134a bei ca. 5 % liegt. Eine “worst-
case”-Abschatzung des Fehlers aufgrund der Linearitdt des TOF-MS fiir unbekannte
Substanzen miisste im Mittel auf ca. £20 % geschatzt werden, wodurch das TOF-MS
derzeit nicht fir exakt quantifizierbare Aufzeichnungen verwendet werden kann. Es
wiirden demnach grofle Fehler auf den retrospektiv beobachteten Substanzen liegen.
Sollte sich die retrospektiv ausgewertete Substanz in dem Kalibrationsgas befinden,
mit dem auch Nichtlinearitdtsmessungen durchgefithrt worden sind, kann der Fehler
der Nichtlinearitat spezifiziert werden. Aber auch ohne diese Spezifizierung kann
zum einen eine qualitative Abschétzung der retrospektiv ausgewerteten Substanz
durchgefiihrt werden und zum anderen sind Aufzeichnungen auch mit einem grofien
Fehler hilfreich fiir das Verstandnis von Wirkungsmechanismen in der Atmosphére.
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4.4. Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze, oder Limit of Detection, bildet die geringste Menge an Sub-
stanz ab, die noch nachgewiesen werden kann (siehe Kapitel 2.4.2) und wird als Maf
fiir die Sensitivitat des analytischen Systems verwendet. Diese Kenngrofe ist fiir die
Messung halogenierter Kohlenwasserstoffe besonders wichtig, da deren Konzentra-
tionen meist unter 1 pg pro L Luft liegen. Die Konzentrationen neuer anthropogener
Substanzen kénnen sogar noch geringer sein (Vollmer et al., 2015a,b).

Fiir die Erstellung eines Datenarchivs ist eine hohe Sensitivitat notwendig, um neu
anwachsende Substanzen wahrend der frithsten Emissionen messen zu konnen.
Zum Aufbau eines Datenarchivs fiir retrospektive Betrachtungen mit einem QP-MS,
misste das QP-MS im SCAN-Modus betrieben werden. Im SCAN-Modus misst das
QP-MS einen breiten Massenbereich, &hnlich wie das TOF-MS. Somit sind in einer
Messung alle benotigten Massen enthalten.

Um zu evaluieren, wie sensitiv das QP-MS ist, wurde es aus diesem Grund in
verschiedenen Einstellungen betrieben (siehe Tabelle 4.7): Fur den direkten Ver-
gleich mit dem TOF-MS im SCAN-Modus (1), im optimierten SIM-(Selected Ion
Monitoring)-Modus (2), in dem das QP-MS nur ein voreingestelltes Ion misst und
alle anderen verwirft und in dem “operationalen” SIM-Modus (3), in welchem auch
Messungen im regulirem Messbetrieb® vorgenommen werden. In diesem Modus wer-
den abhéngig von Retentionszeit und Elution der Substanzen verschiedene Massen
in einem voreingestellten Zeitintervall gemessen. Tabelle 4.7 fasst alle Einstellungen
des QP-MS und die betrachteten Substanzen zusammen.

Tab. 4.7.: Dwell-Time-Einstellungen fiir vier Substanzen und deren Fragmente im QP-MS
mit einer Datenfrequenz von =~ 3 Hz. SCAN-Modus (1): QP-MS scannt von
50 u bis 500 u mit 1.66 Scans pro Sekunde [Scans/s] als Scan-Rate und einer
Dwell-Time von 3.7 ms. Optimierter (opti.) SIM-Modus (2): LOD Berechnungen
mit 310 ms Dwell-Time pro Ion und einer Scan-Rate von 3 Scans pro Sekunde.
Operationaler SIM-Modus (3): Einstellungen, die auch im reguldren Messbetrieb
verwendet wurden mit 3 Scans pro Sekunde als Scan-Rate.

m/s QP-MS (opti.) SIM-Modus | (oper.) SIM-Modus
Substanz Fragment SCAN-Modus | Dwell-Time ms Dwell-Time ms

u

(1) (2) (3)
1.66 Scans/s 3 Scans/s 3 Scans/s

CFC-12 CCI®F,* | 85 50 u bis 50
CFC-11 CCI’Ft | 101 500 u 70
Halon-1211 | CCI*F," | 85 3.7 ms- 310 ms- 100
Methyliodid || CH,I* 142 | Dwell-Time Dwell-Time 70

Aus Reproduzierbarkeitsmessungen wurden die LOD berechnet, um die Nachweis-
grenzen beider Massenspektrometer vergleichen zu kénnen. Es wurde das Split-
Verhéltnis mit berticksichtigt. Die erhaltenen LOD wurden auf 1.0 L Aufkonzen-
trierungsvolumen extrapoliert. Der angegebene Fehler der Nachweisgrenzen ist die
Standardabweichung aus 10 kalkulierten LOD.

Die berechneten Nachweisgrenzen fiir die in Tabelle 4.7 zusammengefassten Substan-
zen und Einstellungen sind in Tabelle 4.8 in ppq und in Tabelle 4.9 in pg dargestellt.

5Bei Probenmessungen und Interkalibrationen
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Tab. 4.8.: Die Nachweisgrenzen in ppq fiir die Substanzen CFC-12, CFC-11, Halon-1211
und Methyliodid in 1 L Probenluft pro Detektor. Die verwendeten Dwell-Times

und Einstellungen des QP-MS sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst.

LOD TOF-MS | LOD QP-MS | LOD QP-MS | LOD QP-MS
Substanz ppq ppq bpq bpq
SCAN (1) | opti. SIM (2) | oper. SIM (3)
CFC-12 25£2 241+£19 2143 4846
CFC-11 3142 370x19 36+1 6449
Halon-1211 27£2 276£53 36.0£0.3 43£5
Methyliodid 12.00£0.01 - 161 4242

Tab. 4.9.: Die Nachweisgrenzen in pg fir die Substanzen CFC-12, CFC-11, Halon-1211
und Methyliodid in 1 L Probenluft pro Detektor. Die verwendeten Dwell-Times

und Einstellungen des QP-MS sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst.

LOD TOF-MS | LOD QP-MS | LOD QP-MS | LOD QP-MS
Substanz pg pg pg pPg
SCAN (1) opti. SIM (2) | oper. SIM (3)
CFC-12 0.12+0.02 1.1840.09 0.10+0.01 0.23+0.30
CFC-11 0.1740.02 2.05+0.29 0.20+0.01 0.35+0.05
Halon-1211 0.182+0.004 1.840.1 0.24040.002 0.29+0.02
Methyliodid | 0.06940.001 - 0.090+0.003 0.24+0.05

Beim Vergleich des QP-MS im SCAN-Modus (1) mit dem TOF-MS fallt auf, dass
das TOF-MS bis zu einem Faktor von 12 sensitiver ist. Das QP-MS kann Methy-
liodid mit einer atmosphérischen Konzentration von 0.88 ppt (Im Kalibrationsgas
Jungfrau) nicht mehr detektieren. Um retrospektiv die Zeitreihe neu emittierter, an-
thropogener, halogenierter Kohlenwasserstoffe zu betrachten, reicht die Sensitivitat
des QP-MS im SCAN-Modus nicht aus. Erst im optimierten SIM-Modus (2) erreicht
das QP-MS eine Sensitivitit, die auf dem Niveau des TOF-MS liegt. Im Hinblick
auf die Initialisierung des digitalen Datenarchivs, wére dieser Modus fiir das QP-
MS nétig, um mit einer ausreichenden Sensitivitat niedrigkonzentrierte, unbekannte
Substanzen zu detektieren. Aufgrund der Tatsache, dass nur ein Ion vermessen wird,
ware eine retrospektive Betrachtung nicht moglich. Auch im momentanen reguléren
Messbetrieb kann das QP-MS nicht im optimierten SIM-Modus laufen, da ein Kom-
promiss zwischen chromatographischer Laufzeit und Sensitivitiat gefunden werden
muss.

Deshalb wird das QP-MS im operationalem SIM-Modus (3) betriecben, da so eine
Vielzahl an Substanzen mit ausreichender Sensitivitat zur quantitativen Analyse
fiir niedrig konzentrierte Substanzen vermessen werden kann. Im Vergleich mit dem
TOF-MS zeigt sich eine schlechtere Sensitivitat des QP-MS um den Faktor 3.

4.5. Massenauflosung und Massengenauigkeit

4.5.1. Massenauflosung

Die Massenauflosung beschreibt die Moglichkeit eines Massenspektrometers, zwei
benachbarte Massenpeaks voneinander zu trennen (siche dazu Kapitel 2.4.3). Fur
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die Messung von halogenierten Kohlenwasserstoffen ist die Massenauflosung wichtig,
um halogenierte Kohlenwasserstoffe, deren exakte Masse meist niedriger als die No-
minalmasse ist, von unhalogenierten Kohlenwasserstoffen trennen zu kénnen (siehe
Abbildung 4.16). Durch diese Art der Trennung konnen koeluierende Substanzen
oder storende Untergrundmassen aus dem Chromatogramm entfernt werden, oder
auch unbekannte halogenierte Kohlenwasserstoffe besser identifiziert werden.

Intensitat
Kohlenwasserstoff

-—halogenierter Kohlenwasserstoff

84.966 85.102

Masse [u]

Abb. 4.16.: Schematische, theoretische Darstellung der qualitativen Auflésung (blau, Rgep
= 600) und der quantitativen (schwarz, Rgep, = 3700) der Nominalmasse 85 u
in einen halogenierten Kohlenwasserstoff (84.966 u) und einen koeluierenden
Kohlenwasserstoff (85.102 u).

Die Massenauflosung ist eine detektorspezifische GroBle und héngt von verschiede-
nen Faktoren ab, wie unter anderem der Geometrie des Massenspektrometers aber
auch der Beschleunigung aus der Ionenquelle und der Art der lonisierung (Downard,
2004). Um eine Analyse des betrachteten Nominalmassenpeaks zu gewéhrleisten,
muss das Auflosevermogen des Massenspektrometers so grof sein, dass die Nominal-
masse in die unterschiedlichen exakten Massenpeaks aufgetrennt werden kann. Das
bedeutet, dass beide Massen nach der Definition aus Kapitel 2.4.3 oder Gleichung
4.2 getrennt sind. Die Massenauflosung bei Full Width at half Maximum (FWHM,
Halbwertsbreite) ist gegeben durch:

m

Wobei m die exakte Masse des zu untersuchenden Fragments ist und Am die Breite
des Massenpeaks. Diese Art der Trennung wird in der vorliegenden Arbeit als qua-
litative Trennung bezeichnet, da die zu untersuchenden Massenpeaks durch ein Tal
voneinander getrennt sind, jedoch keine Basislinie zwischen ihnen ist. Bei der quanti-
tativen Massenauflosung (quan. Rg.,) werden die beiden exakten Massen durch eine
Basislinie voneinander getrennt (siche Abbildung 4.16). Dadurch wére es theoretisch
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moglich, nur den Peak der halogenierten Substanz zu evaluieren. Wenn keine quan-
titative Trennung der beiden Peaks vorhanden ist, miissten die Peaks tiber eine De-
konvolution getrennt werden. Dabei konnten Fehler, z.B. Flachenverlust, entstehen,
die nicht quantifiziert werden konnen. Eine quantitative Trennung ist wiinschens-
wert, da so exaktere Mischungsverhaltnisse angegeben werden kénnen und dadurch
der Einfluss von koeluierneden Substanz keine Rolle mehr spielt.

Um eine quantitative Auflosung zu gewahrleisten wird eine Trennung tiber 8 ¢ der
Standardabweichung (also 4 o pro Peak) angenommen. Dadurch wird der Peakfla-
chenverlust auf 0.01 % reduziert. Folgende Annahmen werden dafiir angestellt:

o Die zu betrachtenden Massenpeaks haben eine gaussformige Erscheinung und
sind demnach normalverteilt.

e 10 =1/2FWHM oder 1/2 Am
s My 2> My
o Amy ist nicht signifikant unterschiedlich zu Amsy

Werden alle Annahmen beachtet, kann die Massenauflosung Rg., bei m; oder my
bei einem bekannten Am folgendermaflen berechnet werden:

ma mq
RS@I’ = Am = 2:(mg—m1) (43)

No

Fiir Werte, bei denen n, > 8 ist, wird eine quantitative Massenauflosung (quan.
Rsep) angenommen, fiir Werte bei denen n,< 2 ist, wird eine qualitative Massen-
auflosung (qual. Rge,) erwartet.

Beispielsweise wird fiir die Trennung eines CyHy*-Fragments von einem C,H;Cl,"-
Fragment eine qualitative Massenauflosung von Rg., = 600 bendtigt aber fiir eine
quantitative Massenauflosung eine Auflésung von Rge, = 3700.

Exemplarisch wurden fiir einige Nominalmassen die exakten Massen der haloge-
nierten Kohlenwasserstoffe und der reinen Alkane berechnet. Die qualitativ und
quantitativ notwendige Auflosung ist in Tabelle 4.10 aufgefiihrt.

Tab. 4.10.: Exemplarische, halogenierte Kohlenwasserstoff- und Alkanfragmente mit glei-
cher Nominalmasse aber unterschiedlicher exakter Masse. Die Auflésung zur
qualitativen Trennung (qual. Rgep) ist mit ne = 2 und zur quantitativen Tren-
nung (quan. Rgep) ist mit n, = 8 angegeben.

Exakte Masse | Am qual. quant.

Fragment m [u] [u] Rsep Rsep
(ne =2) | (n, =8)

CCIF,* 84.966
C.H,," 35,102 0.136 >600 >2500
CF,* 68.995
C.H,* 69.070 0.075 >900 >3700
C,H,Cl,* 98.958
CLH,. " 99,117 0.159 >600 >2500
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Anhand der 0.01 amu Massenspur der Substanz Trichlormethan bei einem ™/> von
85 u wird das Problem verdeutlicht (siche Abbildung 4.17). Es ist das Massenspek-
trum der Nominalmasse 85 u des Massenfragments CH**CI1*’C1T dargestellt. In dem
Massenbereich von 84.7 u bis 85.3 u sind zwei Maxima zu sehen. Eines bei 84.9 u
und das andere bei 85.1 u. Die exakte Masse des Trichlormethanfragments betragt
84.943 u und ist somit der hohere der beiden Massenpeaks. Der kleinere Massenpeak
bei Masse 85.1 u ist ein koeluierender Kohlenwasserstoffpeak.

intensity [arbitrary units]

84.7 84.8 84.9 85.0 85.1 85.2 85.3
miz

Abb. 4.17.: Massenpeak bei 0.01 amu Auflésung der Substanz Trichlormethan bei Masse
85 u. Der hohere der beiden abgebildeten Massenpeaks ist das Molekiilfrag-
ment CH3CI37CI* mit der Masse 85.943 u von Trichlormethan. Der niedrigere
Massenpeak bei 85.1 u ist ein unidentifizierter Kohlenwasserstoff.

Bei einem Blick in das Chromatogramm (siehe Abbildung 4.18) sind bei der Retenti-
onszeit von Trichlormethan (11.35 Minuten) zwei fast koeluierende Peaks dargestellt.
Der frither eluierende der beiden Peaks ist ein unbekannter Kohlenwasserstoff und
der spéter eluierende Trichlormethan. Bei der Betrachtung der Nominalmasse (85 u,
schwarze Linie) ist ein Doppelpeak dargestellt. Bei einer Extraktion der Massenspu-
ren im Rahmen der Auflésung von 87.7 u bis 85.0 u wird der etwas frither eluierende
Kohlenwasserstoff Peak kleiner, bei einer Extraktion der Massenspuren von 85.0 bis
85.3 wird der Trichlormethan Peak kleiner. Das verdeutlicht die qualitative Tren-
nung zweier Massenspuren des TOF-MS.

Das hier verwendete QP-MS besitzt eine Einheitsmassenauflosung, weshalb es nur
Nominalmassen aufzeichnet. Das TOF-MS kann jedoch Massenpeaks mit einer Auf-
16sung von 1000 auf Masse 218.985 u (Fragment C,Fy") trennen. Die Werte der
Massenauflosung werden iiber die am TOF-MS vorhandene Software (ProtoTOF)
in einer Massenachsenkalibration bestimmt. Somit ist das TOF-MS in der Lage
zwei koeluierende Peaks qualitativ zu trennen. Zur quantitativen Trennung der rein
halogenierten Kohlenwasserstoff-Peaks von den nicht halogenierten Peaks ist die
Massenauflosung nicht hoch genug.

4.5.2. Massenachsengenauigkeit

Die Identifikation einer (unbekannten Substanz) tiber deren exakte Masse ist nur
moglich wenn das verwendete Massenspektrometer ein gutes Auflosevermogen und
eine gute Massenachsenbestimmungsgenauigkeit (Massenachsengenauigkeit, siehe Ka-
pitel 2.4.4) aufweist. Je besser die Massenachsengenauigkeit des verwendeten Geréa-
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Abb. 4.18.: Ein Chromatogram der Nominalmassenspur 85 u (schwarz). Die beiden dar-
gestellten Peaks sind ein frither eluierender Kohlenwasserstoff und der etwas
spater eluierende Peak ist die Substanz Trichlormethan. Wird der Massenbe-
reich von 84.7-85.0 (85_low) gewdahlt, so verkleinert sich der eluierende Koh-
lenwasserstoffpeak. Bei der Wahl des Massenbereichs von 85.0-85.3 (85 high)
verkleinert sich der Massenpeak des Trichlormethan Fragments.

tes ist, desto kleiner ist die Zahl der in Frage kommenden Fragmente des Nominal-
massensignals. Um die Massenachsengenauigkeit des Bench-TOF-MS zu ermitteln,
wurde von F. Obersteiner ein Programm geschrieben, welches aus den chromato-
graphischen Daten der Software ProtoTOF die Massenachsengenauigkeit bestimmt.
Die Bestimmung der Massengenachsengenauigkeit wurde an den cdf-Dateien durch-
gefiihrt, da die Rohdaten nicht zur Verfiigung stehen. Bestimmt wurde die Massen-
achsengenauigkeit an fiinf Massen, die den Massenbereich der meisten Substanzen
abdecken und deren Konzentrationen hoch genug waren, um ein Signal zu bekom-
men, das weit iiber der Nachweisgrenze (S/N > 3) lag. Die verwendeten Massen
waren: 68.995 u, 84.966 u, 100.936 u, 141.941 u und 150.933 u. Es wurde eine Mas-
senachsengenauigkeit von 50-170 ppm festgestellt. Eine Drift in der Massenachsen-
genauigkeit konnte im Rahmen der Fehler nicht festgestellt werden.

Betrachtet wurde des Weiteren die Stabilitat der Massenachsengenauigkeit iiber
mehrere Zeitrdume (mehrere Tage bis hin zu sechs Wochen). Das Ergebnis die-
ses Stabilitatstest war, dass die Massenachsengenauigkeit nicht tiber einen langeren
Zeitpunkt schlechter wurde. Es wurde aber festgestellt, dass das Auftreten einer
schlechten Massenachsengenauigkeit nicht nur fiir eine einzelne Masse, sondern den
gesamten Massenbereich galt.

4.6. Messvergleiche

Nachfolgend werden Vergleiche der gemessen Mischungsverhéltnisse zwischen dem
QP-MS und dem TOF-MS an regular durchgefithrten Messungen gezeigt. Auch er-
folgt ein Vergleich zwischen Messungen des AGAGE-Messnetzwerks und denen des
in dieser Arbeit verwendeten analytischen Systems. Durch die langjéhrige Expertise,
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die das AGAGE-Messnetzwerk bei der Aufzeichnung von Trends der halogenierten
Kohlenwasserstoffe besitzt, wird es als Referenz fiir die Initialisierung des digitalen
Datenarchivs verwendet.

4.6.1. Vergleich QP-MS vs. TOF-MS

Um zu evaluieren, ob das TOF-MS im reguldarem Messbetrieb bei troposphéarischen
Mischungsverhéltnissen auch die gefundenen Nichtlinearitaten zeigt, wurden die ge-
messenen Mischungsverhéltnisse des TOF-MS mit den gemessenen Mischungsver-
héltnissen des QP-MS aus der Taunus Observatoriums-Zeitreihe (siehe Kapitel 6)
verglichen.

Fiir den Vergleich der beiden Massenspektrometer wurde fiir einige vermessene Sub-
stanzen® das Verhéltnis zwischen QP-MS und TOF-MS gebildet und der Fehler des
Verhéltnisses iiber Gauss sche Fehlerfortpflanzung bestimmt. Anschliefend wurde
gepriift, wie viel Prozent der gesamten Zeitreihe innerhalb bzw. auflerhalb des Feh-
lers lagen. In Tabelle 4.11 ist das Ergebnis dieses Vergleichs zusammengefasst.
Anhand der Tabelle 4.11 ist zu erkennen, dass es bei einigen Substanzen zu sehr
vielen Abweichungen zwischen den gemessenen Mischungsverhéaltnissen des QP-MS
und denen des TOF-MS kommt. Um zu iiberpriifen, ob es sich bei den Abwei-
chungen um beispielsweise hohe lokale Emissionen handelt, wurde das gemessene
Mischungsverhéaltnis mit dem des Kalibrationsgases verglichen. Bei Mischungsver-
héltnissen, die stark von denen des Kalibrationsgases abweichen, war das Ergebnis
fir das TOF-MS aufgrund des nichtlinearen Detektors zu erwarten. Es traten aber
auch vereinzelt Abweichungen zwischen QP-MS und TOF-MS auf bei denen das
Mischungsverhaltnis der gemessenen Probe dem des Kalibrationsgases entsprach.
Diese Abweichungen sind im Moment nicht zu erkléren, da sie nur vereinzelt bei
unterschiedlichen Substanzen und ohne wiederkehrendes Muster auftauchen.

Fiir die Erstellung eines digitalen Datenarchivs hat dies einen grofien Nachteil, da so
Substanzen, die eine sehr starke Zu- bzw. eine starke Abnahme und noch Emissionen
in die Atmosphéare aufweisen, nur mit einem sehr groflen Fehler aufgezeichnet wer-
den konnen. Auch die Aufzeichnung von z.B. hohen Mischungsverhéltnissen kann
nicht exakt erfolgen. Aus diesem Grund ist es wichtig, dass das QP-MS parallel
mit dem TOF-MS misst. Durch die Parallelmessungen koénnen mit dem linearen
QP-MS sehr hohe oder sehr niedrige Mischungsverhéltnisse oder eine Zunahme von
(un)bekannten Substanzen im Rahmen der Messprézision aufgezeichnet werden.

4.6.2. Vergleich mit Messungen des AGAGE-Messnetzwerks

Da das AGAGE-Messnetzwerk auf langjahrige Expertise bei der Zeitreihenaufzeich-
nung von halogenierten Kohlenwasserstoffen zuriickgreift, wird es in der hier vor-
liegenden Arbeit als Referenz verwendet. Nachfolgend wird die Messprézision des
analytischen Systems mit der Messprézision des analytischen Systems des AGAGE-
Messnetzwerks verglichen. AbschlieBend wird die Qualitdt der Messungen des ana-
lytischen Systems tiber einen Ringversuch evaluiert.

5Es wurden nur Substanzen verwendet, die im Primérstandard H-218 kalibriert sind. Die rest-
lichen Substanzen wurden zwar ausgewertet, es konnte jedoch kein Mischungsverhéltnis berechnet
werden, weshalb sie nicht verglichen werden.
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Tab. 4.11.: Zusammenfassung des Vergleichs zwischen QP-MS und TOF-MS fiir die Tau-
nus Observatoriums-Zeitreihe. Von jeder Substanz wurde die Anzahl an durch-
gefiithrten Probenmessungen von QP-MS und TOF-MS verglichen und anschlie-
Bend notiert, wieviel Prozent der Messungen innerhalb der Messfehler der bei-
den Geréte iibereinstimmten.

| Substanz || Anzahl | [%] im Fehler | [%] auBerhalb des Fehlers |

COS 182 89 11
H-1301 182 92 8
PFC-218 182 79 21
SO2F2 180 72 28
CFC-115 182 86 14
HFC-125 182 93 47
CFC-12 182 97 3
HFC-143a 180 77 23
HCFC-22 182 93 7
PFC-c318 182 97 3
HFC-134a 182 80 20
CH3Cl 180 92 8
H-1211 180 97 3
HFC-152a 172 86 14
CFC-114 180 99 1
HCFC-142b 182 96 4
CFC-11 182 98 2
CH3I 182 91 9
CH2CI12 182 93 7
HCFC-141b 182 93 7
CFC-113 182 88 12
H-2402 182 77 23
CH2BrCl 182 21 79
CHCI3 182 87 13
C2HCI3 182 99 1
CCl4 182 88 12
CH2Br2 182 90 10
CH3CCI3 181 52 48

Messprazision

Bei einem Vergleich der Messprizision” des analytischen Systems des AGAGE-
Messnetzwerks von der Messstation “Jungfraujoch” (AGAGE, 2014) mit dem TOF-
MS ist zu erkennen, dass AGAGE fiir die meisten Substanzen bessere Messprézisio-
nen vorweist (siehe Tabelle 4.12).

Der qualitative Vergleich zeigt, dass das analytische System der Messstation “Jung-
fraujoch” des AGAGE-Messnetzwerks fiir 13 Substanzen eine bessere Messpréazision
hat als das TOF-MS®. Die groften Abweichungen sind in Tabelle 4.12 zusammen-

"Daten der Messprizision sind zu finden unter http://agage.cas.gatech.edu/data_ archive/
agage/gc-ms-medusa/precisions/, zuletzt abgerufen am 07.06.2015

8HFC-23 wurde aufgrund des koeluierenden CO, nicht mit beriicksichtigt. CFC-113 wurde
aufgrund von Peakdeformationen durch Wasser ebenfalls nicht mit beriicksichtigt
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Tab. 4.12.: Vergleich der Messprézision des analytischen Systems des AGAGE-
Messnetzwerks, der Station “Jungfraujoch” mit der Messprézision des TOF-
MS. Es wurden jeweils die Substanzen mit den gréfiten Unterschieden und
deren Standardabweichung aufgelistet. Die Angaben sind in [%] gegeben, der
angegebene Fehler ist die einfache Standardabweichung.

Substanz TOF-MS | AGAGE
HFC-227ea 7.07+£3.51 | 1.9£0.8
HFC-125 1.4+0.6 0.440.3

1,1,1-Trichlorethan || 0.47+0.04 | 1.3£0.6
Tetrachlormethan 0.4+0.4 1.04+0.5
Trichlormethan 0.940.3 242

gefasst. Die restlichen 22 betrachteten Substanzen weisen eine recht d&hnliche Mess-
prézision auf und sind in Abbildung 4.19 als Saulendiagramm zusammengefasst.

Vergleich Messprazision AGAGE mit TOF-MS
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Abb. 4.19.: Vergleich der Messprizision des analytischen Systems des AGAGE-
Messnetzwerks (blau) von der Station “Jungfraujoch” mit dem des TOF-MS
(rot) (1.0 L Aufkonzentrierungsvolumen) als Saulendiagramm. Die angegeben
Fehler sind die ein Sigma Standardabweichungen iiber alle drei Reproduzier-
barkeitsmessungen des TOF-MS fiir 1.0 L (STP). Der angegebene Fehler der
Messprézision des AGAGE-Messnetzwerks betriagt ebenfalls ein Sigma.

Durch die volle Automatisierung des analytischen Systems des AGAGE-Messnetzwerks

konnen zum einen Fehler des Anwenders ausgeschlossen werden, zum anderen kon-
zentriert AGAGE im reguldrem Messbetrieb 2.0 L auf (Miller et al., 2008), wodurch
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sich die Messprazision sehr kleiner chromatographischer Peaks verbessert.

Zum Erreichen besserer Messprazisionen miisste das vorliegende analytische System
automatisiert werden, da bei einer Automatisierung Bedienfehler vermieden werden
und dadurch die Fehler der Messprézision kleiner werden. An dem vorliegenden ana-
lytischen System werden im regularem Messbetrieb 1.0 L aufkonzentriert. Durch den
eingebauten Split erhalt das TOF-MS ca. 0.66 L und das QP-MS ca. 0.34 L. Bei
einer Vergroferung des Aufkonzentrierungsvolumens wurde gezeigt, dass die Mess-
prazision fiir sehr groffe chromatographische Peaks nicht von der Seite des Detektors
limitiert ist. Bei Erhohung des Aufkonzentrierungsvolumens wird das 5/n-Verhéltnis
auch fiir sehr kleine chromatographische Signale besser, wodurch gerade solche Peaks
von einer weiteren Erhéhung des Aufkonzentrierungsvolumen profitieren wiirden. Je-
doch ist dies im Augenblick aufgrund der nicht automatisierten Bedienung und der
langen Zeitperiode der Messungen nicht moglich.

Ringversuch

Innerhalb der verschiedenen Stationen, die in der EU halogenierte Kohlenwasserstof-
fe messen, wurde ein Ringversuch durchgefiihrt. Dieser Ringversuch diente dazu, die
Qualitat der Messungen und somit der Ergebnisse einer externen Prifung zu unter-
ziehen. Die Ergebnisse konnen dazu verwendet werden, Aussagen tiber die Messge-
nauigkeit und die Messqualitat zu treffen. Des weiteren wurde der Ringversuch in
der vorliegenden Arbeit genutzt, um einen Vergleich der beiden Massenspektrome-
ter fiir unterschiedliche Konzentrationen durchfithren zu kénnen und zu priifen, wie
das analytische System im Vergleich zu anderen Systemen abschneidet. An der so-
genannten “Round-Robin” (zu Deutsch Ringversuch) waren folgende Institute bzw.
Stationen beteiligt:

« AGAGE-Stationen, mittels Medusa GC-MS: Mace Head (Irland), Jungfrau-
joch (Schweiz), Ditbendorf (Schweiz), Ny Alesund (Norwegen)

« andere Stationen, die nicht zum AGAGE-Messnetzwerk gehoren: Urbino (Itali-
en, associated partner), Krakau (Polen), University of East Anglia (England),
Goethe-Universitat Frankfurt (Deutschland)

Bei dem Ringversuch wurden von jedem der beteiligten Labore insgesamt vier Hoch-
druckflaschen (10 L Luxfer-Canisters) vermessen, welche mit einer genau definier-
ten Menge, den Teilnehmern jedoch unbekannten Mischungsverhéaltnissen befiillt
war. Der Konzentrationsbereich der Behélter war zwischen verdinnter Luft (E-111),
Reinluft (zwei Behélter, gefiillt in Mace Head, Irland; E-110, E-112) und stark ver-
schmutzter Luft (ein Behélter, gefillt in Diibendorf, zusitzlich mit Substanzen in
erhohter Konzentration befiillt (gespiked); E-097A) gewéhlt worden, sodass die in
der Troposphére auftretenden Konzentrationsbereiche abgedeckt wurden. Das Zen-
trallabor (Labor der Universitat Bristol) hatte die Hochdruckflaschen vor Beginn
der Round-Robin vermessen. Am Ende der Round-Robin werden die gesamten Fla-
schen zu diesem Zentrallabor zuriickgeschickt, um durch erneutes Vermessen auf-
tretende Drifts der Konzentrationen der Substanzen auszuschlieBen. Die Round-
Robin-Behélter wurden an der Goethe-Universitat gegen den AGAGE H-218 Stan-
dard vermessen. Des Weiteren wurden die beiden Kalibrationsgase SX-3551 und
SX-3527 des NOAA-Netzwerkes mit vermessen. Um die Daten mit dem AGAGE-
Messnetzwerk vergleichen zu konnen, wurden die gemessenen Mischungsverhéltnisse
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des Zentrallabors mit den vom QP-MS und TOF-MS gemessenen verglichen, indem
das Verhéltnis der Mischungsverhéltnisse gebildet wurde (sieche Abbildung 4.21 und
4.20). Die hier gezeigten Daten, wurden von D. Martin (Universitat Bristol, School
of Chemistry, schriftliche Mitteilung, 16.02.2015) zur Verfiigung gestellt und sind
vorldufige Ergebnisse, da der Ringversuch noch nicht abgeschlossen ist, weswegen
auch keine Daten von weiteren Laboratorien zu Verfiigung stehen. Die gemessenen
Mischungsverhaltnisse des Zentrallabors wurden auf eins normiert und als durchge-
zogene Linie dargestellt. Die angegebenen Fehler sind die dreifache Messpréazision
sowohl fiir das AGAGE-Messnetzwerk (schwarz) als auch fiir das QP-MS (griin) und
das TOF-MS (rot).
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Abb. 4.20.: Vergleich der Round-Robin Ergebnisse fiir E-097A und E-110 des Zentralla-
bors (schwarz) mit der Goethe-Universitdt. Die Mischungsverhéltnisse [ppt]
des Zentrallabors wurden als Standardwert von Eins als durchgezogene Linie
dargestellt. Die normierten Mischungsverhéltnisse des TOF-MS sind in rot
und die des QP-MS in griin dargestellt. Fiir die Substanzen, bei denen keine
Messpunkte fiir das QP-MS bzw. TOF-MS dargestellt sind, liegen auflerhalb
des angegebenen Bereichs; TCE bedeutet Trichlorethen und PCE bedeutet
Tetrachlorethen. Die Fehlerbalken stellen den dreifachen Messfehler dar.

Bei einem Vergleich der gemessenen Mischungsverhéltnisse des Zentrallabor mit
den gemessenen Mischungsverhéltnissen am vorliegenden analytischen System ist
zu sehen, dass sowohl die mit dem QP-MS als auch mit dem TOF-MS gemessenen
Mischungsverhaltnisse innerhalb der Fehler fiir die meisten Substanzen iibereinstim-
men. Das QP-MS und das TOF-MS zeigen starke Abweichungen bei der Messung
von E-097A bei HCFC-124 und das TOF-MS Abweichungen bei HFC-143a und
HCFC-142b, das QP-MS zeigt starke Abweichungen bei CH;CCl;. Fiir beide Mas-
senspektrometer sind grofie Abweichungen bei Dichlormethan und Brommethan ge-
funden worden. Da vor jeder Messung das analytische System durch einen Blank auf
Verunreinigungen untersucht wird, kann dies ausgeschlossen werden. Abweichungen
des TOF-MS bei HFC-143a und HCFC-142b kénnen durch die Nichtlinearitat des
Detektors erklart werden, da das QP-MS mit den Werten des Zentrallabors inner-
halb der Fehler tibereinstimmt. Die Abweichungen der beiden Detektoren fiir Di-
chlormethan und Brommethan kénnen im Moment nicht erklart werden. Eventuell
haben sich die Mischungsverhéltnisse im Behélter oder in dem verwendeten Kalibra-
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Abb. 4.21.: Gleiche Beschreibung wie 4.20 fiir E-111 und E-112.

tionsgas aufgrund von Adsorption an den Wanden gedndert. Da die Round-Robin
noch nicht abgeschlossen ist, muss auf die Rekalibration gewartet werden, um Riick-
schliisse fiir die gefunden Abweichungen ziehen zu kénnen. Zusammenfassend kann
gesagt werden, dass das TOF-MS fiir konstant bleibende, tropospharische Messun-
gen verwendet werden kann. Treten aber starke Konzentrationsunterschiede, durch
z.B. Reinluftbedingungen oder starke Verschmutzungserscheinungen auf, so konnen
die gemessenen Mischungsverhéltnisse des TOF-MS nur mit sehr grofien Fehlern
verwendet werden. Aus diesem Grund ist es sehr wichtig, dass das QP-MS parallel
zum TOF-MS lauft.

4.7. Zusammenfassung

Zusammenfassend kann die Charakterisierung und der Vergleich des TOF-MS mit
dem QP-MS in Bezug auf die Messung halogenierter Kohlenwasserstoffe und die
Erstellung eines digitalen Datenarchivs wie folgt beschrieben werden:

o Aufgabesystem
Verwendet man das Aufgabesystem ohne die Probentrocknung, so existiert fiir
die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Substanzen und Mischungsverhélt-
nisse kein Memoryeffekt. Der Weg tiber die Trocknung hat einen ca. 10 %igen
Memoryeffekt fiir sehr schwerfliichtige Substanzen, wobei dieser Effekt nur
bei sehr hohen Konzentrationen auftritt und bei den verwendeten Aufkon-
zentrierungsvolumina nicht beobachtet wurde. Bei der Charakterisierung der
Trocknung wurde eine Abhéngigkeit zwischen Temperatur und Wasserabgabe
festgestellt. Bei zu hoher Temperatur der Trocknung wird durch das zu ver-
messende Gas Wasser aus dem Magnesiumperchlorat gespiilt, wodurch es die
aktiven Stellen der Trennsaule belegt und Retentionszeitverschiebungen und
Peakdeformationen auftreten konnen. Aus diesem Grund ist die Temperatur
der Trocknung auf ca. 60 °C zu halten ist. Durch den Einbau eines Massen-
flussregulierers (Mass Flow Controler, MFC) konnte das zur Flussregulation
verwendete Nadelventil ersetzt werden. Der MFC wurde hinter der Proben-
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schleife eingebaut, um Memoryeffekte von schwerfliichtigen Substanzen und
Kontaminationen zu vermeiden. Mit Hilfe des MFC konnte die Aufkonzentrie-
rungsgeschwindigkeit von 60 mL/min auf 150 mL/min erhéht werden. Bedingt
durch die Moglichkeit der schnelleren Aufkonzentrierung konnten gréfiere Auf-
konzentrierungsvolumina verwendet werden. Eine detaillierte Beschreibung der
Charakterisierung des MFC findet sich in der Bachelorarbeit von Volz (2014).
Die Ergebnisse aus seiner Bachelorarbeit kénnen fiir alle Substanzen bestétigt
werden.

Messprazision

Die Messprézision der beiden Detektoren ist innerhalb ihrer Fehler vergleich-
bar. Durch den Einbau des MFC konnte die Messprézision im Mittel um den
Faktor 3 verbessert werden. Daraus lasst sich schlieflen, dass die Messprézisi-
on der beiden Massenspektrometer nicht nur durch den Detektor limitiert ist,
sondern durch das analytische System davor. Es ist davon auszugehen, dass
bei einer weiteren Erhohung des Aufkonzentrierungsvolumens weitere Verbes-
serungen der Messprézision auftreten.

Linearitat

Das QP-MS zeigt fiir kleine Aufkonzentrierungsvolumina (<0.28 L (STP)) die
Linearitaten, die bereits durch Brinckmann (2011) und Laube (2008) charak-
terisiert wurden. Fiir groe Aufkonzentrierungsvolumina (>1.0 L (STP)) zeigt
das QP-MS ein lineares Verhalten bis zu einem Aufkonzentrierungsvolumen
zwischen 4 L und 10 L (STP). Die beobachteten Nichtlinearitaten des QP-MS
kénnen durch die nun sehr préizisen Messungen genauer abgebildet werden.
Dadurch kann nicht ausgeschlossen werden, dass das analytische System ein
nichtlineares Verhalten verursacht, welches beispielsweise durch sehr lange Auf-
konzentrierungszeiten entsteht. Das TOF-MS zeigt starke Nichtlinearitaten zu
kleinen und zu groflen Aufkonzentrierungsvolumina, die zudem noch substanz-
und fragmentspezifisch sind. Da das QP-MS ein lineares Verhalten aufzeigt,
kann die beobachtete Nichtlinearitit des TOF-MS nicht in diesem Ausmaf
in Zusammenhang mit den Komponenten des analytischen Systems stehen
und ist somit eine Detektor- bzw. AD-Wandler-Problematik. Daher wird die
Nichtlinearitat des TOF-MS fiir unbekannte Substanzen auf 420 % geschétzt.
Sollten Linearitdtsmessungen retrospektiv ausgewertet werden koénnen, kann
dieser Fehler korrigiert bzw. exakter angegeben werden. Deswegen sollten in
regelméfligen Abstdnden mit aktuellen Kalibrationsgasen Linearitdtsmessun-
gen durchgefiihrt werden. So wird die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass eine
retrospektive Linearitdatskorrektur durchgefiithrt werden kann, bzw. der Fehler
der Nichtlinearitdt exakter bestimmt werden kann. Durch die Nichtlinearitat
des TOF-MS muss das QP-MS immer parallel mit dem TOF-MS detektieren,
um fiir bekannte Substanzen Anstiege oder akute Verschmutzungsereignisse
exakt aufzuzeichnen.

LOD

Das TOF-MS ist im Durchschnitt um den Faktor 12 sensitiver als das QP-MS
im SCAN-Modus. Wird das QP-MS im optimierten SIM-Modus betrieben,
so ist die Sensitivitat der beiden Massenspektrometer gleich gut. Jedoch ist
ein Betrieb des QP-MS im SIM-Modus fiir die hier gefragte Anwendung nicht
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sinnvoll, da eine Vielzahl an Substanzen innerhalb eines chromatographischen
Laufs gemessen werden muss. Weshalb das QP-MS im operationalen SIM-
Modus betrieben wird. Aber auch bei diesem Vergleich ist die Sensitivitat des
TOF-MS um den Faktor 3 besser als das QP-MS.

Massenauflosung und Massenbestimmungsgenauigkeit

Da das QP-MS mit Einheitsauflosung Ionen vermisst, ist die Auflésung des
TOF-MS mit Rrwgy = 100 bei Masse 218.986 u wesentlich besser. Die
Massenbestimmungsgenauigkeit liegt zwischen 50-170 ppm. Mit der gegebe-
nen Massenauflosung und Massenbestimmungsgenauigkeit ist eine qualitati-
ve Separation von koeluierenden Substanzen, mit derselben Nominalmasse,
aber unterschiedlichen exakten Massen, moglich. Dadurch kénnen koeluieren-
de Substanzen und Interferenzen aus dem Chromatogramm entfernt werden.
Eine quantitative Separation, eine Trennung der Massenpeaks durch eine Ba-
sislinie und damit eine Auswertung auf der exakten Masse ist jedoch nicht
moglich. AuBlerdem stehen die Rohdaten fiir eine Peakbearbeitung nicht zur
Verfiigung.

Vergleichsmessungen

Beim Vergleich der Messprézisionen zwischen dem AGAGE-Messnetzwerk und
dem TOF-MS zeigt sich, dass die angegebenen Messprézisionen in derselben
Groflenordnung liegen. Fiir einige Substanzen hat das analytische System so-
gar eine bessere Messprizision. Das AGAGE-Messnetzwerk hat im Gegen-
satz zu dem hier beschriebenen analytischen System, einen automatisierten
Messablauf mit 2.0 L Aufkonzentrierungsvolumen, wodurch zum einen Feh-
ler bei der Durchfithrung der Messung verringert werden und zum anderen
ein besseres 5/n-Verhéltnis fiir niedrig konzentrierte Substanzen erreicht wird.
Bei der Vergleichsmessung des Ringversuchs sind die Ergebnisse des analy-
tischen Systems vergleichbar mit denen des Zentrallabors der Round-Robin
des AGAGE-Messnetzwerks. Lediglich das TOF-MS zeigt aufgrund des nicht-
linearen Detektors Abweichungen bei stark unterschiedlichen Mischungsver-
héaltnissen relativ zum Mischungsverhéltnis im Kalibrationsgas. Allgemein ist
das TOF-MS geeignet, troposphérische Mischungsverhéaltnisse aufzuzeichnen.
Kommen jedoch starke Schwankungen in den Mischungsverhaltnissen vor, so
konnen diese nicht ohne einen gréfleren Fehler vermessen werden.
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5. ldentifikation von halogenierten
Kohlenwasserstoffen

Im WMO Report von 2011 sind halogenierte Substanzen gelistet, die bis jetzt noch
nicht in der Atmosphére beobachtet wurden (Montzka et al., 2011). Diese Substan-
zen wurden in regelméafigen Abstdnden in Aulenluftproben gesucht. Die durch diese
Liste gefunden Substanzen werden in diesem Kapitel vorgestellt. Des weiteren wer-
den weitere Identifikationen gezeigt, die auf zwei verschiedenen Gasgemischen (A-26
und MPC-001__JH), die von der EMPA (Eidgendossische Materialpriifungs- und For-
schungsanstalt) von Martin Vollmer zur Verfiigung gestellt wurden, basieren.

Im Nachfolgenden werden die einzelnen Substanzen, die retrospektiv in Auflenluft-
proben gefunden wurden, vorgestellt und -sofern bekannt- auf ihre Verwendung, z.B.
in der Industrie, eingegangen. Des Weiteren werden - sofern veroffentlicht - die at-
mosphérischen Trends, das GWP, ODP und die troposphérischen, stratosphérischen
und atmosphérischen Lebenszeiten der jeweiligen Substanzen genannt (siehe Kapitel
2.2). Die Substanzen, die identifiziert wurden, jedoch nicht in AuBenluftproben zu
finden waren, befinden sich im Anhang C. Die Massenspektren der identifizierten
Substanzen befinden sich auch im Anhang C und die Referenzspektren aus den Da-
tenbanken befinden sich auf der Daten CD.

Alle Substanzen wurden iiber Massenfragmentintensititen, die aus den Datenbanken
NIST und SciFinder (SciFinder, 2008; Wiley Subscription Services, 2014) ermittelt
wurden, bestimmt. Tauchten grofiere Abweichungen (ab 10 %) zu den Intensititen
der NIST-Datenbank auf, so wurden diese in Klammern hinter die angegebenen In-
tensitdaten geschrieben.

Die angegebenen Retentionszeiten wurden mit den Einstellungen erhalten, die in
Kapitel 3, Tabelle 3.2 erlautert wurden.

5.1. Identifikation aus reguldren Luftproben

Die nun vorgestellten Identifikationen wurden an Auflenluftproben vorgenommen,
die in regelméfigen Absténden am Taunus Observatorium gesammelt werden (siche
Kapitel 6). Angereichert wurden dabei 1 L (STP) der verwendeten Auflenluftprobe.
Durch die einzeln im WMO Bericht von 2011 aufgefiithrten Substanzen (Montzka
et al., 2011), wurde eine Liste mit noch nicht identifizierten Substanzen erstellt
(siehe Daten CD im Anhang). Diese Substanzen wurden in regelméfligen Abstédnden
in Auflenluftproben gesucht. Die Substanzen HFC-245fa, HFC-32 und HFC-133a
konnten dadurch identifiziert werden. Die Substanz HFO-1234yf wurde mittels einer
Luftprobe aus dem Fahrzeuginneren eines BMW i3 identifiziert.
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HFC-32

Fiir die Identifikation von HFC-32 (siehe Abb. 5.1) oder Methyldifluorid (CAS Num-
mer: 75-10-5) wurden die Massenfragmente aus der NIST Datenbank (NIST, 2014)!
verwendet. In Tabelle 5.1 sind die angegebenen Massenfragmente mit den jewei-
ligen Intensitaten zusammengefasst. HFC-32 hat einen Siedepunkt von ca. -51 °C
(SciFinder, 2008) und weist eine Retentionszeit von 4.08 Minuten auf. Identifiziert
wurde die Substanz durch das QP-MS, da das TOF-MS fiir Massen unter 44 u we-
gen des Deflektors (siehe Kapitel 3.1.4) nicht zur Identifikation hinzugezogen werden
kann. Die Massenspur bei 51 u (im TOF-MS) und die Massenspuren 33 u und 32 u
(QP-MS) wurden zur Identifikation verwendet.
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Abb. 5.1.: Chromatogramm zur Identifikation der Substanz HFC-32.

Tab. 5.1.: Massen und Fragmentintensititen zur Identifikation von HFC-32 (NIST, 2014).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitét [ %]
CH,F™* 33 100
CHF,* 51 97
CHF ™" 32 11
CF," 50 2

HFC-32 wird in den Kéltemitteln R-410A und R-507C verwendet. Diese Kéaltemittel
sind azeotrope Gemische (R-410A: 50 % HFC-32 + 50 % HFC-125, R-407C: 23 %
HFC-32 + 52 % HFC-134a + 25 % HFC-125), welche HCFC-22 ersetzen sollen
(O’Doherty et al., 2014). HFC-32 besitzt ein GWP von 677 in einem 100-jahrigen
Zeithorizont (GWP1g9) mit einer atmosphérischen Lebenszeit von 5.2 Jahren, einer
tropospharischen Lebenszeit von 5.5 Jahren und einer stratosphéarischen Lebenszeit
von 89 Jahren (Montzka et al., 2011). Messungen des AGAGE-Messnetzwerks be-
trugen 2.7 ppt im Mittel in 2008, mit einer Wachstumsrate von 0.6 ppt pro Jahr

Thttp://webbook.nist.gov /cgi/cbook.cgi?ZID=C75105& Units=SI&Mask=200#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 25.12.2014, 14:00 Uhr.
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(26 % pro Jahr) (Montzka et al., 2011). Die globale Wachstumsrate in 2012 be-
trug (1.10£0.04) ppt pro Jahr, bei einer globalen Konzentration von (6.240.2) ppt
(O’Doherty et al., 2014). Die globale Emission wurde von O’Doherty et al. (2014)
fir 2012 mit (20.5+£10.6) Gg pro Jahr angegeben.

HCFC-133a

Fiir die Identifikation von HCFC-133a (siehe Abb. 5.2) oder 1-Chloro-2,2,2-trifluoro-
ethan (CAS Nummer: 75-88-7) wurden die Massenfragmente aus der NIST Da-
tenbank (NIST, 2014)% verwendet. In Tabelle 5.2 sind die angegebenen Massen-
fragmente mit den jeweiligen Intensitdten zusammengefasst. Verifiziert wurde die
Substanz nochmals durch eine Messung mittels eines Identifikationsgasgemisches
(MCP-001_JH), welches von M. Vollmer zu Verfiigung gestellt wurde. HCFC-133a
hat einen Siedepunkt von ca. 7 °C (Whalley, 1947) und weist eine Retentionszeit
von 9.1 Minuten auf.
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Abb. 5.2.: Chromatogramm zur Identifikation der Substanz HCFC-133a.

Tab. 5.2.: Massen und Fragmentintensititen zur Identifikation von HCFC-133a (NIST,

2014).
Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %]
F,CCH,*CI* 118 100
F,CCH," 83 54
F,CCH,*"C1* 120 32
CH,*CI* 49 20

HCFC-133a ist vermutlich ein Zwischenprodukt in der Herstellung von HFC-134a
und HFC-125. HCFC-133a hat ein ODP von 0.02 (Laube et al., 2014). Die stra-
tospharische Lebenszeit betragt ca. 35 Jahre und die atmosphérische Lebenszeit
betragt 4.3 Jahre (Montzka et al., 2011). Der Hauptabbau findet tber das OH-
Radikal in der Troposphére statt.

2http:/ /webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C75887& Units=SI&Mask=200#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 25.12.2014, 14:00 Uhr
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Identifiziert und quantifiziert wurde es durch Laube et al. (2014). Dort sind Zeitrei-
hen verdffentlicht, die sich aus Daten von Firn (gealterter Schnee) aus Gronland und
aus Daten des Luftarchivs Cape Grim in Tasmanien, Australien zusammensetzen.
Die Konzentration von HCFC-133a betrug Ende 2012 ca. 0.37 ppt, wobei in den
letzten zwei Jahren (ab 2012) ein Anstieg von 45 % zu beobachten war. Laube et al.
(2014) schétzen die kumulativen Emission in die Atmosphéare bis Mitte 2012 fiir
HCFC-133a auf ca. 30500 t.

HFO-1234yf

Die Substanz HFO-(Hydrofluoroolefin)-1234yf auch als HFC-1234yf bezeichnet, (sie-
he Abb. 5.3) oder 2,3,3,3-Tetrafluoropropen (CAS Nummer: 754-12-1) wurde mittels
einer Luftprobe aus einem BMW i3, die im Innenraum bei vorher laufender Klima-
anlage entnommen wurde, identifiziert. Aufgrund der F-Gas-Regulierung (842/2006)
(F-Gas-Verodnung, 2014) sind HFC-Gemische verboten, deren GWPqo grofler als
150 ist. Das in allen mobilen Kiihlgerdten (z.B. Klimaanlagen in Kraftfahrzeugen)
verwendete Mittel HFC-134a muss demnach ersetzt werden. Als ein mogliches Er-
satzprodukt wird das Kiithlmittel HFO-1234yf ab 2011 in allen neu produzierten und
in die EU eingefiihrten Automodellen und ab 2017 in allen Automobilen verwendet
(Luecken et al., 2010). HFO-1234yf hat eine sehr kurze troposphérische Lebenszeit
von ca. 12 Tagen, wobei bei der Reaktion mit OH Trifluoroacetylfluorid entsteht.
Dieses hydrolysiert iiber feuchte Deposition zu Trifluoressigsédure, welche sich dann
in der Biosphére akkumuliert (Vollmer et al., 2015a; Henne et al., 2012).

Die Massenfragmente wurden aus (SciFinder, 2008; Wiley Subscription Services,
2014)® entnommen. Der Siedepunkt von HFO-1234yf betrigt -28 °C (Henne and
Waalkes, 1946), weshalb ein Peak in den ersten acht Minuten des Chromatogramms
zu vermuten ist. Gefunden wurde HFO-1234yf bei in einer Retentionszeit von 6.04 Mi-
nuten.

Tab. 5.3.: Massen und Fragmentintensitiaten zur Identifikation von HFO-1234yf.

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitét [ %]
C,H,F, 64 100 (70)
CF,* 69 90 (100)
C,H,F 15 65
C,H,F,* 114 50

3Referenzspektrum als PDF-Datei auf der Daten CD im Anhang gespeichert
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Abb. 5.3.: Chromatogramm zur Identifikation der Substanz HFO-1234yf in einer Luft-
probe eines BMW i3-Innenraums mit vorher laufender Klimaanlage. Verifiziert
wurde die Substanz im Identifikationsgasgemisch MPC-001__JH.

HFC-245fa

Fir die Identifikation von HFC-245fa (sieche Abb. 5.4) oder 1,1,1,3,3 - Pentafluo-
ropropan (CAS Nummer: 460-73-1) wurden die Fragmente aus Quan et al. (2007)
verwendet. Jedoch finden sich dort keine Fragmentintensitatsverhaltnisse, weshalb
die Intensitaten aus dem eigenen Chromatogramm angegeben werden. In Tabelle 5.4
sind die Massen mit den jeweiligen Fragmenten zusammengefasst. Verifiziert wurde
die Substanz durch eine Messung mittels eines Identifikationsgasgemisches (A26),
welches von M. Vollmer zu Verfiigung gestellt wurde. HFC-245fa hat einen Siede-
punkt von ca. 15.3 °C (Ernstgard et al., 2009) und weist eine Retentionszeit von
9.96 Minuten auf.
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Abb. 5.4.: Chromatogramm zur Identifikation der Substanz HFC-245fa.
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Tab. 5.4.: Massen und Fragmentintensitiaten zur Identifikation von HFC-245fa (Quan
et al., 2007), (sieche Anhang C).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %)]
C,I,F," 64 100
CF,* 69 60
CHF,* 51 55
C,H,F,* 115 50
C,H,F.* 133 5

HFC-245fa wird als Ersatzstoff fiir HCFC-141 und als Aufschaummittel verwendet
und gelangt seit 2004 auf den europédischen Markt (Vollmer et al., 2006). Entfernt
wird HFC-245fa nur durch das OH-Radikal und hat dadurch eine troposphérische
Lebenszeit von 8.6 Jahren. Die stratosphéarische Lebenszeit betragt 116 Jahre und
die atmosphérische Lebenszeit ca. 7.7 Jahre (Vollmer et al., 2011). Es besitzt ein
GWP1g0 von 1030 (Forster et al., 2007). Erste atmosphérische Beobachtungen wur-
den durch Vollmer et al. (2006) durchgefiihrt und dauern bis heute an. Die Konzen-
tration von HFC-245fa ist seit der ersten atmosphérischen Hintergrundbeobachtun-
gen 2004 von 0.28 ppt auf 1.4 ppt Ende 2010 gestiegen, was einem prozentualem
Wachstum von ca. 13 % pro Jahr entspricht (Vollmer et al., 2011). Die Konzentration
im September 2013 betrug am Jungfraujoch (1.85+0.06)* ppt (AGAGE, 2014).

4Skalenwechsel Ende Dezember 2014, weshalb die MRs von (Vollmer et al., 2011) nicht 1:1 mit
den jetzigen Mischungsverhéltnissen verglichen werden kénnen.
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5.2. ldentifikation aus A-26

In Abbildung 5.5 ist ein Gesamtionenchromatogramm (TIC = Total Ion Current)
der Probenmessung A-26 zu sehen. A-26 wurde von der EMPA durch Martin Voll-
mer zur Verfiigung gestellt und ist ein synthetisches Luftgemisch, welches mit den
Substanzen PFC-318 (10 ppb), HFC-245fa (40 ppb), HFC-227ea (6 ppb), HFC-236fa
(18 ppb) und HFC-365mfc (6 ppb) versehen wurde (schriftliche Mitteilung M. Voll-
mer vom 26.11.2014). Um die Substanzen zu identifizieren, wurden 4 mL (STP)
Probenmischung A-26, die mit 1000 mL (STP) Stickstoff auf die Probenschleife ge-
spiilt wurden, aufkonzentriert. Alle in dieser Probe befindlichen Substanzen wurden
identifiziert. Substanzen, welche in Auflenluftproben gefunden wurden, werden nun
vorgestellt. Die restlichen Substanzen befinden sich im Anhang C.

5x10° - 1 N L L L L L=

= PFC-318 HFC-236fa -

= [TOF 20141216 8.cdf] I

4x10° = —

= HFC-245% Lk 365mfc -

5. 3x10° - © —=
= E Q E
g - Rl 3
= = h =
= 5 —
2x10° F Q 3

= T =

1%10° i— i —i
m I R SRR Lo g 3

° 2

10 15
RT [min]

Viewer: Multiple Masses

o
4]

Abb. 5.5.: Gesamtionenchromatogramm (TIC, schwarz) der Luftprobe A-26. Zu sehen sind
die Substanzen PFC-318, HFC-245fa, HFC-227ea, HFC-236fa und HFC-366mfc.

PFC-318 wurde bereits frither identifiziert (Brinckmann, 2011; Laube, 2008) und
wird deshalb nicht weiter aufgefiihrt.
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HFC-227ea

Fir die Identifikation der Substanz HFC-227ea (sieche Abb. 5.6) oder 1,1,1,2,3,3,3-
Heptafluoropropan (CAS Nummer: 431-89-0) wurden die Massenfragmente aus der
Veroffentlichung von Laube et al. (2010b) und Vollmer et al. (2011) verwendet. In
Tabelle 5.5 sind die angegebenen Massen mit den jeweiligen Fragmenten zusammen-
gefasst. HFC-227ea hat einen Siedepunkt von -18 °C (Haszeldine, 1953) und weist
eine Retentionszeit von 7.45 Minuten auf.
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Abb. 5.6.: Chromatogramm zur Identifikation der Substanz HFC-227ea.

Tab. 5.5.: Massen und Fragmentintensitédten zur Identifikation von HFC-227ea (Laube
et al., 2010Db).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %)]
CF," 69 100
CHF,* 51 27
CF,CH* 82 13
CF,* 50 3
CF,CHFCF,* 151 2

HFC-227ea wird als Ersatzstoff fiir Halon-1301 in Feuerléschmitteln verwendet und
als Treibmittel in Inhalatoren (Vollmer et al., 2011). HFC-227ea hat eine troposphé-
rische Lebenszeit von 44.5 Jahren, eine stratosphéarische Lebenszeit von 310 Jahren
und eine atmosphérischen Lebenszeit von ca. 38.9 Jahren (Montzka et al., 2011;
Vollmer et al., 2011). Es besitzt ein GWP;qy von 3220 (Forster et al., 2007). Ers-
te atmosphérische Beobachtungen wurden durch Laube et al. (2010b) durchgefiihrt
und Vollmer et al. (2011) zeigen eine Zeitreihenbeobachtung, die bis heute andau-
ert. Die Konzentration von HFC-227ea hatte einen fast linearen Wachstumstrend
seit 2004 und hatte 2011 einen globalen Mittelwert von 0.58 ppt (Vollmer et al.,
2011). Die modellierte Wachstumsrate betrug 0.07 ppt pro Jahr, was einem Wachs-
tum von 12 % pro Jahr entspricht (Vollmer et al., 2011). Die Konzentration im
September 2013 betrug am Jungfraujoch (0.0954+0.029) ppt (AGAGE, 2014).
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HFC-236fa

Fir die Identifikation der Substanz HFC-236fa (siehe Abb. 5.7) oder 1,1,1,3,3,3-
Hexafluoropropan (CAS Nummer: 690-39-1) wurden die Massenfragmente aus der
NIST Datenbank (NIST, 2014)° verwendet. In Tabelle 5.6 sind die angegebenen Mas-
senspuren mit den jeweiligen Fragmenten zusammengefasst. HFC-236fa hat einen
Siedepunkt von -0.7 °C (Henne and Waalkes, 1946) und weist eine Retentionszeit
von 8.66 Minuten (AGAGE, 2014) auf.
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Abb. 5.7.: Chromatogramm zur Identifikation der Substanz HFC-236fa.

Tab. 5.6.: Massen und Fragmentintensitdten zur Identifikation von HFC-236fa (NIST,

2014).
Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %]
CF, 69 100
C,H,F,* 64 35
C,H,F,* 133 35
C,HF,* 113 10

HFC-236fa wird als Feuerloschmittel und in einigen speziellen Anlagen als Kalte-
mittel verwendet (Vollmer et al., 2011). Die atmospharische Lebenszeit betragt 242
Jahre (Vollmer et al., 2011; Barry et al., 1997) und damit ist diese Substanz das HFC
mit der aktuell bekannten, zweitlangsten atmospharischen Lebenszeit nach HFC-23.
Es besitzt ein GWP1q9 von 9810. Seit 2006 werden Immissionen von HFC-236fa am
Jungfraujoch (Schweiz) aufgezeichnet und betrugen zu Anfang ca. 0.05 ppt (Voll-
mer et al., 2011). Die modellierte Konzentration 2010 betragt 0.074 ppt mit einer
maximalen Wachstumsrate in 2008 von 0.008 ppt pro Jahr was ca. 10 % entspricht.
Die Konzentration im September 2013 betrug am Jungfraujoch (0.107+0.006) ppt
(AGAGE, 2014).

Shttp://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C690391& Units=SI&Mask=200#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 25.12.2014, 14:00 Uhr
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HFC-245fa

HFC-245fa wurde bereits vorgestellt und wird aus diesem Grund hier nicht noch
einmal beschrieben.

5.3. Identifikation aus MPC-001_JH

Die Probe MPC-001 JH wurde von der EMPA durch Martin Vollmer zur Verfi-
gung gestellt. In dieser Probe befindet sich eine Mischung aus 19 Substanzen in
synthetischer Luft (schriftliche Mitteilung M. Vollmer). Um die Substanzen zu iden-
tifizieren wurden 4 mL (STP) Probenmischung MPC-001__ JH, die mit 995 mL (STP)
Stickstoft auf die Probenschleife gespiilt wurden, aufkonzentriert. 15 in dieser Probe
befindlichen Substanzen wurden identifiziert. Diejenigen Substanzen hiervon, welche
bereits in Auflenluftproben gefunden wurden, werden nun vorgestellt. Die restlichen
Substanzen befindet sich im Anhang C.
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Abb. 5.8.: Gesamtionenchromatogramm des TOF-MS der Probe MPC-001_ JH, alle neu
identifizierten Substanzen sind fett gedruckt; Substanzen, die mit einem * ge-
kennzeichnet sind, sind unsicher identifiziert; alle anderen angegeben Substan-
zen sind bereits bekannt.

HCFC-31

Fir die Identifikation der Substanz HCFC-31 (siche Abb. 5.9) oder Chlorofluo-
romethan (CAS Nummer: 593-70-4) wurden die Massenfragmente aus der NIST
Datenbank (NIST, 2014)¢ verwendet. In Tabelle 5.7 sind die angegebenen Massen-
spuren mit den jeweiligen Fragmenten zusammengefasst. HCFC-31 hat einen Sie-
depunkt von -9.1 °C (Glockler and Bachmann, 1939) und weist eine Retentionszeit
von 6.86 Minuten auf.

HCFC-31 wurde als Kiithlmittel verwendet und hat eine atmosphérische Lebenszeit
von 1.3 Jahren, eine troposphérische Lebenszeit von 1.3 Jahren und eine strato-

Shttp://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C593704& Units=SI&Mask=200#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 30.12.2014, 14:00 Uhr
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Abb. 5.9.: Chromatogramm zur Identifikation der Substanz HCFC-31.

Tab. 5.7.: Massen und Fragmentintensitdten zur Identifikation von HCFC-31 (NIST,

2014).
Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitét [ %]
CH,F*"C1* 68 100
CH,*"C1t 70 30
CH,F* 33 25
crrer 49 18
crert A7 17

sphérische Lebenszeit von 38 Jahren (Montzka et al., 2011). Bis jetzt wurden keine
atmosphérischen Trends veroffentlicht.

HFO-1234yf

HFO-1234yf wurde bereits vorgestellt und wird aus diesem Grund hier nicht noch
einmal beschrieben.

HFO-1234ze

Die Substanz HFO-1234ze oder trans-1,3,3,3-Tetrafluoroprop-1-ene (CAS Nummer:
29118-24-9) ist das Isomer zu HFC-1234yf. Der Siedepunkt von HFO-1234ze be-
tragt -16 °C (Quan et al., 2007), weshalb ein Peak in den ersten acht Minuten des
Chromatogramms zu vermuten ist. In Abbildung 5.10 ist HFO-1234ze bei einer Re-
tentionszeit von 6.88 Minuten zu sehen. Die Massenintensititen entsprechen denen
von HFO-1234yf, unterscheiden sich aber in den Fragmentintensitéiten (siehe Tabelle
5.8).

HFO-1234ze wird als Aufschdummittel verwendet und hat eine troposphérische Le-
benszeit von 16.4 Tagen (Montzka et al., 2011). Es besitzt ein GWP;oy von 7, beim
troposphérischen Abbau entsteht zu 10 % TFA (Trifluoressigsaure) (Montzka et al.,
2011). HFO-1234ze wurde ab 2011 am Jungfraujoch, Schweiz vermessen und hat
eine stark steigende Wachstumsrate (von 27 % pro Jahr in 2011 bis 52 % pro Jahr
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Abb. 5.10.: Chromatogramm zur Identifikation der Substanz HFC-1234ze.

Tab. 5.8.: Massenfragmente wurden von HFO-1234yf iibernommen.

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitét [ %]
CF, 69 100
CF,CHCHF* 114 50
C,H,F,* 64 50
CF,CHCF* 113 30

in 2014) (Vollmer et al., 2015a). 2014 lag die HFO-1234yf Konzentration auf dem
Jungfraujoch bei 0.035 ppt (Vollmer et al., 2015a).

HCFO-1233zd

Zur Identifikation der Substanz HCFO-1233zd (siehe Abb. 5.11) oder 1-Chloro-3,3,3-
trifluoroprop-1-en (CAS Nummer: 2730-43-0) wurden Massenspektren aus der Sci-
Finder - Datenbank verwendet. HFO-1233zd hat einen Siedepunkt von 21 °C (Has-
zeldine, 1952) und weist eine Retentionszeit von 9.68 Minuten auf. Eine Auswahl der
vorhandenen Massenfragmente und Intensitéten ist in Tabelle 5.9 zusammengefasst,
die Referenzspektren befinden sich auf der Daten CD im Anhang.

Tab. 5.9.: Massen und Fragmentintensitaten zur Identifikation von HCFO-1233zd (Wiley
Subscription Services, 2014).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %]
C,H,F,*CIT 130 100 (30)
C,H,F, " 95 95 (70)
CF," 69 (100)
CH,*"CI* 51 (40)
C,H,*C1* 61 70 (8)

HCFO-1233zd wird als Alternative zu HFC-245fa untersucht (Molés et al., 2014).
HFO-1233zd hat ein ODP von 0.00034 und es besitzt ein GWP;q von 7. Die Lebens-
zeit wird mit 40.4 Tagen angegeben (Wuebbles et al., 2011), wobei Vollmer et al.
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Abb. 5.11.: Chromatogramm zur Identifikation der Substanz HCFO-1233zd.

(2015a) eine Lebenszeit von 46 Tagen angeben. In 2013 lagen die Emissionen bei
0.18 Gg pro Jahr und 2014 bei 0.43 Gg pro Jahr (Vollmer et al., 2015b).

HCFC-133a

Die Substanz HCFC-133a wurde bereits vorgestellt und wird deshalb hier nicht
nochmal beschrieben.

Isofluran

Fiir die Identifikation der Substanz Isofluran (siche Abb. 5.12) oder 1-Chloro-2,2,2-
trifluoroethyldifluoromethylether oder HCFE-235da2 (CAS Nummer: 26675-46-7)
wurden die Massenfragmente aus der NIST Datenbank (NIST, 2014)7 verwendet. In
Tabelle 5.10 sind die angegebenen Massenfragmente mit den jeweiligen Intensitédten
zusammengefasst. Isofluran hat einen Siedepunkt von 48.5 °C (Croix and Terrell,
1969) und weist eine Retentionszeit von 12.71 Minuten auf.

Tab. 5.10.: Massen und Fragmentintensititen zur Identifikation von Isofluran (NIST,

2014).
Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitét [ %)]
CHF,* 51 100
CF,CH*CI* 117 25 (70)
CF,HOCH*CI1* 115 15 (44)
CF,HOC* 79 12 (20)
CF,CH* C1* 119 5 (20)

losofluran wird als Andsthetikum verwendet (Langbein et al., 1999; Brown et al.,
1989). Es hat eine atmosphérische Lebenszeit von 3.5 Jahren, eine troposphéri-
sche Lebenszeit von 3.7 Jahren und eine stratospharische Lebenszeit von 65 Jahren

Thttp://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C26675467& Units=SI&Mask=200#
Mass-Speczuletzt abgerufen am 25.12.2014, 14:00 Uhr
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Abb. 5.12.: Chromatogramm zur Identifikation der Substanz Isofluran.

(Carpenter and Reimann, 2014). Das ODP betriagt 0.01 und das GWPyq betragt
0.03 (Carpenter and Reimann, 2014). Die gemessene Konzentration betrug 2014 am
Jungfraujoch 0.12 ppt und die Emissionen stiegen von 2000 bis 2014 von 440 t auf
880 t pro Jahr an (Vollmer et al., 2015b).

CFC-112

Fiir die Identifikation der Substanz CFC-112 (siehe Abb. 5.13) oder 1,1,2,2-Tetrachlo-
ro-1,2-difluoroethan (CAS Nummer: 76-12-0) wurden die Massenfragmente aus der
NIST-Datenbank (NIST, 2014)® verwendet. In Tabelle 5.11 sind die angegebenen
Massen mit den jeweiligen Intensitédten zusammengefasst. CFC-112 hat einen Siede-
punkt von 91 °C (Miller et al., 1957) und weist eine Retentionszeit von 13.26 Minuten
auf.

Tab. 5.11.: Massen und Fragmentintensitdten zur Identifikation von CFC-112 (NIST,

2014).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %]
CF*CI*CI* 101 100
CF¥Cr¥Crt 103 63

CF*C1,C*CIF* 167 63 (53)
CF*CL,C*CIF* 169 60 (50)
CF*CL,C*CLF* 171 20

CFC-112 wurde wahrscheinlich als Edukt bei der Herstellung von Fluorovinylethern
und als Losungsmittel zur Reinigung von elektrischen Komponenten verwendet (Lau-
be et al., 2014). CFC-112 hat ein ODP von 0.88. Die stratosphérische Lebenszeit
betragt ca. 51 Jahre (Laube et al., 2014). Identifiziert und quantifiziert wurde es
durch Laube et al. (2014), dort sind Zeitreihen veréffentlicht, die sich aus Daten von

8http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C76120& Units=SI&Mask=200#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 25.12.2014, 14:00 Uhr
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Abb. 5.13.: Chromatogramm zur Identifikation der Substanz CFC-112.

Firn Schnee aus Gronland und aus Daten des Luftarchivs Cape Grim zusammenset-
zen. Das Mischungsverhaltnis von CFC-112 betrug Ende 2012 ca. 0.44 ppt, wobei
seit 1990 ein Riickgang der Emissionen festgestellt wurde. Laube et al. (2014) schét-
zen die kumulativen Gesamtemissionen in die Atmosphére fiir CFC-112 ab 1960 bis
Mitte 2012 auf ca. 19600 t.

5.4. Zusammenfassung

Die nachfolgende Tabelle 5.12 gibt einen Uberblick iiber die bis jetzt (Stand 01/2015)
identifizierten Substanzen mit ihren Siedepunkten und Retentionszeitbereichen (Tem-
peraturprogramm des GCs siehe Kapitel 3, Tabelle 3.2).

Weiterhin sind sechs Substanzen in der Probe MPC-001__JH nicht gefunden bzw.
identifiziert worden. Folgende Substanzen miissten noch identifiziert werden: Furan,
HFC-329p, Desfluran, HFC-356mft, C,F O und PFC-216.

Es konnten einige andere Substanzen in MPC-001_ JH identifiziert werden, die nicht
auf der kommunizierten Liste standen, diese drei Substanzen sind: CFC-215aa, Per-
fluoro(methylcyclohexan) und HCFC-1121 und befinden sich im Anhang C.

Durch die Identifikation von 24 Substanzen konnte die Substanzvielfalt, die an dem
hier verwendeten analytischen System gemessen wird, von bisher 40 bekannten Sub-
stanzen auf 64 erhoht werden. Jedoch sind nicht fiir alle Substanzen Kalibrations-
gaswerte vorhanden. Substanzen, fiir die Kalibrationsgaswerte im Primarstandard
H-218 vorhanden sind, sind in Tabelle 5.12 fett gedruckt. Fir die Substanzen, die
im Sekundar-Kalibrationsgas Jungfrau zu finden sind, ist in der Kommentarzeile
angemerkt, bei welcher Aufkonzentrierungsmenge sie zu finden sind. Einige dieser
Substanzen waren selbst bei 10 L (STP) Aufkonzentrierungsmenge nicht sicher in
der Jungfrau zu identifizieren.
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6. Zeitreihenmessung am Taunus Observatorium

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit dem Aufbau und dem Start eines digitalen Daten-
archivs durch Probenmessungen von am Taunus Observatorium, Kleiner Feldberg,
gesammelten Luftproben. Durch die positiven Eigenschaften des Flugzeitmassen-
spektromters (z. B. vollstandige Masseninformation pro chromatographischem Lauf
und sehr gute Sensitivitét, sieche Kapitel 4) ist es moglich, die gemessenen Chroma-
togramme digital aufzubewahren und bei Bedarf retrospektiv nach Substanzen zu
durchsuchen bzw. auszuwerten. Die Initialisierung dieses digitalen Archivs ist Ge-
genstand des hier vorliegenden Kapitels. Begonnen wurde am 23.10.2013 mit der bis
zum heutigen Zeitpunkt (Stand 03/2015) kontinuierlich durchgefiihrten wochentli-
chen Probennahme; in dem vorliegenden Kapitel wird jedoch lediglich der Zeitraum
bis zum 14.10.2014 beschrieben. Der Aufbau des Kapitel ist wie folgt: Nach einer
Beschreibung des Standortes wird der Aufbau und die Charakterisierung der Pro-
bennahme beschrieben. Darauf aufbauend werden Zeitreihen von einigen Substanzen
und ein Vergleich mit der Reinluftstation Mace Head des AGAGE-Messnetzwerks
gezeigt, zum Schluss erfolgt die Darstellung einiger retrospektiv ausgewerteten Sub-
stanzen. Die Messungen fiir die Taunus Observatoriums-Zeitreihe wurden im Rah-
men der Masterarbeit von Denner (2014) durchgefithrt und wurden fiir alle Sub-
stanzen und fiir beide Massenspektrometer ausgewertet.

Fiir eine tbersichtlichere Darstellung wurde auf die Daten des QP-MS verzichtet,
jedoch sind im Anhang D die Zeitreihen der mit beiden MS gemessenen Substanzen
dargestellt.

6.1. Der Standort

Der Taunus ist der siidostliche Teil des rheinischen Schiefergebirges und zahlt zu
den Mittelgebirgen in Deutschland. Die Hochflédche erstreckt sich von Siidosten et-
wa 75 km lang Richtung Nordwesten mit einer Breite von etwa 35 km. Die hochste
Erhebung ist der GroBe Feldberg (879 m iiber NN). Dieser befindet sich ca. 2.5 km
nordoéstlich vom Kleinen Feldberg (825 m tiber NN). Der Taunus ist dicht mit Na-
delbaumen bewaldet und wird fiir forst- und landwirtschaftliche Zwecke genutzt.
Unterteilt werden kann das Einzugsgebiet des Taunus in zwei Kategorien:

1. Der Hintertaunus; dieser ist sparlich besiedelt und erstreckt sich westlich bis
zum Rhein, 6stlich bis in die Wetterau und noérdlich bis zur Lahn.

2. Der Vordertaunus; dieser bezeichnet die Stidseite des Taunuskamms und geht
in das Rhein-Main-Gebiet als grofles Ballungsgebiet fiir Verkehr, Industrie,
Wohn- und Arbeitsbereiche iiber. Dadurch sind anthropogene Belastungen der
Atmosphére hoch.
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Abb. 6.1.: Geographische Lage des Taunus Observatoriums (Quelle: Google Maps).

6.1.1. Das Taunus Observatorium

Das Taunus Observatorium (TO) gehort zur Goethe-Universitiat Frankfurt und ist
den Instituten “Atmosphére und Umwelt” und “Geophysik” zugeordnet. Durch seine
Lage wurde der Standort schon oft fiir wissenschaftliche Zwecke und Studien ver-
wendet (z.B. Messkampagne PARADE; Doktorarbeit von H. Klein uvm). Das TO
befindet auf dem Kleinen Feldberg und auf dessen Gipfel ein zweistockiger Messcon-
tainer steht (siehe Abbildung 6.2), in dem Gerate zur Messung von beispielsweise
Partikelkonzentration und Eiskeimen betrieben werden.

Abb. 6.2.: Foto! der Lage des Taunus Observatoriums auf dem kleinen Feldberg (links)
und des Messkontainers (rechts) (Denner, 2014).

Parallel zu diesen Messgerédten betreibt das Hessische Landesamt fiir Umwelt und
Geologie (HLUG; Stationsnummer 675; Stationscode DEHE052) und der Deutsche
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Wetterdienst (DWD) ein Messfeld zur Immissionsmessung. Durch die unterschied-
lichen Messgerate der Institute werden folgende Parameter und Immissionen aufge-
zeichnet:

o Stickstoffmonoxid

o Windgeschwindigkeit o Windrichtung
o Stickstoffdioxid

o relative Luftfeuchte o Lufttemperatur
o Schwefeldioxid

o Globalstrahlung o Feinstaub
e Ozon

Auf dem Dach des Messcontainers ist eine Klimaanlage verbaut (Mitsubishi Daiya;
Modell: FDCA-224 HKXE4; Seriennummer: V22600037JF), die als Kéltegemisch
laut Herstellerangaben HFC-125 und HFC-32 verwendet (Stulz, 2015).

6.1.2. Herkunft der Luftmassen und Grenzschicht

Fiir die Ermittlung der Herkunft der beprobten Luftmassen wurden zwei verschiede-
ne Methoden angewendet. Zum einen wurden die halbstiindlich gemittelten Daten
des HLUG der Windrichtung und Windgeschwindigkeit und zum anderen Trajek-
torien verwendet. Mittels einer Trajektorie kann die generelle Zugbahn eines Luft-
paketes durch die Atmosphére beschrieben werden. Dadurch kénnen beispielsweise
Aussagen iiber die Herkunft oder die horizontale Richtung von Luftmassen getrof-
fen werden. Jedoch werden subskalige Prozesse, wie Turbulenz und Konvektion,
nicht beriicksichtigt, weshalb beispielsweise der Vertikaltransport eines Luftpaketes
quantitativ nicht richtig beschrieben wird. Die Riickwartstrajektorie zeigt, woher die
Luftmasse gekommen ist und die Vorwértstrajektorie zeigt, wohin die Luftmasse zie-
hen wird. In der hier vorliegenden Arbeit werden Riickwértstrajektorien betrachtet,
da die Herkunft der Luftmassen entscheidend fiir deren Zusammensetzung ist. Bei
Luftmassen, die iiber stark anthropogen beeinflusste Gebiete ziehen, wird von einer
groferen Verschmutzung ausgegangen, als bei Luftmassen, die rein maritimen Ur-
sprungs sind. Die Trajektorien wurden iiber das Hybrid Single-Particle Lagrangian
Integrated Trajectory (HYSPLIT) Modell vom National Oceanic and Atmosphe-
ric Administration (NOOA), der Wetter- und Ozeanografiebehorde der Vereinigten
Staaten, bestimmt (Draxler and Rolph, 2015; Rolph, 2015). Fiir die Berechnung der
HYSPLIT Trajektorien wurde der GDAS Datensatz verwendet und die Riickwarts-
trajektorie fiir 72 Stunden bestimmt. In Tabelle 6.1 sind die fiir die Berechnung der
Trajektorien verwendeten Parameter zusammengefasst, die graphische Darstellung
der Trajektorien jedes Probennahmetages befindet sich im Anhang der Masterarbeit
von Denner (2014).

Die lokale Betrachtung der Windrichtung wurden tiber die halbstiindlichen HLUG
Daten angestellt.

Das TO ist von drei Bergen umgeben, diese sind der Grofle Feldberg (878 m) bei ca.
50°, der Altkonig (798 m), bei ca. 120° und der Glaskopf (687 m) bei ca. 240°. Ein

Foto Kleiner Feldberg von Thomas Lesch: http://www.panoramio.com/photo/17445062, zu-
letzt abgerufen am 06.03.2015.
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Tab. 6.1.: Verwendete Parameter und Einstellungen fiir die Berechnung der 72-Stunden-
Riickwartstrajektorien mittels HYSPLIT
Ankunftsort, Lange | 8.4473°0
Ankunftsort, Breite | 50.2225°N
Ankunftsort, Hohe 825 m iiber NN
Zeitliche Auflésung | 1 Stunde
Riickrechnungsdauer | 72 Stunden
Datensatz GDAS

Windrichtung und Windgeschwindigkeit

IS
AN WA OO N ®©

24 :
Haufigkeiten [%)]

(a) Lage TO (b) Windrichtung

Abb. 6.3.: (a) Schematische Darstellung der Lage des TO und Einteilung der lokalen Wind-
richtungen und (b) Darstellung der Windrichtung zum Zeitpunkt der Proben-
nahme, verdndert nach Denner (2014). Abbildung (b) zeigt eine Windrose, bei
der die relativen Haufigkeiten der Windrichtung am Probennahmetag aufgetra-
gen wurden. Die aufgezeichneten Windgeschwindigkeiten werden iiber die ver-
schiedenen Farben angegeben. Je grofier ein Segment ist, desto haufiger wurde
die Windgeschwindigkeit pro Windrichtung erfasst.

Grofteil der lokalen Windanstromung ist aus westlicher bis nordwestlicher (270°-
315°) Richtung aufgezeichnet worden (siche Abbildung 6.3). Dieses Gebiet ist recht
diinn besiedelt. Kommen die Luftmassen jedoch aus siidlicher Richtung, so wird das
Rhein-Main-Gebiet passiert.

planetare Grenzschicht

Fiir die Charakterisierung eines Luftpaketes ist nicht nur dessen geographischer Ur-
sprung von Bedeutung sondern auch der vertikale Verlauf, den dieses Paket zu-
riickgelegt hat. Die in den Trajektorienrechnungen angegebene “Hohe iiber Grund”
kann einen Hinweis darauf geben, ob sich das Luftpaket in der freien Atmosphére
aufgehalten hat oder in der planetaren Grenzschicht. Bei einem Verweilen in der pla-
netaren Grenzschicht, kann es anthropogenen Verunreinigungen ausgesetzt worden
sein und dadurch wesentlich hohere Mischungsverhéltnisse aufweisen als in der freien
Atmosphére. Aus diesem Grund ist es wichtig zu wissen, ob das TO sich wéahrend
der Probennahme in der freien Atmosphére befindet oder in der planetaren Grenz-
schicht. Da die planetare Grenzschicht einen Tagesgang aufweist (siehe Kapitel 2),
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miissten mittels sogenannter Radiosonden-Aufstiege die Anderungen der Tempera-
tur und der relativen Feuchte mit der Hohe aufgezeichnet werden, um eine Aussage
treffen zu konnen, wie machtig die Grenzschicht ist. Radiosonden Aufstiege wer-
den vom Deutschen Wetterdienst nicht in Frankfurt durchgefiihrt, deshalb kann die
vertikale Méchtigkeit der Grenzschicht nicht bestimmt werden. Aus diesem Grund
kann keine Aussage dariiber getroffen werden, ob die Proben innerhalb der plane-
taren Grenzschicht gezogen wurden oder nicht. Der Ubergang von der planetaren
Grenzschicht zur freien Atmosphére geht meist mit einer Temperaturinversion ein-
her und dies kann auf einen vertikalen Austausch zwischen der freien Atmosphére
und der planetaren Grenzschicht hindeuten.

Um in erster Naherung zu tiberpriifen, ob eine Temperaturinversion wahrend der
Probennahme beobachtet wurde, wurden die, von der HLUG gemessenen Werte der
Lufttemperatur am Kleinen Feldberg und der Station Frankfurt Ost (25 km ent-
fernt vom TO, Hohendifferenz ca. 725 m) wéhrend der Probennahme verglichen.
Jedoch kann so keine konkrete Aussage dartiber getroffen werden, ob sich das TO
in der Grenzschicht befindet oder nicht. Eine solche Temperaturinversion wurde
jedoch nicht beobachtet. Allgemein lasst sich jedoch sagen, dass bei einer Hoch-
druckwetterlage die planetare Grenzschicht niedrig und bei einem Tiefdruckgebiet
die planetare Grenzschicht hoch ist. Um exaktere Aussagen treffen zu kénnen, kon-
nen auch Daten aus dem COSMO-EU Modell des DWD verwendet werden, wie es
in der Doktorarbeit von F. Berkes gemacht wurde. Dieser fand heraus, dass wah-
rend der PARADE-Kampagne im Sommer 2011 die Grenzschicht im Mittel bis 2 km
Hohe reichte (miindliche Mitteilung, F. Berkes, Max Planck Institut fiir Atmosphé-
renchemie, Telefonat am 01.12.2014). Fiir exakte Aussagen, wie es wahrend der
Probennahme am TO aussah, miissten sich diese Modelldaten angeschaut werden,
wobei dies nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass derzeit keine Aussage zur planetaren
Grenzschicht wihrend der Probennahme getéitigt werden kann und somit unsicher
ist, ob die Probennahme innerhalb oder auflerhalb der planetaren Grenzschicht statt-
fand.

6.2. Probennahme und Stabilitat

Probennahme

Die Probennahme am Taunus Observatorium erfolgt im wochentlichen Rhythmus
durch Mitarbeiter des IAU. Mit Hilfe eines Sammelprotokolls werden die Proben ein-
heitlich gesammelt und wichtige Informationen notiert. Die Probenbehélter, in de-
nen die Luft gesammelt wird, wurden vorher gereinigt und deren Zustand iiberpriift.
Insgesamt werden 12 elektropolierte Edelstahlbehélter (hergestellt am Forschungs-
zentrum Jiilich, 2 L Volumen) verwendet. An deren Vorder- und Hinterseite ist
jeweils ein Ventil zum Befiillen und Spiilen angebracht. Befiillt werden die Behélter
mittels einer sogenannten Metal-Bellows-Pumpe. Diese Pumpe besteht im Inneren
aus reinen Edelstahloberflichen, wodurch Kontaminationen vermieden werden. So
werden beispielsweise Metallfaltenbélge als Membranen der Pumpe verwendet. Die
zu beprobende Auflenluft wird iiber eine Edelstahlleitung angesaugt, deren Einlass
sich etwa 3 m oberhalb des Containerdaches befindet (siche Abbildung 6.2). An
diese Leitung ist die Metal-Bellows-Pumpe im Messcontainer angebracht. Fiir die
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Probennahme wurde eine Vorrichtung aufgebaut, die ein Uberstromventil enthélt
(siehe Abbildung 6.4), da die Metallfaltenbdlge und Edelstahlbehélter nicht mehr
als 5 bar Maximalruck aushalten konnen. Fiir einen materialschonenden Umgang
wurde das Uberstromventil auf 3 bar eingestellt.

Ansaugleitung vom
Dach des TQ in

den —

Messcontainer Uberstrémventil
(3bar)
U Probenbehalter

Metal Bellows ﬂ
Pumpe

<::I I::>

Abb. 6.4.: Schemazeichnung (nicht mafistabsgetreu) der Probennahme am Taunus Obser-
vatorium: Die Leitung kommt vom Dach des Messcontainers. Eine Metal Bel-
lows Pumpe saugt die Luft (beige Pfeile) aus der Ansaugleitung an und driickt
sie in die Probennahmebehilter. Bei einem Behélterdruck von 3 bar lost das
Uberstromventil aus.

Wiéhrend der Probensammlung werden zwei Behélter parallel befiillt, um zum einen
eine hohere Statistik zu erhalten und zum anderen behélterspezifische Artefakte
auszuschliefen. Nachdem die Behalter an die Probennahmeeinheit angeschlossen
wurden (siehe Abbildung 6.4), wird das komplette System inklusive Behélter fiir
15 Minuten mit AuBenluft mit einem Fluss von etwa 1.9 L/min gespiilt. Anschlie-
Bend werden die beiden aufleren Ventile der Behalter manuell verschlossen. Innerhalb
von drei Minuten werden die beiden Behalter befillt. Sind drei bar erreicht, 16st das
Uberstromventil aus und die beiden inneren Ventile kénnen ebenfalls verschlossen
werden. Nachdem sechs Behélter gesammelt wurden (drei Wochen), werden die Be-
héalter eine Woche spater im Labor analysiert.

Stabilitatstest

Da die Behalter aus messtechnischen Griinden nicht jede Woche analysiert werden
konnen bzw. die Proben aus Mace Head in etwa alle zwei Monate zur Analyse in
Frankfurt eintreffen, wurden Stabilitatstests durchgefithrt. Durch diese Stabilitéts-
untersuchung wurde getestet, welche Substanz stabil bzw. instabil in den Behélter
ist, bzw. wie lange die Behélter aufbewahrt werden kénnen, ohne dass signifikante
Anderungen in den Mischungsverhiltnissen der beobachteten Substanzen auftre-
ten. Dafiir wurden sechs verschiedene Behélter parallel mit Probenluft gefiillt und
regelméfBlig vermessen. Der dafiir betrachtete Zeitraum umfasste 56 Tage. Um die
Stabilitat der Substanzen zu beurteilen, wurde durch alle gemessenen Mischungsver-
héltnisse einer Substanz eine lineare Regression berechnet. AnschlieBend wurde der
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Standardfehler der Steigung mit der berechneten Steigung verglichen. Ist der Stan-
dardfehler der Steigung kleiner als die Steigung, kann ein linearer Trend vorliegen
und die Substanz kann somit instabil im Behélter sein. Dies wurde fiir alle sechs
Behalter durchgefiihrt (siche auch (Denner, 2014)). Sobald eine Substanz in drei
von sechs Behéltern als instabil evaluiert wurde, kann sie fiir die Betrachtung der
Zeitreihe nicht verwendet werden. Durch die beschriebene Methode wurden die in
Tabelle 6.2 aufgelisteten Substanzen untersucht. Folgende Substanzen wurden auf-
grund zu kleiner chromatographischer Signale oder Koelutionen nicht untersucht:
CTFE, CFC-1113, H-1202, HCFC-21, Bromchlormethan, Bromdichlormethan, Di-
bromchlormethan. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass CFCs, Halone, HCF-
Cs, HFCs und PFCs stabil in den Behaltern vorliegen und fiir die Zeitreihe verwendet
werden konnen.

Tab. 6.2.: Zusammenfassung der Stabilitdtsuntersuchungen exemplarisch fiir Behélter 1.
Die Anderung in % gibt die Anderung iiber die betrachteten 56 Tage wieder.

| Substanz | Anderung [%] | Stabil | Substanz | Anderung [%] | Stabil |

CHBr4 26.17 Nein | CCl, 1.53 Ja
CCl,CH,4 5.70 Nein | CFC-114 1.92 Ja
C,Cl, 5.70 Nein | HFC-152a 3.48 Ja
CH,Br, 5.43 Nein | H-1211 1.56 Ja
C,HCl, 141.86 Nein | H-2401 10.00 Ja
CH,Br 35.84 Nein | HFC-134a 0.22 Ja
CHCl, 04.82 Nein | HCFC-22 0.05 Ja
CH,Cl 13.10 Nein | HFC-143a 5.91 Ja
COS 19.27 Nein | CFC-12 0.56 Ja
HFC-141b 0.80 Ja | CFC-115 1.90 Ja
CH,Cl, 0.93 Ja | HFC-125 16.06 Ja
CH,I 0.00 Ja | PFC-218 8.06 Ja
CFC-11 0.96 Ja | H-1301 3.46 Ja
HFC-142b 1.37 Ja | CFC-113 0.88 Ja

6.3. Zeitreihe

Die nachfolgenden, gezeigten Zeitreihen sind eine Auswahl der zur Verfiigung ste-
henden Substanzen. Es wurde sich aus Griinden des Umfangs auf CFC-11, HCFC-22
und HFC-134a beschréankt, da sie sowohl bereits reglementierte Substanzen als auch
unreglementierte Substanzen représentieren. Auf die Darstellungen der gemessenen
Daten des QP-MS wurde verzichtet (diese sind im Anhang D dargestellt).

Fiir die Evaluierung der Herkunft der Luftmassen wurde neben den Trajektorien und
der lokalen Betrachtung der Luftmassen ein Vergleich mit einer sogenannten Rein-
luftstation durchgefiihrt. Die fiir den Vergleich betrachtete Reinluftstation Mace
Head liegt an der Westkiiste Irlands. Die Daten aus Mace Head werden fiir Lang-
zeitbeobachtungen von Spurengasen und Partikeln verwendet. Das Messnetzwerk
AGAGE betreibt auf dieser Station ein In-situ GC-MS System zur kontinuierli-
chen Messungen von halogenierten Kohlenwasserstoffen. Durch die Lage der Station
(53° N; 10°W) werden maritime Luftanstromungen, genauso wie anthropogen ver-
unreinigte Luftmassen aufgezeichnet. Das NOAA-Messnetzwerk nutzt diese Stati-
on fiir sogenannte Reinluftbeprobungen, um Hintergrundmischungsverhéltnisse fiir
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halogenierte Kohlenwasserstoffe aufzuzeichnen. Diese Reinluftbeprobungen werden
nur durchgefiithrt wenn die Parameter verschiedener meteorologischer Stationen und
Vorhersagemodelle eine Anstromung einer nicht verunreinigten Luftmasse berech-
nen. “Dafiir werden téglich Vorwértstrajektorien von Alistar Manning (UK, Meteo-
rologisches Office) von 9:00 Morgens bis 3:00 Mittags berechnet. Wenn sich diese
Luftmassen fiir mehrere Tage tiber den Ozean aufhalten, sollten sie Hintergrund-
konzentrationen aufweisen. Der maritime saubere Luftsektor fiir Mace Head liegt
zwischen 180° und 300° mit einer Windgeschwindigkeit von >4 m/s.

Des Weiteren werden Spurengas- und Aerosol-Messungen verwendet, um die Rein-
luftbedinungen zu bestétigen. Bei den Spurengasen werden die Mischungsverhélt-
nisse von CO, CO, und CH, betrachtet. Wenn diese stabil und in dem saisonal,
erwarteten Konzentrationsbereich liegen, kann von Reinluftbedingungen ausgegan-
gen werden. Hohe Aerosol-Konzentrationen sind Indikatoren fiir lokale Verschmut-
zungsereignisse. Wann genau Proben genommen werden, hangt des Weiteren von den
Sammelvorgaben des jeweiligen Netzwerks ab. NOAA beispielsweise mochte zwei
Hintergrundsammlungen pro Monat. In 50 % der Fille existieren auf Mace Head
Hintergrundbedingungen. Zu diesem Zeitpunkt miisste jemand vor Ort sein, um die
Proben zu nehmen. Aus diesem Grund kann es sein, dass die Proben manchmal
innerhalb von einer Woche genommen werden. Dies wird von Fall zu Fall entschie-
den und meistens werden sehr lange Wind-Vorhersagen verwendet, um eine erste
Abschitzung der Windverhéltnisse zu bekommen.” (Ubersetzung der E-Mail vom
10.12.2014 von Gerard Spain, Universitat Bristol, schriftliche Mitteilung).

Der Probennahmezeitpunkt fiir die Proben der Goethe-Universitat entsprach immer
dem des NOAA-Messnetzwerks. Fiir die Probennahme wurden dieselben Behélter
verwendet wie fiir die TO-Zeitreihe, welche auch vorher gesaubert und auf Verun-
reinigungen tberprift wurden.

Der betrachtete Zeitraum der in Mace Head gesammelten und in Frankfurt analy-
sierten Proben erstreckt sich vom 19.03.2014 bis zum 15.09.2014.

Fiir eine anfangliche Betrachtung der Hintergrunddaten ist es sinnvoll, die am Insti-
tut fiir Atmosphére und Umwelt gemessenen Mischungsverhéltnisse mit denen der
beiden Messnetzwerks zu vergleichen. Dazu wurden die NOAA- und AGAGE-Daten
graphisch in die Zeitreihe eingefiigt. Die NOAA-Daten wurden von S. Montzka zu
Verfiigung gestellt (schriftliche Mitteilung, 05.03.2015). Die gezeigten Mischungsver-
héltnisse sind Daten des NOAA /ESRL Global-Monitoring-Division-Programms und
unter http://www.esrl.noaa.gov/gmd/hats/data.html abzurufen.

Um einen Vergleich mit den Daten des AGAGE-Messnetzwerks und den gemesse-
nen Daten der Taunus Observatoriums-Zeitreihe durchfiithren zu kénnen, wurden die
AGAGE-Daten von S. O“Doherthy (schriftliche Mitteilung, 25.02.2015) zur Verfi-
gung gestellt. Diese Daten sind vorldufige Daten, die noch nicht auf deren Richtigkeit
geprift wiirden, weshalb diese Daten bis zum jetzigen Zeitpunkt (Stand 03/2015)
noch nicht veréffentlicht werden diirfen. In dem zur Verfiigung gestellten Daten-
satz liegen anthropogen verschmutze Mischungsverhéaltnisse und Mischungsverhalt-
nisse unter den oben definierten Reinluftbedingungen gemischt vor, weshalb die
AGAGE-Daten gefiltert werden miissen. In einem Zeitintervall vom +2 Stunden um
den Zeitpunkt der Reinluftprobensammlung von NOAA wurden die Daten gefiltert.
Aufgrund des Messrhythmus und einiger Ausfille des GC-MS Systems von AGAGE
liegen nicht immer Daten vor. Der angebende Fehler in den Graphiken fiir die von
AGAGE gemessenen Mischungsverhéltnisse ist die auf der Homepage des Messnetz-
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Tab. 6.3.: Korrekturfaktoren fiir die in diesem Kapitel und im Anhang D dargestellten

Substanzen.

’ Substanz \ Korrekturfaktor \ Substanz \ Korrekturfaktor ‘
CFC-12 1.0054 Halon-1301 1.0263
CFC-11 0.9956 Halon-2402 1.0148
CFC-113 0.9995 CH3(CI 0.9912
HCFC-22 1.0067 CCl4 0.9848

HCFC-141b 1.0080 CH3CCI3 0.9649
HCFC-142b 1.0295 CH3Br 1.0154
Halon-1211 1.0223

werks angegebene Messprazision von 2013, da aktuellere Daten derzeit nicht zur
Verfiigung stehen. Fiir Substanzen, bei denen kein Fehler angeben wurde, wurde die
Standardabweichung der im gefilterten Zeitraum gemessenen Mischungsverhéltnisse
gebildet.

Die Messnetzwerke NOAA und AGAGE verfiigen beide iiber eigene Kalibrationss-
kalen fiir halogenierte Kohlenwasserstoffe. Die in Frankfurt evaluierten Mischungs-
verhéltnisse wurden mittels der Kalibrationsskalen des AGAGE-Messnetzwerks be-
stimmt. Um die NOAA-Daten verwenden zu konnen, muss sichergestellt werden,
dass die angegeben Mischungsverhéltnisse keine Skalenunterschiede haben bzw. dass
diese in erster Ndaherung angepasst werden konnen. Um eine solche Anpassung vor-
zunehmen, wurden die von den beiden Messnetzwerken angegeben Mischungsver-
héltnisse aus dem WMO-Report 2014 (Carpenter and Reimann, 2014) zueinander
ins Verhéaltnis gesetzt und anschliefend dieses Verhaltnis als Korrekturfaktor fiir das
Mischungsverhaltnis verwendet. In Tabelle 6.3 sind fiir die in diesem Kapitel und im
Anhang D dargestellten Substanzen die jeweiligen verwendeten Korrekturfaktoren
dargestellt.

6.3.1. CFC-11

CFC-11 wurde als Kéltemittel und Aufschidummittel verwendet und hat rein an-
thropogene Quellen. Durch seine stark ozonzerstorende Wirkung wurde es durch
das Montreal Protokoll reglementiert. Das Mischungsverhéltnis nimmt aufgrund der
langen Lebenszeit (52 Jahre) nur sehr langsam ab und Altlasten verzogern die at-
mosphérische Abnahme noch weiter (Carpenter and Reimann, 2014). In Abbildung
6.5 ist die Zeitreihenmessung von CFC-11 am Taunus Observatorium (TO) und von
der Reinluftstation Mace Head (MHD) gemessene Werte dargestellt. Parallel wur-
den die zum Sammelzeitpunkt von AGAGE vermessen Mischungsverhéltnisse und
die Mischungsverhéltnisse des NOAA-Messnetzwerks eingefiigt.

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der an der Goethe-Universitat gemessenen Behélter
mit den Werten des AGAGE-Messnetzwerks, wurde das Verhéltnis der gemessenen
Mischungsverhéltnisse und dessen Fehler iiber eine Gauss sche Fehlerfortpflanzung
gebildet. Sind die gemessenen Mischungsverhaltnisse innerhalb des Fehlers gleich,
sollte im Idealfall das Verhéltnis Eins betragen. Das iiber alle parallel durchgefiihr-
ten Messungen gebildete Verhéltnis lag fiir CFC-11 bei 0.99+0.01. Somit stimmen
die in MHD gesammelten und am Institut gemessenen Mischungsverhéaltnisse inner-
halb ihres Fehlers mit den von AGAGE gemessenen Mischungsverhéaltnissen tiberein.
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Abb. 6.5.: Zeitreihe von CFC-11 am Taunus Observatorium (TO, rote Rauten) und der
Reinluftstation Mace Head (MHD), gemessen mit dem TOF-MS. Die griinen
Vierecke stellen die Behélter da, die bei Reinluftbedingungen befiillt wurden
und am Institut vermessen wurden. Die schwarzen Punkte stellen die gemes-
senen Mischungsverhéltnisse des NOA A-Netzwerks dar und die blauen Punkte
stellen die, zum gleichen Zeitpunkt In-Situ vermessenen Mischungsverhéltnisse
des AGAGE-Messnetzwerks dar. Der angegebene Fehler fiir die am Institut ver-
messenen Mischungsverhéltnisse und AGAGE bzw. NOAA betragt zwei Sigma.

Die aufgenommene Zeitreihe des Taunus Observatoriums ist in Abbildung 6.5 darge-
stellt. Dort liegen die fiir CFC-11 gemessenen Mischungsverhéltnisse meist iiber de-
nen von Mace Head; jedoch innerhalb des Fehlers. Da das TO im Vergleich zu MHD
in einem urban/anthropogen stark beeinflussten Umfeld gelegen ist, ist ein héherer
Wert, als der bei Reinluftbedingungen entnommenen Proben zu erwarten. Das iiber
die Zeitreihe gemittelte Mischungsverhéltnis von CFC-11 lag bei (235£2) ppt. Laut
Carpenter and Reimann (2014) liegt das global gemessene CFC-11 Mischungsver-
héltnis fiir 2012 bei 235.5 ppt und das gemittelte Mischungsverhéltnis fir 2013 lag in
Mace Head bei (235+1) ppt (AGAGE, 2014). Das minimal gemessene Mischungsver-
héltnis am TO lag fiir CFC-11 bei (232.5+0.9) ppt. Dieser Wert passt gut zu den von
NOAA und AGAGE gemessenen Mischungsverhéltnissen. Das maximal gemessene
Mischungsverhéltnis am TO lag bei (244.440.4) ppt. Dieses hohe Mischungsverhélt-
nis wurde in beiden Behéltern gemessen und durch das QP-MS bestétigt, weshalb
Messartefakte ausgeschlossen werden kénnen. Um zu evaluieren, woher die Luftmas-
sen fiir dieses hohe Mischungsverhéltnis kamen, wurde zum einen die lokale Windan-
stromung betrachteten und zum anderen die 72-Stunden-Riickwértstrajektorie (siehe
Abbildung 6.6). Die Windanstromung kam aus stidwestlicher Richtung und damit
von sehr landlichem Gebiet, namlich aus der Umgebung Taunusstein, weshalb ei-
ne starke, anthropogene Kontamination aus dieser regionalen Richtung nicht sehr
wahrscheinlich ist. Die an diesem Tag ankommende Luftmasse, die iiber die Tra-
jektorie berechnet wurde, kam vom Meer iiber Frankreich und Luxemburg zum TO
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Abb. 6.6.: (a) Die Darstellung als Haufigkeitsverteilung der Mischungsverhéltnisse ab-
héngig von der Windrichtung der Substanz CFC-11 und (b) die 72-Stunden-
Riickwértstrajektorie vom 14.08.2014, entnommen aus Denner (2014).

und hatte meist eine Hohe von maximal 1000 m, wodurch sie wahrscheinlich meis-
tens in der Grenzschicht lag und durch anthropogene Verschmutzungen vor dem TO
beeinflusst werden konnte. Die Betrachtung von dhnlichen Trajektorien oder lokalen
Windanstromungen zeigte kein Mischungsverhéltnis-Anstieg.

Um den Trend der Substanz in der Atmosphéare zu beobachten, wurde der Trend aus
Carpenter and Reimann (2014) mit dem am TO gemessenen Trend verglichen. Car-
penter and Reimann (2014) gaben eine Abnahme von 0.9 % pro Jahr fiir 2011/2012
an. Der in der Zeitreihe gefundene Trend gab ein, innerhalb des angegebenen Fehlers
liegendes, gleichbleibendes Mischungsverhéltnis an.

6.3.2. HCFC-22

HCFC-22 wird genau wie CFC-11 aus anthropogenen Quellen emittiert und wurde
als Kéltemittel und als Aufschdummittel verwendet. Es hat eine Lebenszeit von
12 Jahren. Aufgrund seines ODP von 0.065 wurde es iiber das Montreal-Protokoll
und dessen Folgeprotokolle reglementiert (Carpenter and Reimann, 2014). Laut F-
Gas-Verodnung (2014) werden ab 2015 die Produktion und der Import auf 10 %
des Wertes von 1990 beschrankt. Dadurch steigt dessen Mischungsverhéltnis in der
Atmosphére jedoch noch weiter an. Das global gemittelte Mischungsverhéltnis von
HCFC-22 wurde in Carpenter and Reimann (2014) fiir 2012 mit 221.5 ppt angegeben
und mit einer Wachstumsrate von 5.6 ppt pro Jahr, wodurch sich fiir 2014/2015 ein
zu erwartendes Mischungsverhéaltnis von ca. 231 ppt ergibt.

Bei der Uberpriifung der gemessenen Mischungsverhiltnisse von MHD mit denen
des AGAGE-Messnetzwerks erhalt man ein Verhaltnis von 0.9903+0.006. Die ge-
messenen Werte des AGAGE-Messnetzwerks liegen systematisch immer unter den
gemessenen Werten der Goethe-Universitit, was auch in Abbildung 6.7 zu erkennen
ist. Eine Erklarung hierfiir kann beispielsweise eine noch nicht exakte Einkalibrie-
rung des verwendeten Arbeitskalibrationsgases der Goethe-Universitéit sein. Auch
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Abb. 6.7.: Gleiche Abbildung wie 6.5 fiir HCFC-22.

kann es sein, dass diese Diskrepanz durch die noch unkorrigierten Werte des Mess-
netzwerks zustande kommt.

Das gemittelte Mischungsverhaltnis von HCFC-22 betrug am TO (24545) ppt, was
deutlich tiber dem Wert aus Carpenter and Reimann (2014) liegt. An der Station
Mace Head wurde fiir 2013 von AGAGE ein jahrlich gemitteltes Mischungsverhéltnis
von (236+2) ppt gemessen, was auch deutlich iiber dem am TO berechneten Mit-
telwert liegt. Die Werte der Zeitreihe am TO liegen meist iiber denen des AGAGE-
Messnetzwerks. Aufgrund der oben diskutierten Moglichkeiten, konnte sich dies aber
nach einer Neuberechnung dndern. Durch die urbane Lage des TO ist es anthropoge-
nen Ereignissen ausgesetzt, wodurch eine héhere Konzentration als bei Hintergrund-
bedingungen auftreten kann. Am TO wurden vier extreme Abweichungen von den
im Mittel am TO gemessenen Mischungsverhéltnissen beobachtet. In Tabelle 6.4
sind die vier hochsten Mischungsverhéltnisse aufgelistet und in Abbildung 6.8 ist
das gemessene Mischungsverhéltnis in Abhéngigkeit der lokalen Wind-Anstromung
dargestellt. Das hochste Mischungsverhéltnis wurde am 09.06.2014 mit (264+1) ppt
gemessen. Die lokale Anstromung wurde aus stidlicher und stidwestlicher Richtung
gemessen. Die Trajektorie dieses Mischungsverhéaltnisses startete in Monaco und ging
iiber die Schweiz, dann iiber Karlsruhe und Mannheim zum TO. Das Luftpaket war
am Anfang bei Monaco sehr niedrig, wodurch es wahrscheinlich stark anthropogen
beeinflusst wurde.

Das niedrigste, gemessene Mischungsverhéltnis betrug (237+2) ppt, was dem Wert
des AGAE-Messnetzwerks in Mace Head entspricht. Da am TO das Mischungsver-
héaltnis ahnlich wie in Mace Head gemessen wurde, war die Luftmasse anscheinend
auf ihrem Weg keinen Verschmutzungen ausgesetzt. Der Jahrestrend fiir HCFC-22
sollte laut Carpenter and Reimann (2014) aufsteigend fir 2011/2012 mit 5.6 ppt
pro Jahr sein. Bei einer Betrachtung der gemessenen Mischungsverhéltnisse konnte
im Rahmen des Fehlers kein Trend fiir HCFC-22 am Taunus Observatorium aufge-
zeichnet werden.
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Abb. 6.8.: (a) Die Darstellung als Haufigkeitsverteilung der Mischungsverhéltnisse abhén-
gig von der Windrichtung der Substanz HCFC-22 und (b) die 72-Stunden-
Riickwértstrajektorie vom 06.06.2014, entnommen aus Denner (2014).

Tab. 6.4.: Auflistung der Maximalwerte der gemessenen Mischungsverhéltnisse in der TO
Zeitreihe fir die Substanz HCFC-22.

| Wert [ppt] | lokale Anstrémung | Trajektorie tiber |

255+2 Rosbach (07.03) Ruminien/Polen/Osterreich/TO
264+1 Darmstadt (09.06) Monaco/Schweiz/Karlsruhe/TO
252+1 Mainz (31.07) Meer/England/Belgien/TO
260+1 Mainz (28.08) Meer/Frankreich/TO

6.3.3. HFC-134a

HFC-134 wird fiir Kiihlschrinke oder mobile Klimaanlagen eingesetzt und ist in fast
jeder Autoklimaanlage zu finden. HFC-134a tragt nicht zur Zerstorung des stra-
tosphéarischen Ozons bei, hat aber ein starkes Treibhauspotential, weshalb es im
Kyoto-Protokoll genannt ist. HFC-134a hat eine Lebenszeit von 14 Jahren und ein
GWPgg von 1360 (Carpenter and Reimann, 2014). Das in Carpenter and Reimann
(2014) angegebene global gemittelte Mischungsverhéltnis betrug 2012 67.8 ppt mit
einer jahrlichen Zunahme von 5.1 ppt pro Jahr fir 2011/2012. Da HFC-134a wei-
terhin Verwendung findet, sind die zu beobachtenden Emissionen hoch. Dies konnte
auch am Taunus Observatorium beobachtet werden (siehe Abbildung 6.9).

Das AGAGE-Messnetzwerk liegt bei den Hintergrundmessungen meist unter den
an der Goethe-Universitit gemessenen Mischungsverhiltnissen. Bei der Uberprii-
fung der gemessenen Mischungsverhéltnisse von MHD mit denen des AGAGE-
Messnetzwerks erhalt man ein Verhéaltnis von 0.96240.007 iiber alle parallel ge-
sammelten Messungen. Da das TOF-MS fiir HFC-134a sehr starke Nichtlinearité-
ten aufweist, wurde zur Kontrolle das Verhaltnis mit dem QP-MS gebildet. Hier
lag das tiber alle parallel durchgefithrten Messungen bei 0.9934+0.007. Das QP-MS
zeigt keine Abweichung zum idealen Verhéltnis von Eins innerhalb des Fehlers. Die
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Abb. 6.9.: Gleiche Abbildung wie 6.5 fiir HFC-134a.

Tab. 6.5.: Auflistung der Maximalwerte der gemessenen Mischungsverhéltnisse in der TO-
Zeitreihe des TOF-MS fiir die Substanz HFC-134a.

| Wert [ppt] | lokale Anstromung | Trajektorie iiber

128.2£0.7 Mainz (07.02) Meer/Frankreich/Karlsruhe/TO
134+1 Mainz (07.03) Ruménien/Polen/Osterreich /Miinchen/TO
157+1 Darmstadt (09.06) Monaco/Schweiz/Karlsruhe/Mannheim/TO
193.4£0.6 Mainz (28.08) Meer/Frankreich/TO

gefundenen Abweichungen der Mischungsverhéltnisse der Goethe-Universitdt und
dem AGAGE-Messnetzwerk liegen in diesem Fall an dem nichtlinearen Detektor
des TOF-MS. Daher sollte HFC-134a fiir quantitative Studien mit den Werten des
QP-MS ausgewertet werden.

Die am TO gemessenen Mischungsverhaltnisse von HFC-134a weisen sehr starke
Streuungen auf, die auch im QP-MS beobachtet wurden. Der hochste Wert, der am
TO gemessen wurde lag bei (193.440.6) ppt; TOF-MS bzw. (18142) ppt; QP-MS
und der niedrigste Wert bei (84.540.1) ppt; TOF-MS bzw. (83+2) ppt QP-MS. Bei-
de Werte liegen weit tiber den in Carpenter and Reimann (2014) angegebenen global
gemittelten Mischungsverhéltnis von 67.8 ppt. Das gemittelte Mischungsverhaltnis
der Station Mace Head des AGAGE-Messnetzwerks lag fir 2013 bei (80£5) ppt.
Somit liegt selbst der niedrigste, vermessene Wert am TO iiber dem Mischungs-
verhéltnis der Station von AGAGE. Durch den Verkehr und die damit verbundene
Emission aus den Autoklimaanlagen ist ein erhohter Wert nicht iiberraschend. Die
Spitzenwerte, die am TO vermessen wurden, sind in Tabelle 6.5 zusammengefasst. In
Abbildung 6.10 ist das Mischungsverhéltnis in Abhéngigkeit von der Windrichtung
dargestellt und die 72-Stunden-Riickwértstrajektorie der Luftmassen des Proben-
nahmetages mit dem am hochsten gemessenen Mischungsverhaltnis.

Die lokale Windrichtung kam aus 6stlicher Richtung, genauer aus Richtung Rosbach,
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Abb. 6.10.: (a) Die Darstellung als Haufigkeitsverteilung der Mischungsverhéltnisse ab-
héngig von der Windrichtung der Substanz HFC-134a und (b) die 72-Stunden-
Riickwértstrajektorie vom 28.08.2014; entnommen aus Denner (2014).

wodurch eine lokale Verschmutzung in dieser landlichen Region ausgeschlossen wer-
den kann. Die Luftmasse kam laut Trajektorie aus stidlicher Richtung und hatte bis
zur Ankunft am TO eine sehr geringe Hohe, wodurch sie anscheinend sehr starken
anthropogenen Verschmutzungen ausgesetzt war.

Carpenter and Reimann (2014) gaben fiir 2011/2012 einen absteigenden Trend von
5 ppt pro Jahr an, jedoch konnte durch die vielen Schwankungen in den gemessenen
Mischungsverhaltnissen kein Trend am TO aufgezeichnet werden.

6.4. Retrospektive Auswertung

Durch die von M. Vollmer zur Verfiigung gestellten Identifikationsgemische konnte
die Anzahl der am analytischen System vermessenden Substanzen erweitert werden.
Die TO-Zeitreihe wurde retrospektiv fiir die identifizierten Substanzen untersucht.
Die retrospektive Auswertung ergab, dass von den 24 Substanzen aus den Identi-
fikationsgemischen elf Substanzen in der TO-Zeitreihe gefunden und ausgewertet
wurden; die restlichen Substanzen wurden nicht detektiert:

« HFC-32 ¢ HFO-1234ze¢

e CFC-112
« HFC-227ea o HFO-1234yf

« HCFC-31
« HFC-236fa « HCFO-1233zd

e Isofluran
« HFC-245fa « HCFC-133a

Fiir die fett gedruckten Substanzen sind Mischungsverhéltnisse im Primarstandard
H-218 vorhanden. Die Substanzen HFO-1234zd, HCFC-133a, HCFC-31, CFC-112
und Isofluran sind auch im verwendeten Kalibrationsgas zu finden, wodurch von die-
sen die relative Response bestimmt werden konnte. Um ein Mischungsverhéltnis fiir
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eine erste aber sehr fehlerbehaftete Abschétzung zu erhalten, wurde im Kalibrations-
gas nach Substanzen gesucht, die auf der gleichen Massenspur ausgewertet werden.
Anschlieflend wurde das Flache-zu-Volumen-(A/V)-Verhéltnis der jeweiligen Mas-
senspur notiert und iiber Dreisatz das Mischungsverhéaltnis der gleichen Massenspur
fir die neu identifizierte Substanz berechnet. Eine Berticksichtigung der Fragmen-
tintensititen brauchte nicht betrachtet werden, da diese bei 100 % lagen. In Tabelle
6.6 sind die berechneten Mischungsverhaltnisse zusammengefasst.

Tab. 6.6.: Auflistung der Substanzen mit ihren Massenspuren und dem Fléache-zu
Volumen-(A/V)-Verhéltnis und denjenigen Substanzen im Kalibrationsgas, die
die gleiche Massenspur besitzen mit dem Fliche-zu-Volumen Verhéltnis und
dem angegebenen Mischungsverhéltnis (MV).

Substanz | Masse | A/V Substanz A/V | MV | berechnetes
[m/z] Kalibrationsgas [ppt] | MV [ppt]
CFC-112 | 101 | 05 CFC-11 111 | 248 1
HCFC-133a 118 0.4 CTFE NaN | NaN NaN
Isofluran 149 | 0.07 NaN NaN | NaN Nan
HFO-1234ze 69 0.08 H-1301 2 3.25 0.1

Somit ergibt sich fir die Substanz CFC-112 ein Mischungsverhéltnis (MV) von
(14£2) ppt und fir HFO-1234ze ein MV von (0.140.2) ppt. Aufgrund der vielen
Annahmen ist diese Methode sehr fehlerbehaftet und lediglich fiir eine sehr grobe
Abschétzung zu verwenden. Sobald Mischungsverhéltnisse dieser Substanzen be-
kannt sind, kann die relative Response mit dem richtigen Mischungsverhaltnis mul-
tipliziert werden, wodurch sich der Fehler verkleinert. Fiir die tibrigen Substanzen
wurde keine passende Massenspur im Kalibrationsgas gefunden, deshalb kénnen fiir
HCFC-133a und Isofluran nur die relativen Responsen dargestellt werden.

Das TOF-MS hat, wie bereits beschrieben (siehe Kapitel 4), Probleme mit der Nicht-
linearitat, weshalb der Fehler, den diese Substanzen haben, erhoht werden muss. All
diese Substanzen waren im verwendeten Kalibrationsgas zu finden, weshalb auch die
Linearitatsmessungen retrospektiv ausgewertet wurden. Fiir HFC-227ea und HCFC-
133a wurde ein lineares Verhalten fir das verwendete Massenfragment (81 u bei
HFC-227ea und 133 u bei HCFC-133a) gefunden. Bei HFC-236fa wurde eine Nicht-
linearitat je nach Aufkonzentrierungsvolumen von 2 % (niedrigstes Aufkonzentrie-
rungsvolumen) bis 14 % (hochstes Aufkonzentrierungsvolumen) gefunden, weshalb
der Fehler der Nichtlinearitdt mit ca. 10 % angesetzt wird. Da die Messprézision
am Anfang der TO-Zeitreihe aufgrund des gering aufkonzentrierten Volumens zwi-
schen 13 % und 20 % lag, ist der Fehler der Linearitat zu vernachlassigen. Bei
den retrospektiv ausgewerteten Linearitdtsuntersuchungen fiir héhere Aufkonzen-
trierungsvolumina zeigte sich eine Nichtlinearitidt zwischen 2 % und 6 %. Bei der
Fehlerbetrachtung fiir 1.0 L. Aufkonzentrierungsvolumen wurde als kleinster relati-
ver Fehlerwert 4 % und als hochster Wert 12 % gefunden, weswegen auch fiir diese
Mischungsverhaltnisse keine weitere Korrektur durchgefithrt wurde, da die Nichtli-
nearitit bereits durch die ungenaue Messprazision kompensiert wurde.
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6.4.1. HFO-1234yf und HCFO-1233zd

Die Substanzen HFO-1234yf und HCFO-1233zd waren nicht im Kalibrationsgas oder
im Primarstandard enthalten und lagen bei den vermessenen Proben unter dem De-
tektionslimit, wodurch sie nur mit einem sehr groflen Fehler angegeben werden.
Fiur die Zeitreihe ist es interessant, wie diese Substanzen sich in der Atmosphére
entwickeln, weshalb der Messtag, an dem diese gemessen werden konnten, kurz be-
schrieben wird.

HFO-1234yf und HCFO-1233zd wurden nur an einem Probennahmetag aufgezeich-
net, daher wird auf eine graphische Darstellung verzichtet. HCFO-1233zd war le-
diglich am 12.06.2014 zu messen. Die lokale Windrichtung betrug 23° und die 72-
Stunden-Riickwartstrajektorie verlief von Spanien, tiber Frankreich, Belgien und
Disseldorf zum Taunus Observatorium (siehe Abbildung 6.11 (a)). Laut Vollmer
et al. (2015a) wird HCFO-1233zd in Kithlanlagen und als Aufschiummittel verwen-
det. Vollmer et al. (2015a) geben an, dass die Emissionen in Europa sehr gering und
diffus sind, jedoch ein Wachstum dieser Substanz zu verzeichnen ist.
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Abb. 6.11.: 72-Stunden-Riickwartstrajektorien der Probennahmetage 12.06.2014 (a) und
08.10.2014 (b), entnommen aus Denner (2014).

HFO-1234yf wurde nur am 08.10.2014 gemessen. Die lokale Windrichtung betrug
160° und die 72-Stunden-Rickwértstrajektorie ging an der spanischen Grenze ent-
lang tiber Frankreich und Mannheim zum Taunus Observatorium (siehe Abbildung
6.11 (b)). Das Luftpaket blieb sehr niedrig, somit kann es sehr grofien anthropoge-
nen Verschmutzungen ausgesetzt worden sein. HFO-1234yf kann als Ersatzstoff fiir
HFC-134a verwendet werden und hydrolysiert in der Atmosphére zu Trifluoressig-
sdure mit einer Ausbeute von 100 %.
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Nachfolgend werden die Zeitreihen von drei retrospektiv ausgewerteten Substanzen
vorgestellt. Die restlichen Substanzen befinden sich genau wie die iibrigen Substan-
zen der TO-Zeitreihe im Anhang D. Im Zeitraum vom 23.01.2014 bis zum 07.03.2014
waren die Mischungsverhéltnisse fiir einige Substanzen so gering, dass sie durch das
geringe Aufkonzentrierungsvolumen unter dem Detektionslimit lagen, weshalb in
diesem Zeitraum Liicken in der Zeitreihe auftauchen.

6.4.2. HFC-236fa

HFC-236fa wird meist in Feuerloschmitteln verwendet und hat eine atmosphérische
Lebenszeit von 242 Jahren und ein GWPqoy von 9810 (Vollmer et al., 2011; Bar-
ry et al., 1997). In Abbildung 6.12 ist die retrospektive Zeitreihe von HFC-236fa
abgebildet.

Zeitreihe TO und MHD von HFC-236fa
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Abb. 6.12.: Gleiche Abbildung wie 6.5 fiir die retrospektiv ausgewertete Substanz HFC-
236fa.

Der Mittelwert der Zeitreihe lag bei (0.1140.03) ppt. Dies entspricht dem tiber
2013 gemittelten Wert in Mace Head (0.1140.01), wobei der niedrigste gemessene
Wert am TO bei (0.06+£0.01) ppt lag. Bei einem Vergleich der gemessenen Mi-
schungsverhéltnisse in Mace Head des AGAGE-Messnetzwerks mit dem hier am
Institut vermessenen Proben ist zu erkennen, dass die gemessenen Mischungsver-
héaltnisse immer unter denen des AGAGE-Messnetzwerks liegen. Das Verhéaltnis die-
ses Vergleichs liegt bei 1.12+0.09. Somit sind die gemessenen Mischungsverhéltnisse
immer systematisch gering niedriger als die gemessenen Mischungsverhéltnisse des
AGAGE-Messnetzwerks. Die Ursache kann hierfiir der einkalibrierte Arbeitsstan-
dard sein. Durch die Erhohung des Aufkonzentrierungsvolumens (siehe Kapitel 3)
kann HFC-236fa nun im Arbeitskalibrationsgas identifiziert werden. Da aber mit
diesem Aufkonzentrierungsvolumen nur eine Interkalibrationsmessung durchgefiihrt
wurde (Stand 03/2015) ist das Mischungsverhéltnis sehr fehlerbehaftet. Durch mehr-
fache Interkalibration kann das Ergebnis verbessert werden und die TO Zeitreihe fiir
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Abb. 6.13.: (a) Die Darstellung als Héufigkeitsverteilung der Mischungsverhéltnisse abhén-
gig von der Windrichtung der Substanz HFC-236fa und (b) die 72-Stunden-
Riickwartstrajektorie vom 10.04.2014; entnommen aus Denner (2014).

HFC-236fa korrigiert werden. Der hochste Wert, der am TO vermessen wurde, lag
bei (0.1340.01) ppt. Die lokalen Luftanstromungen sind als Haufigkeitsverteilung
in Abbildung 6.13 mit der zu dem Wert gehorigen 72-Stunden-Riickwéartstrajektorie
dargestellt. Die lokale Windanstromung zu diesem Zeitpunkt war sehr landlich ge-
pragt und kam aus westlicher Richtung (Raum Weilburg). Die Luftmasse kam laut
72-Stunden-Riickwartstrajektorie vom Meer iiber Irland, England und den Nieder-
landen zum TO bei einer Hohe zwischen 1400 m und 825 m. Hier konnte die Luft-
masse aufgrund der Hohe innerhalb der planetaren Grenzschicht liegen, wodurch
sie anthropogenen Verunreinigungen ausgesetzt war. Das Mischungsverhaltnis von
HFC-236fa zeigt einen ansteigenden Trend von ca. 0.05 ppt pro Jahr. In Carpenter
and Reimann (2014) ist fir diese Substanz kein Trend angegeben.

6.4.3. HFC-227ea

Die Substanz HFC-227ea wird als Ersatzstoff fiir Halon-1301 in Feuerloschmitteln
verwendet und hat eine atmosphérische Lebenszeit von 38.9 Jahren (Vollmer et al.,
2011). Da es kein Brom oder Chlor enthélt, trigt HFC-227ea nicht zur strato-
sphérischen Ozonzerstorung bei jedoch zum Treibhauseffekt. Das GWPy betragt
3220 (Forster et al., 2007). Der niedrigste Wert, der am TO gemessen wurde, lag
bei (0.65+0.04) ppt und liegt weit unter dem Jahresmittelwert 2013 des AGAGE-
Messnetzwerks, dessen Wert dort bei (0.9£0.1) ppt lag. Bei der Betrachtung des
gemittelten Verhaltnisses von AGAGE zu Goethe-Universitat (1.06+£0.03) liegen die
gemessenen Werte der Goethe-Universitat systematisch und auflerhalb des Fehlers
unter den Werten des AGAGE-Messnetzwerks. Die Ursache kann die einfache Inter-
kalibration des Arbeitskalibrationsgases sein, wie es schon bei HFC-236fa diskutiert
wurde. Der im Mittel gemessene Wert betragt (1.240.6) ppt und liegt im Wert aus
Carpenter and Reimann (2014), der 0.74 ppt betrdgt. Wahrend der Zeitreihe wurden
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Zeitreine TO und MHD von HFC-227ea
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Abb. 6.14.: Gleiche Abbildung wie 6.5 fiir die retrospektiv ausgewertete Substanz HFC-
227ea.

Tab. 6.7.: Auflistung der Maximalwerte der gemessenen Mischungsverhéltnisse in der TO-
Zeitreihe fir die Substanz HFC-227ea.

| Wert [ppt] | lokale Anstrémung | Trajektorie iiber

1.540.2 Darmstadt (08.10) Meer/Frankreich/Karlsruhe/TO

2+1 Rosbach (28.08) Ruménien/Polen/Osterreich/Miinchen/TO
2.8£0.2 Darmstadt (09.06) Monaco/Schweiz/Karlsruhe/Mannheim/TO
3.7£0.2 Mainz (23.01) Meer/Frankreich/TO

am TO vier erhohte Mischungsverhaltnisse gemessen, die in Tabelle 6.7 aufgelistet
sind.

In Abbildung 6.15 ist die Héufigkeitsverteilung der Mischungsverhéaltnisse mit der
lokalen Windrichtung dargestellt. Das hochste Mischungsverhaltnis der Zeitreihe
wurde bei einer lokalen Anstromung aus der Gegend von Mainz gemessen, ndmlich
(3.740.2) ppt. Das Luftpaket legte laut der 72-Stunden-Riickwartstrajektorie den
Weg vom Meer, tiber Frankreich und das Saarland zum TO zuriick. Bei genauer
Betrachtung der Trajektorie fallt auf, dass das Luftpaket am Start sehr hoch lag,
wodurch es sich vermutlich in der freien Atmosphéare aufhielt. Je ndher das Luftpaket
dem TO kam, desto geringer wurde dessen Hohe, wodurch es wahrscheinlich in die
planetare Grenzschicht eingedrungen ist und so anthropogenen Verunreinigungen
ausgesetzt war.
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Abb. 6.15.: (a) Die Darstellung als Haufigkeitsverteilung der Mischungsverhéltnisse abhén-
gig von der Windrichtung der Substanz HFC-227ea und (b) die 72-Stunden-
Riickwértstrajektorie vom 23.01.2014; entnommen aus Denner (2014).

6.4.4. HCFC-133a

HCFC-133a féllt als Zwischenprodukt bei der Herstellung von HFC-134a und HFC-
125 an. Es hat ein ODP von 0.02 und eine atmospharische Lebenszeit von 4.3 Jah-
ren (Montzka et al., 2011). Das Mischungsverhéltnis von HCFC-133a betrug Ende
2012 ca. 0.37 ppt, wobei tiber die letzten zwei Jahre (ab 2012) ein prozentuales
Wachstum von 45 % zu beobachten war (Laube et al., 2014). Fiir HCFC-133a war
kein Mischungsverhéltnis im Primérstandard H-218 angegeben, somit wurde fiir die
Zeitreihe die relative Response dargestellt (siche Abbildung 6.16). Im Jahresmit-
tel wurde eine relative Response von 244 berechnet. Der niedrigste Wert hatte
eine relative Response von 1.154+0.04. HCFC-133a wurde noch nicht durch das
AGAGE-Messnetzwerk aufgezeichnet, weshalb nur auf die am Institut vermesse-
nen Mischungsverhéltnisse der Mace Head-Proben zuriickgegriffen werden kann. Es
wurde eine relative Response von 1.284+0.09 fiir die Hintergundbedingungen gemes-
sen, womit der niedrigste Wert, der am TO aufgezeichnet wurde deutlich geringer
ausfallt. Dies ist im Moment nicht zu erklaren.

Der hochste Wert, der am TO gemessen wurde, lag bei einer relativen Response von
28.4+0.6. Dieser extrem hohe Wert wurde bei einer lokalen Anstréomung aus Ros-
bach festgestellt (siche Abbildung 6.17). Rosbach ist sehr ldndlich geprégt, weshalb
die Luftmasse wahrscheinlich schon vorher Verunreinigungen ausgesetzt worden war.
Die Luftmasse startete laut Trajektorie iiber dem Meer und ging an Paris vorbei,
iiber das Saarland zum TO. Dabei blieb sie sehr niedrig, wodurch sie stark anthropo-
gen beeinflusst werden konnte. Parallel zu diesem hohen Wert an HCFC-133a wurde
auch ein hohes HFC-134a-Mischungsverhéltnis am TO aufgezeichnet. HCFC-133a
fallt bei der Herstellung von HFC-134a und HFC-125 an, dadurch kann ein Zusam-
menhang nicht ausgeschlossen werden. HFC-134a weist aufgrund des Verkehrs, der in
der Nahe vom TO herrscht, sehr starke Emissionen auf. Daher konnen beide Substan-
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Zeitreihe TO und MHD von HCFC-133a
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Abb. 6.16.: Gleiche Abbildung wie 6.5 fiir die retrospektiv ausgewertete Substanz HCFC-
133a, jedoch sind nicht die Mischungsverhéltnisse aufgetragen, sondern die
relative Response.
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Abb. 6.17.: (a) Die Darstellung als Haufigkeitsverteilung der relativen Response abhén-
gig von der Windrichtung der Substanz HFC-133a und (b) die 72-Stunden-
Riickwartstrajektorie vom 28.08.2014; entnommen aus Denner (2014).

zen nicht miteinander in Korrelation gesetzt werden. Ebenso kann HFC-125 nicht
mit HCFC-133a korreliert werden, da auf dem Dach des TO eine Klimaanlage ver-
baut ist, die HFC-125 als Kaltemittel verwendet. Beide Substanzen wiesen lediglich
am 09.06.2014 zusammen erhohte Werte auf. Die 72-Stunden-Riickwértstrajektorie
ging diesmal jedoch von Monaco iiber die Schweiz, Karlsruhe und Mannheim zum
TO. Die Untersuchung der Korrelation zwischen den Substanzen, die abhéngig von
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der Windrichtung und der Trajektorie ist, sollte in der Zeitreihe weiter verfolgt wer-
den.

Die Trajektorie vom 28.08.2014 weist bei einigen der aufgefiihrten Substanzen stark
erhohte oder erhohte Mischungsverhéltnisse auf (HCFC-22, HFC-134a, HFC-227ea
und HCFC-133a) und wurde aus diesem Grund naher angeschaut. Die Substanzen
aus Tabelle 6.8 wiesen erhohte Mischungsverhéltnisse auf.

Tab. 6.8.: Auflistung des Mittelwertes und der Standardabweichung der Mischungsver-
héltnisses der Substanzen, die am 28.08.2014 eine Abweichung zum berechneten
Mittelwert zeigten.

Substanz | MW =+ SD | MR 28.08.2014
[ppt] [ppt]
HFC-125 | (17+3) 26.1
HFC-143a | (22+6) 29.9
HFC-32 | (43+18) 72.2

Die Luftmasse startete am Meer und ging an Paris vorbei Richtung Nancy, tiber
das Saarland an das TO. Dabei hatte die Luftmasse immer eine sehr geringe Hohe,
wodurch sie sehr stark anthropogenen Verunreinigungen ausgesetzt war. Wo genau
die Luftmasse verunreinigt wurde, kann jedoch nicht beschrieben werden. Es wurden
Trajektorien angeschaut, die dhnlich wie die Trajektorie vom 28.08.2014 an Paris
vorbei zum TO verliefen, was an 14 Tagen der Fall war, jedoch tauchten solch hohe
Werte nicht weiter auf.

6.5. Zusammenfassung und Diskussion

Die Zeitreihe zur Initialisierung eines digitalen Datenarchivs startete am 23.10.2013
und dauert bis heute an (Stand 03/2015). Das Taunus Observatorium hat aufgrund
seines Standortes eine vielfiltige Luftanstromung, die landlichen, industriellen und
manchmal auch maritimen Ursprungs ist. Die Héhe der planetaren Grenzschicht am
Taunus Observatorium wurde nicht untersucht und sollte fiir eine bessere Aussage
iiber die Luftmassen charakterisiert werden.

Auf dem Taunus Observatorium wird eine Metal Bellows Pumpe zur Probennahme
verwendet. Einmal wochentlich werden dort parallel zwei Probenkanister befillt und
alle vier Wochen im Labor analysiert. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde
der Zeitraum vom 23.10.2013 bis zum 14.10.2014 betrachtet. Um zu evaluieren, wie
lange die Behalter gelagert werden konnen, ohne dass die Substanzen durch die La-
gerung beeinflusst werden, wurden Stabilitatsuntersuchungen durchgefithrt. Nach 56
Tagen lagen CFCs, HCFCs, PFCs und HFCs stabil in den Behéltern vor. Die Pro-
ben wurden mit dem TOF-MS und mit dem parallel laufenden QP-MS analysiert.
Ab dem 19.03.2014 wurden an der Reinluftstation Mace Head, Irland Luftproben
bei Reinluftbedingungen genommen und diese am Institut fiir Atmosphére und Um-
welt analysiert. So kann abgeschéitzt werden, wann am Taunus Observatorium Hin-
tergrundbedingungen vorliegen. Ein weiterer Vorteil fiir das digitale Datenarchiv
ist, Hintergrundmischungsverhéltnisse fiir unbekannte Substanzen zu erhalten, da
die beiden Messnetzwerke keine retrospektive Auswertung von bereits analysierten
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Proben durchfiihren kénnen. Parallel zu den am Institut gemessenen Mischungsver-
héltnissen wurden die von NOAA und AGAGE gemessenen Mischungsverhéltnisse
dargestellt. Aufgrund der starken Nichtlinearitit des Detektors des TOF-MS kon-
nen die Mischungsverhéltnisse von beispielsweise HFC-134a nur fehlerhaft verwendet
werden, weshalb die quantitative Auswertung mittels der Daten des QP-MS durchge-
fithrt werden sollte. Die retrospektiv ausgewerteten Substanzen weisen sehr starke
Unterschiede zu den Mischungsverhéltnissen des AGAGE-Messnetzwerks auf. Die
Ursache konnte die ungeniigende Interkalibration des Arbeitskalibrationsgases sein.
Dies sollte fiir weitere Messungen und genauere Daten verbessert werden.

Durch die gemessenen Hintergrundmischungsverhaltnisse aus Mace Head koénnen
die unterschiedlichen Schwankungen in den aufgezeichneten Mischungsverhaltnissen
des TO sehr gut zugeordnet werden. Ein Vergleich der gemessenen Mischungsver-
haltnisse mit solchen, die aus Proben von Mace Head stammen, ergab neben Mi-
schungsverhaltnissen, die im globalen Mittel liegen, auch Mischungsverhéaltnisse, die
darunter liegen und damit Hintergrundmischungsverhéltnisse abbilden. Durch die
unterschiedlichsten Windanstromungen, die zum TO gelangen, ist es ein sehr inter-
essanter Standort, da nicht nur anthropogen beeinflusste Luftmassen das TO errei-
chen, sondern auch kaum anthropogen beeinflusste Luftmassen. Dadurch ist das TO
ein sehr wichtiger Standort, um Immissionen von halogenierten Kohlenwasserstof-
fen zu messen und aufzuzeichnen. Die weiteren Aufzeichnungsorte fiir halogenierte
Kohlenwasserstoffe sind derzeit Mace Head, als Reinluftstation, das Jungfraujoch
in der Schweiz, welches ebenfalls als Reinluftstation betrieben wird, und der Monte
Cimone in Italien. Das TO wiirde somit eine optimale Ergidnzung fiir die Stationen
sein, da Mischungsverhéltnisse vor den Alpen aufgezeichnet werden kénnen und in-
nerhalb eines industriellen Ballungsraums sowohl anthropogen beeinflusste wie auch
unbeeinflusste Luftmassen aufgezeichnet werden kénnen. Je mehr Stationen haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe aufzeichnen, desto genauer kénnen die bereits laufenden
Regularien iiberpriift werden. Durch mehr und flichendeckende Stationen koénnen
Quellen, Senken und Verteilungen von Spurengasen in der Atmosphére besser ver-
standen werden.

Durch die Verfiigbarkeit von zwei Identifikationsgemischen (siehe Kapitel 5) konn-
ten in den Daten des TOF-MS retrospektiv nach diesen Substanzen gesucht werden.
Einige der retrospektiv gefundenen Substanzen waren nicht im Primérstandard und
im Arbeitskalibrationsgas vorhanden und konnten somit nicht bzw. nur fehlerhaft
ausgewertet werden. Daher sollte der Priméarstandard bzw. das Arbeitskalibrations-
gas nicht sehr alt sein, um Substanzen, die neu in die Atmosphére emittiert werden
auch in diesem zu finden. Die retrospektive Auswertung bereitete am TOF-MS keine
Probleme. Durch die vorhandenen Linearitits- und Reproduzierbarkeitsmessungen
konnten auch fiir die retrospektiv ausgewerteten Substanzen die Nichtlinearitét an-
gegeben und der Messfehler bestimmt werden.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Durch die Ratifizierung des Montreal-Protokolls und dessen Folgeprotokolle ist die
weltweite Produktion und Emission von ozonzerstorenden Kohlenwasserstoffen streng
reglementiert worden. Dass die Produktion und Emission dieser Substanzen seitdem
riicklaufig ist, wird anhand von atmosphérischen Zeitreihenmessungen belegt. Chlo-
rierte und bromierte Kohlenwasserstoffe wurden im Alltag bei vielen Verwendungen
eingesetzt, was die Einfithrung von Ersatzstoffen notwendig machte. Die verwen-
deten Ersatzstoffe greifen zwar das stratospharische Ozon nicht an, konnen aber
durch ihren Anstieg in der Atmosphére in Zukunft einen signifikanten Beitrag zum
Treibhauseffekt leisten. Durch troposphérische Abbaumechanismen kénnen sich Ab-
bauprodukte dieser Ersatzstoffe in der Umwelt akkumulieren und so auf eine andere
Weise schadlichen Einfluss auf die Umwelt nehmen.

Um die Ersatzstoffe und deren Abbauprodukte zu beobachten und um die ange-
ordneten Regularien fiir halogenierte Kohlenwasserstoffe zu iiberpriifen, muss die
Zusammensetzung der Atmosphére hinsichtlich dieser Spurengase iiberwacht wer-
den. Die Messnetzwerke NOAA und AGAGE betreiben hierzu weltweit verteilte
Messstationen, sowie in Cape Grim (Australien) ein Archiv von Luftproben, um
diese retrospektiv untersuchen zu koénnen. Ein Nachteil der Messnetzwerke ist je-
doch, dass nur bekannte Substanzen aufgezeichnet werden, da die Messungen mit
Quadrupol-Analysatoren im SIM-Modus durchgefithrt werden. Bei Entdeckung ei-
ner neuen Substanz sind Anfangszeitpunkt und Menge der Emissionen unbekannt.
Durch das Luftarchiv auf Cape Grim konnen zwar einige Liicken geschlossen wer-
den, jedoch bleiben einige Nachteile (z.B. begrenzte Verfiigbarkeit der zu analy-
sierenden Luft) bestehen. Diese Nachteile konnten durch ein ergdnzendes digitales
Datenarchiv auf der Nordhemisphére beseitigt werden. Die Verwendung eines Flug-
zeitmassenspektrometers ermoglicht die Aufzeichnung der vollen Masseninformation
mit hoher Sensitivitédt, weshalb retrospektiv und unbegrenzt unbekannte Substanzen
identifiziert werden kénnen. Durch eine haufigere Probennahme auf der industriell
gepragten Nordhemisphére wird zudem die Wahrscheinlichkeit erhoht, kurzlebige
unbekannte Substanzen zu identifizieren und zu messen.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Flugzeitmassenspektrometer (Bench-TOF-dx) wur-
de fir die Messung von halogenierten Spurengasen charakterisiert und das analyti-
sche System fiir die Initialisierung eines digitalen Datenarchivs optimiert. Durch
die Wahl des Taunus Observatoriums auf dem kleinen Feldberg als Probennah-
mestation werden in unmittelbarer Néhe des industriellen Ballungsraums Rhein-
Main auf der Nordhemisphére Luftproben genommen. Bevor das TOF-MS jedoch
fir die Initialisierung des Datenarchivs verwendet werden konnte, wurde es mit ei-
nem fiir die Analyse von halogenierten Kohlenwasserstoffen etablierten Quadrupol-
Massenspektrometer verglichen. Um beide Detektoren vergleichen zu konnen, er-
folgt die Probenaufgabe, Probenaufkonzentrierung und die Separation der Probe im
Gaschromatographen innerhalb eines gemeinsamen Systems. Nach der Separation
im GC teilt sich der Tragergasfluss mittels eines Splits im Verhéltnis 34:66, wodurch
der groBlere Teil des Analyten in das TOF-MS gelangt. Die Charakterisierung des
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TOF-MS und der Vergleich mit dem QP-MS umfasst die Auswertung der Daten, die
Messprézision, die Linearitéit, die Sensitivitdt der Detektoren, die Massenauflosung
und die Massenbestimmungsgenauigkeit.

Bei einem Vergleich der Messprézision von einer Standardaufkonzentrierungsmenge
von 0.28 L mit 1.00 L zeigt sich eine Verbesserung der Messprézision im Mittel von
einem Faktor von 3.4. Beide Detektoren haben bei einem Standardaufkonzentrie-
rungsvolumen von 1.00 L, eine vergleichbare Messprazision und sind in der Lage,
atmosphérische Trends reproduzierbar und prézise aufzuzeichnen.

Die Untersuchung der Massenauflosung und Massenbestimmungsgenauigkeit zeig-
te, dass das TOF-MS dem QP-MS weit iiberlegen ist, da das QP-MS Massen nur
mit Einheitsauflosung ausgibt. Die Auflosung des TOF-MS betrégt 1000 bei Mas-
se 218.985 u mit einer Massenbestimmungsgenauigkeit von ca. 150 ppm innerhalb
des Massenbereichs von 69 u bis 151 u. Die Massenauflosung und Massenbestim-
mungsgenauigkeit des TOF-MS ist gut genug, um Interferenzen von koeluierenden,
storenden Massen und Substanzen in dem Chromatogramm zu identifizieren. Um
jedoch die halogenierten Kohlenwasserstoffe auf der exakten Masse auszuwerten,
ist die Massenauflosung und Massenbestimmungsgenauigkeit des hier verwendeten
TOF-MS nicht ausreichend.

Fir die Charakterisierung der Sensitivitaten der beiden Massenspektrometer wur-
de das Limit of Detection (LOD) bestimmt. Dafiir wurde das QP-MS in drei ver-
schiedenen Modi betrieben: Zum einen dem SCAN-Modus, dem operationalen SIM-
Modus, welcher im regularem Messbetrieb verwendet wird, und dem optimierten
SIM-Modus, welcher nur ein Ion der jeweiligen Substanz misst. Das TOF-MS hat
die gleiche Sensitivitat wie das QP-MS im optimierten SIM-Modus. Bei einem Ver-
gleich des TOF-MS mit dem QP-MS im operationalen SIM-Modus hat das TOF-MS
eine, um den Faktor 3 hohere Sensitivitat bei den betrachteten Substanzen. Fiir die
Erstellung eines digitalen Datenarchivs ist es von Vorteil, ein Gerat wie das TOF-
MS mit hoher Sensitivitidt bei gleichzeitig hoher Massenauflosung zu haben. Der
Vergleich der Linearitaten der beiden Detektoren zeigt die in der Literatur beschrie-
benen Linearitdten bzw. Nichtlinearitdten auf. Das QP-MS weist einen sehr hohen
linearen Bereich auf, der fiir das analytische System je nach Substanz von 0.09 L
bis 10 L. Aufkonzentrierungsvolumen reicht. Die gefunden Abweichungen zur Linea-
ritdt fiir 10 L konnen durch die Dauer der Aufkonzentrierung entstehen, da fiir eine
10 L-Probe bis zu einer Stunde Probe aufkonzentriert werden muss.

Der Detektor des TOF-MS zeigte allerdings fiir zweidrittel der analysierten Substan-
zen ein nichtlineares Verhalten, was zudem noch substanz- und auch fragmentspe-
zifisch ist. Zudem kommen bei sehr grolen Aufgabevolumina fiir hochkonzentrierte
Substanzen (z.B. CFC-12) ab einem Aufkonzentrierungsvolumen von 1.0 L Effek-
te der Detektorsattigung hinzu, sodass diese Substanz nicht auf deren Hauptmasse
ausgewertet werden kann. Diese Effekte konnen mit dem AD-Wandler in Zusam-
menhang gebracht werden. Dem Hersteller des Gerates sind die Nichtlinearitat des
AD-Wandlers und die schnell zu erreichende Sattigung des Detektors bekannt. Mo-
mentan (Stand 03/2015) wird nach einem linearen AD-Wandler und einer Moglich-
keit, die Nichtlinearitéit zu korrigieren, gesucht. Sollte dies nicht mdglich sein, miiss-
ten tiber regelméflig durchgefithrte Linearitdtsmessungen mit Auflenluftproben oder
aktuellen Kalibrationsgasen Linearitdtsmessungen durchgefithrt werden, um auch
dort retrospektiv den Linearitétsverlauf der Substanzen korrigieren zu konnen. Die
gefundene Nichtlinearitat des Detektors des TOF-MS ist ein sehr grofler Nachteil fiir
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die Erstellung des Datenarchivs. Durch die gefundene und schwer charakterisierbare
Nichtlinearitdt konnen unbekannte Substanzen retrospektiv nur mit einem grofien
Fehler fiir die Konzentrationen ausgewertet werden, wodurch die hohe Messprazision
des Detektors in den Hintergrund gerat. Dadurch ist es sinnvoll, eine Kombination
aus dem QP-MS fiir bereits bekannte Substanzen zur Kontrolle der Nichtlinearitéat
parallel analysieren zu lassen. Die fehlerbehaftete retrospektive Auswertung macht
eine Quantifizierung von einigen Substanzen schwierig, jedoch kann auch eine qua-
litative Aussage iiber deren Vorkommen in der Atmosphére schon einen wichtigen
Beitrag zum Verstandnis dieser Substanzen liefern. Sollte das nichtlineare Verhalten
des Detektors korrigiert werden konnen, wird das TOF-MS fiir den Nachweis von
halogenierten Kohlenwasserstoffen in der Atmosphéare zum Gerat der Wahl.

Die Messreihe fiir das digitale Datenarchiv startete Ende Oktober 2013 am Taunus
Observatorium, Kleiner Feldberg mit einer wochentlichen Probennahme. Parallel
zur Probennahme werden meteorologische Parameter notiert und Riickwartstrajek-
torien tber das Modell HYSPLIT berechnet. Auch werden in Mace Head, Irland
Luftproben bei Reinluftbedingungen gezogen und in Frankfurt analysiert, um Hin-
tergrundbedingungen fiir das Datenarchiv aufzuzeichnen. Der fiir diese Arbeit be-
trachtete Zeitraum erstreckt sich von Oktober 2014 bis Oktober 2015, wobei die
Zeitreihe aber weitergefiihrt wird.

Durch zwei Gasmischungen mit halogenierten Kohlenwasserstoffen konnte die Sub-
stanzvielfalt, die an dem analytischen System vermessen wird, auf insgesamt 64
Substanzen erweitert werden. Von den neu identifizierten Substanzen wurden CFC-
112, HFC-32, HFC-227ea, HFC-236fa, HFC-245fa, HCFC-31, HCFC-133a, Isoflu-
ran, HCFO-1233zd, HFO-1234zd und HFO-1234yf in der Taunus Observatoriums-
Zeitreihe gefunden und retrospektiv aufgearbeitet.

Anhand der Zeitreihe zeigen sich deutlich die Vorteile des Standortes. Es wurden
sowohl Hintergrundmischungsverhéltnisse als auch starke Abweichungen von diesen
festgestellt. Durch die Lage konnen Luftmassen aus ganz Europa zum TO gelangen.
Dadurch war es moglich eine Vielzahl an Substanzen in den Proben zu finden, die
retrospektiv ausgewertet werden konnten.

Ein wichtiger Punkt ware die weitere Charakterisierung des Standortes. Durch ei-
ne Charakterisierung der Lage der planetaren Grenzschicht konnen bessere Riick-
schliisse auf die gemessenen Mischungsverhéltnisse gezogen werden. Hierzu kénnten
die Modelldaten des COSMO-EU Modell des DWD herangezogen werden oder bei-
spielsweise Radiosonden-Aufstiege zum Zeitpunkt der Probennahme durchgefiihrt
werden. Die wochentlichen Probennahmen am Taunus Observatorium begrenzen die
Zeitauflosung der Zeitreihe. Durch eine hohere Anzahl an Proben koénnten saisonale
Effekte oder starke Schwankungen in den Mischungsverhaltnissen besser aufgezeich-
net werden. Aufgrund der manuellen Bedienung des analytischen Systems kann die
Anzahl an Probennahmen nicht erhéht werden, da die genommenen Proben zeit-
lich nicht alle vermessen und ausgewertet werden konnen. Dieses Problem koénnte
durch ein vollautomatisiertes, analytisches System gelost werden, welches entweder
in-situ am Taunus Observatorium misst (4hnlich dem Medusa-System des AGAGE-
Messnetzwerks) oder welches voll-automatisiert im Labor die beispielsweise tagsiiber
genommenen Proben iiber Nacht analysiert. Durch die Zeitersparnis bei einer auto-
matisierten Analytik wiirde die Datenevaluierung im Vordergrund stehen. Basierend
auf einer hoheren Datenmenge innerhalb der Zeitreihe, konnten bessere Aussagen
iiber Quellen, Senken und Verteilungen von halogenierten Kohlenwasserstoffen ge-
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troffen werden. Auch kénnten mit einer hoheren Datendichte Modelle eingesetzt wer-
den, mit denen Emissionen von halogenierten Kohlenwasserstoffen auf zeitlichen und
rdumlichen Skalen abgeschétzt werden konnen. So ware es moglich, beispielsweise
die F-Gas-Regulierung in Deutschland und anderen européischen Staaten zu iiber-
priifen. Auch konnten Auswirkungen auf die Umwelt durch beispielsweise Akkumu-
lation von Abbauprodukten schneller herausgefunden werden und dadurch schneller
Gegenmafinahmen ergriffen werden.
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A. Umbauiibersicht GC-MS System

Tab. A.1.: Umbauiibersicht des GC-MS-Systems und die wéhrend des Umbaus durchge-
fiihrte Messungen. Fiir mehr Information ist auf die beiden Laborbiicher zu

verweisen.

Datum Durchgefiithrter Umbau ‘ Durchgefiihrte Messungen
14.12.2011 | Installation des TOF Anreicherung mit AuKrAs
23.03.2012 | Neue Trocknung; “Systempumpe” TriVac NT5 | Repromessung (29.03.2012)

Linearitatsmessung (04.04.2012)

25.04.2012 | Isolierung und Verédnderung der Heizung, Linearitdtsmessung (07.05.2012)

-30 V TOF Detektorspannung Linearitdtsmessung; (21.05.2012)
24.05.2012 | Umbau zu ASCEND Linearitatsmessung

Messung: -30 V TOF Detektorspannung + Tonenquelle 230°C (06.06.2012)
21.06.2012 | Start: Problem mit Trockenfalle am System

Ionenquellentemperatur auf 230°C
27.06.2012 | Analysatortausch von Ghost MS

Transferline zum TOF gerissen Messungen ohne TOF
12.07.2012 | Keramikteil am EM-Horn getauscht (QP-MS)
17.07.2012 | Repeller Washer CI Quelle getauscht Interkalibration 20.07.2012)
13.08.2012 | Leitungen Trocknung zu Valco verlegt
16.08.2012 | Transferline TOF eingebaut
28.08.2012 | Ende Trockenfallenproblem Repromessung (30.08.2012)
13.09.2012 | Neue Transferline TOF eingebaut Repromessung (10.10.2012)

MIRAH (15-17.09.2012)

16.10.2012 | Leck & Kaltstelle an Probenschleife
22.10.2012 | Leck Valco zu Referenzbehalter
05.11.2012 | HaySep D Schleife eingebaut
07.11.2012 | Pt 100 auf Proben- bzw Vakuumseite
08.11.2012 | HaySep D Schleife eingebaut MIRAH (11.11.2012)
19.11.2012 | Unibeads Probenschleife eingebaut
20.11.2012 | PEEK Verschrauber nach Probenschleife
21.11.2012 | HaySep D Probenschleife eingebaut
23.11.2012 | PEEK ausgebaut wegen Blank Problemen
26.11.2012 | PID Parameter Probenschleife eingestellt
10.01.2013 | Firmware Update TOF
15.01.2013 | Neue Klemmen fiir Probenschleife

Leck am Hahn vom Tragergas zum Valco Repromessungen (17.01.2013)

16.01. - | T, Temperatur Kiihler eingestellt Stirling (19.-22.01.2013)
20.01.2013 Linearitdtsmessung (24.01.2013)
15.02.2013 | ASCEND mit GC, QP und TOF verbunden Behélter MIRAH (16.02.2013)

-30 V TOF Detektor Linearitatsmessung (04.03.2013)
Ballon (06.03.2013)
27.03.2013 | Stromausfall Messung Ballon (03.43.2013)
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\ Datum \ Durchgefiithrter Umbau \ Durchgefiihrte Messungen
Repromessung (09.04.2013)
11.04.2013 | Erhohung Detektorspannung TOF MIRAH (11.-30.04.2013)
-30 V konstant eingestellt MIRAH (14.04-16.05.2013)
MIRAH (24.05-12.06.2013
Interkalibration (26.-27.06.2013)
16.07. - | Start: Neue Saule eingebaut
03.09.2013 Deflektortest (06.08.2013)
04.09.2013 | Diinne Leitungen eingezogen
23.09. - | Agilent PLOT Séaule eingebaut MFC Test (26.-27.09.2013)
25.09.2013 | Glaskapillare eingebaut Valco
27.09.2013 | Wieder auf Edelstahl umgebaut
26.11.2013 | Umbau wegen Leck
Swagelock Hahn an Valco Ofen abgebaut
neue Leitungen: Probenaufgabe zu Ofen
neue Leitung: Ofen zu Referenzbehélter
28.11.2013 | Probenaufgabesystem neu gemacht TO Proben (10.12.2013)
zwei Wege: einen Weg ohne Trocknung und TO Proben (18.12.2013)
einen Weg mit Trocknung Messung Repromessung (21.01.2014)
(wurde ein anderes Nadelventil verbaut) TO Proben (23.01.2014)
TO Proben (12.02.2014)
TO Proben (06.03.2014)
21.03.2014 | Transferline Heizung TOF TO Proben (26.03.2014)
27.03.2014 | Watlows eingebaut
01.04 - | MFC + Referenzvolumen eingebaut TO Proben (15.04.2014)
10.04.2014 TO Proben (07.05.2014)
14.05.2014 | Vorpumpe QP-MS Membranpumpe eingebaut
“Systempumpe” TriVac NT 5
15.05.2014 | QP Tune MHD Proben (22.05.2014)
Systempumpe — Pfeiffer TO Proben (27.05.2014)
23.05.2014 | TriVac durch Pfeiffer ersetzt TO Proben (04.06.2014)
27.05.201 | Neue Trocknung
TO Proben (24.06.2014)
Stabilitat (25.06.2014)
27.06.2014 | Autooptimierung Stabilitat (27.06.2014)
& Massenachsenkalibrierung TO Proben (03.07.2014)
Stabilitat (08.07.2014)
14.07.2014 | Membranvorpumpe vom QP war defekt
— QP wurde runter gefahren
17.07.2014 | Pfeiffer Turbopumpe als Vorpumpe fiir QP
EI Quelle geputzt und Filament getauscht
18.07.2014 | QP Tune
25.07.2014 | neue Trockenfalle eingebaut Stabilitdt (30.07.2014)
31.07.2014 | Filament 1 QP durchgebrannt TO Proben (31.07.2014)
— auf Filament 2 gewechselt
01.08.2014 | QP Tune
06.08.2014 | TOF Massenachsenkalibration Stabilitat (07.08.2014)
11.08.2014 | TOF Elektronikbauteil fir IQQ 3 Wackler TO Proben (20.08.2014)
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\ Datum \ Durchgefiithrter Umbau \ Durchgefiihrte Messungen
21.08.2014 | IQ 3 Platine ausgebaut
28.08.2014 | 1Q 3 Platine eingebaut
29.08.2014 | TOF Massenachsenkalibration
01.09.2014 | Tragergas leer
07.09.2014 | neues Tragergas MHD (09.09.2014)
TO Proben (10.09.2014)
21.09.2014 | TOF Massenachsenkalibration MHD (24.09.2014)
MHD (25.09.2014)
28.09.2014 | TOF Massenachsenkalibration TO Proben (30.09.2014)
07.10.2014 | Vorsédule & Transferline TOF gebrochen
Neuen Verbinder, Transferline TOF geplugt Splitverhéltnis (08.10.2014)
Neue Tragergastrocknung installiert
08.10.2014 | TOF an Split, Transferline 13 cm kiirzer QP SCAN (09.10 & 10.10)
20.10.2014 | Autooptimierung TOF Reprodmessung (23.10.2014)
28.10.2014 | Neue Methode 20141028A_ASCEND TO Proben (29.10.2014)
18.11.2014 | Massenachsenkalibration TOF TO Proben (19.11.2014)
20.11.2014 | Neue Methode 20141120 ASCEND Round Robin (20.11.2014)
Interkalibration (03.12.2014)
Linearitat (08.12.2014)
09.12.2014 | TOF+4-QP-Tune & Massenachsenkalibration TO Proben (11.12.2014)

Identifikation (16.12.2014)
Repromessung (05.01.2015)
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B. Uberblick iiber die Reproduzierbarkeitsmessungen

Tab. B.1.: Mittelwert (MW) und die dazugehorige Standardabweichung (ST) der Messpra-
zision ¢ gemittelt iiber drei Reproduzierbarkeitsmessungen fiir ca. 1 L Aufkon-

zentrierungsvolumen und fiir 0.28 L. Aufkonzentrierungsvolumen gemittelt tiber
flinf Reproduzierbarkeitsmessungen fiir das TOF-MS und das QP-MS; alles in

% Angaben.

Aufkonzentrierungsvolumen 1 L ||| Aufkonzentrierungsvolumen 0.28 L
Substanzname || TOF-MS QP-MS TOF-MS QP-MS

MW ST | MW ST MW ST MW ST
HCFC-31 8.87 2.82 | nan nan nan  nan | nan nan
CFC-112 1.46 0.72 | nan nan nan  nan nan nan
Isoflurane 7.09 2.39 | nan nan nan nan nan nan
HCFC-132b 5.80 3.55 | nan nan nan  nan nan nan
HFC-365mfc 2.03 1.46 | nan nan nan nan nan nan
HCFC-225¢b 543 4.11 | nan nan nan  nan nan nan
HCFC-225ca 9.40 5.02 | nan nan nan  nan nan nan
CeFia 6.19 8.76 | nan nan nan  nan | nan nan
HFC-227ea 7.07 3.51 | nan nan nan nan nan nan
HFC-32 8.22 4.69 | nan nan nan nan nan nan
HCFC-131 1.81 1.01 | nan nan nan nan nan nan
HCFC-133a 2.79 2.10 | nan nan nan  nan nan nan
HFC-236fa 8.44 2.23 | nan nan nan nan nan nan
CFC-1113 5.31 5.04 | nan nan 19.38 17.03 | 30.07 21.68
CFC-113 4.37 3.68 | 0.37 0.07 1.78  2.08 | 0.62 0.11
CFC-114 0.40 0.12 | 0.46 0.12 1.70 0.51 | 1.29 0.18
CFC-115 0.51 0.16 | 0.67 0.06 5.16 6.06 | 1.93 0.48
CFC-11 0.20 0.03 | 0.14 0.03 0.46 0.29 | 0.34 0.07
CFC-12 0.29 0.12 | 0.32 0.15 0.61 0.29 | 0.42 0.14
Halon-1211 0.54 0.15 | 0.60 0.04 1.37 0.16 | 1.46 0.30
Halon-1301 1.09 0.61 | 0.92 0.61 3.85 2.04 | 161 0.47
Halon-2402 1.98 0.71 | 1.62 0.69 7.90 6.29 | 4.28 0.33
HCFC-22 0.82 0.66 | 0.36 0.22 0.70  0.30 | 0.55 0.26
HCFC-141b 0.82 0.54 | 0.53 0.20 147 119 | 1.25 0.19
HCFC-142b 0.31 0.11 | 0.45 0.22 1.03 052 | 1.20 0.39
HFC-23 4.72 1.73 | 1.46 1.29 9.05 6.65 | 97.26 83.93
HFC-125 1.42 0.63 | 1.53 0.41 0.92 0.89 | 0.80 0.54
HFC-134a 0.41 0.19 | 0.47 0.12 1.93  0.67 | 1.12 0.40
HFC-143a 0.89 0.30 | 1.31 0.26 3.36 2.55 | 2.64 2.05
HFC-152a 0.85 0.26 | 1.18 0.19 8.18  6.47 | 3.42 4.38
HFC-245fa 1.64 0.13 ] 9.21 8.67 nan nan nan nan
PFC-218 1.69 0.31 | 7.61 0.81 9.32 8.41 | 847 0.00
PFC-318 0.74 0.40 | 1.75 0.24 nan  nan nan nan
CCl, 0.44 0.36 | 0.24 0.04 1.76  1.31 | 0.82 0.31
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Aufkonzentrierungsvolumen 1 L ||| Aufkonzentrierungsvolumen 0.28 L
Substanzname || TOF-MS QP-MS TOF-MS QP-MS

MW ST | MW ST MW ST | MW ST
CH,;Cl 0.90 0.35] 0.34 0.19 1.82  0.86 | 1.30 0.86
CH,Br 0.39 0.10 | 0.64 0.12 1.15 037 | 147 0.50
CH,I 094 0.23 ] 1.61 0.56 415 197 | 4.74 1.37
CH,Cl, 1.23 0.12 | 0.48 0.09 3.31 213 | 248 1.76
CH,Br, 0.57 0.53 | 2.02 0.33 3.69 237 | 3.77 0.87
CHCl, 0.90 0.25 | 0.61 0.11 277 199 | 2.17 0.79
CHBr,4 1.08 0.39 | 0.93 0.28 420 1.90 | 3.60 0.54
CHBr,Cl 6.88 3.91 | 1.54 0.78 nan  nan | nan nan
CHBr(Cl, 0.70 0.32 | 1.51 0.65 1.85 097 | 543 441
CH,BrCl 3.51 3.63 | 1.97 0.00 5.99 429 | 3.16 1.88
C,H,Cl 1.19 0.41 | 1.75 0.20 772 713 | 8.29 5.81
C,Cl, 0.75 0.28 | 0.71 0.10 230 157 | 2.53 1.04
C,HCl, 1.31 0.46 | 2.69 0.40 453 226 | 2.85 1.88
CCl;CH,4 0.47 0.04 | 0.74 0.14 222 114 | 1.56 0.40
SO, F, 1.19 0.33 | 2.54 0.92 3.94 144 | 3.13 0.92
COS 0.81 0.50 | 0.45 0.19 3.35  3.52 | 1.87 2.66

Tab. B.2.: Zusammenfassung der verschiedenen Integrationsmethoden fiir eine Repro-
duzierbarkeitsmessung (24.06.2014) mit ca. 1.0 L Aufkonzentrierungsvolumen
(STP) fiir das TOF-MS und das QP-MS; alles in % Angaben.

Basislinie Gauss Ideal Gauss asym
Substanzname || TOF-MS QP-MS || TOF-MS QP-MS || TOF-MS QP-MS
CCl;CH, 0.69 0.83 0.49 0.60 0.81 0.87
CFC-114 0.27 0.62 0.29 0.39 0.83 0.78
CFC-115 0.72 0.80 0.59 0.72 0.83 0.72
C,H;Cl 1.90 2.35 1.59 1.91 1.52 2.10
CH,Cl1 0.50 0.26 0.51 0.26 0.74 0.26
CH,Br, 0.80 3.65 1.06 1.66 1.34 1.83
Halon-1211 0.41 1.03 0.40 0.56 0.72 0.64
Halon-1301 2.05 1.63 1.63 1.11 2.23 1.11
Halon-2402 2.96 4.78 2.60 1.42 2.60 1.53
HCFC-22 0.27 0.34 0.26 0.26 0.41 0.27
HCFC-141b 0.61 0.59 0.69 0.47 1.02 0.67
HCFC-142b 0.21 0.38 0.19 0.34 0.36 0.38
HFC-125 0.73 1.90 0.71 0.96 0.75 0.96
HFC-134a 0.51 0.64 0.27 0.49 0.62 1.04
HFC-143a 1.05 1.90 0.84 1.57 1.24 1.55
HFC-152a 0.71 1.74 0.57 1.26 1.08 2.37
HFC-245fa, 2.15 6.35 1.49 3.21 2.01 3.21
CH,I 0.95 2.72 0.77 1.14 0.79 1.80
PFC-218 1.87 8.31 1.55 5.33 2.01 5.33
PFC-318 0.68 3.27 0.56 2.01 0.91 2.47
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Substanzname

Basislinie

TOF-MS QP-MS

TOF-MS QP-MS

Gauss Ideal

Gauss asym
TOF-MS QP-MS

SO,F,
C,Cly
CCl,
CHBr,
C,HCl,
CHCl,
CHBrCl
CFC-12
CHBr(Cl,
COS
CFC-11
CFC-113
HFC-23
CH4Br

1.88
0.52
0.85
1.11
1.67
1.14
6.13
0.40
12.35
1.72
0.16
8.32
7.56
0.34

3.59
0.66
0.27
3.47
4.27
0.59
0.27
0.41
0.11
0.44
0.57
NaN
NalN
NaN

1.16 3.13
0.52 0.78
0.85 0.22
1.03 0.74
1.64 2.54
1.08 0.61
4.11 0.37
0.31 0.50
7.53 0.12
1.38 0.32
0.22 0.57
8.35 NaN
6.68 NaN
NaN NaN

1.68 3.13
0.90 0.91
1.24 0.72
1.64 1.39
1.71 3.13
1.17 1.79
4.17 0.58
0.49 0.78
16.44 0.90
1.64 0.74
0.64 0.71
7.79 NalN
NalN NaN
0.77 NaN
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C. ldentifizierte Substanzen

Nachfolgend sind alle Substanzen aufgelistet, die zwar identifiziert wurden, jedoch
nicht in der TO-Zeitreihe zu finden waren.

Identifikation aus A-26

HFC-365mfc

Fiir die Identifikation der Substanz HFC-365mfc (siehe Abb. C.1) oder 1,1,1,3,3-
Pentafluorobutan (CAS Nummer: 406-58-6) wurden die Massenspuren aus der Ver-
offentlichung von Vollmer et al. (2011) verwendet. In Tabelle C.1 sind die angegeben
Massenspuren, mit den jeweiligen Fragmenten zusammengefasst. Da weder in der
NIST- noch in der SciFinder-Datenbank oder in anderen Veroffentlichungen Frag-
mentintensitidten gefunden wurden, wurden die in Tabelle C.1 durch das wéhrend
der Identifikation aufgenommene Chromatogramm ergéanzt. Da diese Probe nur die
oben genannten Substanzen in sehr hoher Konzentration enthélt, kann davon aus-
gegangen werden, dass die angegebene Substanz HFC-365mfc ist. HFC-365mfc hat
einen Siedepunkt von 40 °C (SciFinder, 2008) und weist eine Retentionszeit zwischen
12.1 und 12.3 Minuten auf.

Vassanspalaum assendaretalng 1 amu [canbaided]

(a) Chromatogramm (b) Massenspektrum

Abb. C.1.: Identifikation der Substanz HFC-365mfc.

Tab. C.1.: Masse zur Identifikation von HFC-365mfc (Vollmer et al., 2011), Intensitéten
erginzt durch eigenes Chromatogramm.
Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitét [ %]

C,H,F," 65 100
CF,CH,CF,* 133 30
CF,* 69 25
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HFC-365mfc wird als Aufschdummittel und als Ersatzstoff fir HCFC-141b und
CFC-11 verwendet. Die erste Produktion startete 2003 in Europa (Stemmler et al.,
2007; Vollmer et al., 2011). HFC-365mfc hat eine atmosphérische Lebenszeit von
8.7 Jahren und wird durch das OH-Radikal aus der Atmosphére entfernt. Es besitzt
ein GWPy von 790-997 (Barry et al., 1997). Die ersten atmosphérischen Beobach-
tungen wurden 2003 in Mace Head (Irland) und am Jungfraujoch, (Schweiz) durch-
gefithrt. Die Konzentration von HFC-265mfc betrug 2003 unter 0.1 ppt (Stemmler
et al., 2007) und hatte Ende 2010 0.53 ppt erreicht. Die Wachstumsrate von 2006
bis Ende 2010 betrug 0.05 ppt pro Jahr (Vollmer et al., 2011). Die Konzentration
im September 2013 betrug am Jungfraujoch (0.80+0.03)! ppt (AGAGE, 2014).

Identifikation aus MPC-001__JH

HFC-41

Fiir die Identifikation? der Substanz HFC-41 (siche Abb. C.2) oder Fluormethan
(CAS Nummer: 593-53-3) wurden die Massenfragmente aus der NIST Datenbank
(NIST, 2014)3 verwendet. In Tabelle C.2 sind die angegebenen Massenfragmente mit
den jeweiligen Intensitdten zusammengefasst. HFC-41 hat einen Siedepunkt von ca.
-78 °C (SciFinder, 2008) und weist eine Retentionszeit zwischen 4.1 und 4.3 Minuten
auf.
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(a) Chromatogramm (b) Massenspektrum

Abb. C.2.: Identifikation der Substanz HFC-41.

Die atmospharische Lebenszeit von Fluormethan betragt 2.4 Jahre. Es besitzt ein
GWP;go von 90*. HFC-41 oder Freon-41 wurde als Kéaltemittel verwendet und wird
heute in der Elektroindustrie als Plasma-Atzgas verwendet®. Zurzeit sind keine at-
mosphérischen Trends beobachtet worden.

nach der neuen Skala (SIO-14) betriigt die Konzentration nun 0.92 ppt.

2 Aufgrund des in Kapitel 3.1.4 dargestellten Deflektorproblems des TOF-MS wurde die Sub-
stanz nur im QP-MS identifiziert, weshalb die Substanz auch nicht in Abbildung 5.8 aufgefiihrt
ist.

3http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C593533& Units=SI&Mask=200#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 25.12.2014, 14:00 Uhr.

4http://www.epa.gov/ozone/geninfo/gwps.html, zuletzt abgerufen am 20.01.2015; 12:00 Uhr.

Shttp://encyclopedia.airliquide.com/encyclopedia.asp?GasID=97#Major Applications, zuletzt
abgerufen am 20.01.2015; 12:00 Uhr.
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Tab. C.2.: Massen zur Identifikation von HFC-41 (NIST, 2014).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %]
CH,F™ 31 100
CH,F* 33 90
CH,* 15 18
CF* 31 10
CH,* 14 5

HFC-161

Fir die Identifikation® der Substanz HFC-161 (siehe Abb. C.3) oder Fluorethan
(CAS Nummer: 353-36-6) wurden die Massenfragmente aus der NIST Datenbank
(NIST, 2014)" verwendet. In Tabelle C.2 sind die angegebenen Massenfragmente
mit den jeweiligen Intensititen zusammengefasst. HFC-161 hat einen Siedepunkt
von ca. -37.6 °C (SciFinder, 2008) und weist eine Retentionszeit zwischen 7.6 und
7.9 Minuten auf.

mmmmm
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(a) Chromatogramm (b) Massenspektrum

Abb. C.3.: Identifikation der Substanz HFC-161 (rechts).

Tab. C.3.: Massenfragmente zur Identifikation von HFC-161 (NIST, 2014).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitét [ %]
C,H,F" 7 100
C,H,* 27 40
CH,F* 33 30
C,H,* 29 5
CF* 31 4

HCFC-161 wird in einer Mischung mit HFC-32 und HFC-125 als umweltschonendere
Alternative zu HCFC-22 in Betracht gezogen (Xuan and Chen, 2005). HCFC-161

6 Aufgrund des in Kapitel 3.1.4 dargestellten Deflektorproblems des TOF-MS wurde die Sub-
stanz nur im QP-MS identifiziert, weshalb die Substanz auch nicht in Abbildung 5.8 aufgefiihrt

1st.
"http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C353366& Units=SI&Mask=200#Mass-Spec, zu-

letzt abgerufen am 25.12.2014, 14:00 Uhr.
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hat eine troposphérische Lebenszeit von 66 Tagen (Montzka et al., 2011). Auch von
dieser Substanz wurden bis jetzt keine atmosphérischen Beobachtungen verdffent-
licht.

Perfluorcyclohexan

Fiir die Identifikation der Substanz Perfluorcyclohexan (siehe Abb. C.4) oder 1,1,2,2 -
3,3,4,4,5,5,6,6 - Dodecafluorocyclohexan (CAS Nummer: 355-68-0) wurden die Mas-
senfragmente aus der NIST Datenbank (NIST, 2014)® verwendet. In Tabelle C.4 die
angegebenen Massenfragmente mit den jeweiligen Intensitdten zusammengefasst.
Perfluorcyclohexan hat einen Siedepunkt von 58.2 °C (SciFinder, 2008) und weist
eine Retentionszeit zwischen 11.3 und 11.5 Minuten auf.

m
B

(a) Chromatogramm (b) Massenspektrum

Abb. C.4.: Identifikation der Substanz Perfluorcyclohexan.

Tab. C.4.: Massen zur Identifikation von Perfluorcyclohexan (NIST, 2014), Intensitdten
erginzt durch eigenes Chromatogramm.

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %]
C,F.7 131 100
CF,* 69 70 (33)
C,F,* 100 29
CF* 31 22
C,F.t 181 21 (94)
C.F,* 231 21

Da nicht alle Massenfragmente und auch nicht die Verhéltnisse der Intensitéten,
wie sie in der Datenbank gespeichert sind, zu finden waren, wird die Substanz als
“unsicher” identifiziert angegeben und sollte nochmals verifiziert werden.

HCFC-132b

Fiir die Identifikation der Substanz HCFC-132b (siehe Abb. C.5) oder 1,2-Dichloro-
1,1-difluoroethan (CAS Nummer: 1649-08-7) wurden die Massenfragmente aus der
NIST Datenbank (NIST, 2014)° verwendet. In Tabelle C.5 sind die angegebenen

8http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C507551& Units=SI&Mask=200#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 30.12.2014, 14:00 Uhr.

9http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C1649087& Units=SI&Mask=200#Mass- Spec,
zuletzt abgerufen am 25.12.2014, 14:00 Uhr.
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Massenfragmente mit den jeweiligen Intensitdaten zusammengefasst. HCFC-132b hat
einen Siedepunkt von 46 °C (SciFinder, 2008) und weist eine Retentionszeit zwischen
11.5 und 11.8 Minuten auf.
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o

(a) Chromatogramm (b) Massenspektrum

Abb. C.5.: Identifikation der Substanz HCFC-132b.

Tab. C.5.: Massen zur Identifikation von HCFC-132b (NIST, 2014).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %]
CF,CH,*CI™ 99 100
CF,CH,*"C1t 101 30

CF,»C1t 85 20
CFCH®CI* 79 18

Halon-2311

Fiir die Identifikation der Substanz Halon-2311 (siehe Abb. C.6) oder 2-Bromo-2-
chloro-1,1,1-trifluoroethan (CAS Nummer: 151-67-7) wurden die Massenfragmente
aus der NIST Datenbank (NIST, 2014)° verwendet. In Tabelle C.6 sind die ange-
gebenen Massenfragmente mit den jeweiligen Intensitaten zusammengefasst. Halon-
2311 hat einen Siedepunkt von 50 °C (SciFinder, 2008) und weist eine Retentionszeit
zwischen 11.9 und 12.1 Minuten auf.

zzzzzzz
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Abb. C.6.: Identifikation der Substanz H-2311.

Ohttp: //webbook.nist.gov /cgi/cbook.cgi?ID=C151677& Units=SI&Mask=2004#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 25.12.2014, 14:00 Uhr.
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Tab. C.6.: Massen zur Identifikation von H-2311 (NIST, 2014).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %]
CF,CH®CI* 117 100

CF,CH*C1™Br* 198 61

CF,CH*CI*'Br* 196 50
CF,CH*"CI* 119 36

Halon-2311 oder Halothan wird als Anésthetikum (Inhalations-Narkotikum) verwen-
det (Vollmer et al., 2015b; Langbein et al., 1999; Brown et al., 1989). Es hat eine
troposphérische Lebenszeit von 1.1 Jahren, eine stratosphéarische Lebenszeit von 11
Jahren und eine atmosphérische Lebenszeit von 1.0 Jahren, sein ODP betréigt 0.36
und das GWPyq betragt 0.004 (Carpenter and Reimann, 2014). Halothan befindet
sich im ppq Bereich in der Atmosphére, ein Konzentrationsminimum wurde iiber
der Antarktis vermessen (8.5 ppq) (Vollmer et al., 2015b). Die Emissionen wurden
fiir 2000/2001 von Vollmer et al. (2015b) mit 490 t pro Jahr und fiir 2014 auf 250 t
pro Jahr angegeben.

HCFC-225ca

Fiir die Identifikation der Substanz HCFC-225ca (siche Abb. C.7) oder 1,1-Dichloro-
2,2,3,3,3-pentafluoropropan (CAS Nummer: 422-56-0) wurden die Massenfragmente
aus der NIST Datenbank (NIST, 2014) verwendet. In Tabelle C.7 sind die angege-
benen Massenfragmente mit den jeweiligen Intensititen zusammengefasst. HCFC-
225ca hat einen Siedepunkt von 51.1 °C (SciFinder, 2008) und weist eine Retenti-
onszeit zwischen 12.1 und 12.3 Minuten auf.

[ I N

i f

(a) Chromatogramm (b) Massenspektrum

Abb. C.7.: Identifikation der Substanz HCFC-225ca. Der Peak sieht aufgrund der Detek-
toriiberséttigung deformiert aus.

HCFC-225ca wurde als Ersatzstoff fiir CFC-113, als Sduberungsmittel und als Aerosol-
Losungsmittel verwendet (Kloss et al., 2014). Die atmosphérische Lebenszeit betréagt
1.9 Jahre, mit einer troposphérischen Lebenszeit von 2.0 Jahren und einer strato-
sphéarischen Lebenszeit von 43.7 Jahren (Montzka et al., 2011). In der Verdffentli-
chung von Kloss et al. (2014) ist eine Zeitreihe von HCFC-225ca beschrieben, die
auf Messungen von archivierten Luftproben von Cape Grim beruhen. Kloss et al.

http: //webbook.nist.gov /cgi/cbook.cgi?ID=C507551& Units=SI&Mask=2004#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 30.12.2014, 14:00 Uhr.
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Tab. C.7.: Massen zur Identifikation von HFC-225ca (NIST, 2014), Intensititen ergénzt
durch eigenes Chromatogramm.

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitat [ %)]
CH*C1," 83 100
CH*CPCrt 85 91
CF, 69 88 (94)
C,F. 131 30
CH*C1,* 87 18 (30)
C,H*CIF," 98 16 (34)

(2014) fanden heraus, dass vor 1992 keine Emissionen zu messen waren. Mit einer
Wachstumsrate von 6 ppq pro Jahr wurden im Jahr 2001 (524+1) ppq die hochsten
atmospharischen Konzentrationen gemessen. Von 2001 bis 2012 war ein Absinken
der Konzentration von 2.6 ppq pro Jahr zu beobachten. Die atmospharische Kon-
zentration betrug im Dezember 2013 (25+1) ppq. HCFC-225ca hat ein GWP;qy von
127.

HCFC-225cb

Fir die Identifikation der Substanz HCFC-225cb (siehe Abb. C.8) oder 1,1,2,2,3-
Pentafluoro-1,3-dichloropropan (CAS Nummer: 507-55-1) wurden die Massenfrag-
mente aus der NIST Datenbank (NIST, 2014)'? verwendet. In Tabelle C.8 sind die
angegebenen Massenfragmente mit den jeweiligen Intensititen zusammengefasst.
HCFC-225¢cb hat einen Siedepunkt von 56.1 °C (SciFinder, 2008) und weist eine
Retentionszeit zwischen 12.3 und 12.5 Minuten auf.

l\‘ ‘

(a) Chromatogramm (b) Massenspektrum

Abb. C.8.: Identifikation der Substanz HCFC-225c¢b.

Da die Substanz mit HCFC-225ca koeluiert und nur als Nebenpeak zu erkennen ist,
sollte sie nochmal verifiziert werden.

Fiir HCFC-225¢b sind nur die Lebenszeiten veroffentlicht (Montzka et al., 2011): Es
hat eine atmospharische Lebenszeit von 5.9 Jahren, eine troposphérische Lebenszeit
von 6.3 Jahren und eine stratosphérische Lebenszeit von 101 Jahren.

2http: / /webbook.nist.gov /cgi/cbook.cgi?ID=C507551& Units=SI&Mask=2004#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 30.12.2014, 14:00 Uhr.
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Tab. C.8.: Massen zur Identifikation von HCFC-225¢b (NIST, 2014).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %]
CF," 69 100
CHF*CI* 67 76
CF* 31 56
CF,*C1t 85 52
C,HF,F*"C1* 100 28
C,HF,* 82 23

Sevofluran

Fir die Identifikation der Substanz Sevofluran (siehe Abb. C.9) oder 1,1,1,3,3,3-
Fluoromethylhexafluoro-2-propylether (CAS Nummer: 28523-86-6) wurden die Mas-
senfragmente aus der SciFinder - Datenbank (SciFinder, 2008; Wiley Subscripti-
on Services, 2014)3 verwendet. In Tabelle C.9 sind die angegebenen Massenfrag-
mente mit den jeweiligen Intensititen zusammengefasst. Sevofluran hat einen Sie-
depunkt von 58.5 °C (SciFinder, 2008) und weist eine Retentionszeit zwischen 13.4
und 13.7 Minuten auf.

(a) Chromatogramm (b) Massenspektrum

Abb. C.9.: Identifikation der Substanz Sevofluran.

Tab. C.9.: Massen zur Identifikation von Sevofluran (Wiley Subscription Services, 2014),
Intensitéten ergénzt durch eigenes Chromatogramm.

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %]
C,ILF,0" 131 100
C,H,F.0" 161 44 (91)

CF,* 69 43
C,HF,* 151 13
C,HF,0" 129 12
C,HF,* 113 6

Sevoluran wird, wie Halothan und Isofluran als Anésthetikum verwendet (Langbein
et al., 1999; Brown et al., 1989). Es hat eine atmosphérische Lebenszeit von 2.2
Jahren, eine troposphérische Lebenzeit von 2.3 Jahren und eine stratosphérische
Lebenszeit von 56 Jahren. 2014 wurden am Jungfraujoch in der Schweiz ca. 0.23 ppt

Bsiehe Referenzmassenspektrum auf der Daten CD im Anhang.
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vermessen (Vollmer et al., 2015b). Die Emissionen von Sevofluran stiegen von 2004
mit 1100 t pro Jahr auf 1200 t pro Jahr in 2014 (Vollmer et al., 2015a).

Identifikation HCFC-131

Fir die Identifikation der Substanz HCFC-131 (siche Abb. C.10) oder 1-Fluoro-
1,2,2-trichloroethan (CAS Nummer: 359-28-4) wurden die Massenfragmente aus der
NIST - Datenbank (NIST, 2014)!* verwendet. In Tabelle C.10 sind die angegebe-
nen Massenfragmente mit den jeweiligen Intensitiaten zusammengefasst. HCFC-31
hat einen Siedepunkt von 102 °C (SciFinder, 2008) und weist eine Retentionszeit
zwischen 14.7 und 15.0 Minuten auf.

sxio LI e LI I e e LI e e

‘‘‘‘‘

=== a=—————= = Trrrrr e = H“ m\“\w il “ ‘ I HHH
7 s s 0 ¥ E - T 3 g .
RRRRRRR -

(a) Chromatogramm (b) Massenspektrum

Abb. C.10.: Identifikation der Substanz HCFC-131.

Tab. C.10.: Massen zur Identifikation von HCFC-131 (NIST, 2014).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitéat [ %]
CH*Cl," 83 100
CH»C1¥"C1t 85 63 (74)
CHF*CI* 67 23 (26)
CFHC*CI* 79 18

Identifiziert in MPC-001_JH aber nicht deklariert

Die nun vorgestellten Substanzen wurden im Identifikationsgasgemisch MPC-001_JH
identifiziert. Diese waren nicht auf der, von M. Vollmer kommunizierten Ubersicht

mit den im Gemisch enthaltenen Substanzen aufgefiihrt. Die korrekte Identifikation

der Substanzen ist als unsicher einzustufen und sollte nochmals verifiziert werden.

HCFC-1121

HCFC-1121 oder 1,2-Dichloro-1-fluoroethylen (siehe Abb. C.11) (CAS Nummer:
430-58-0) wurde mittels integrierter NIST-Datenbanksuche (NIST, 2014) der Softwa-
re Proto-TOF gefunden und nochmals mittels der Massenfragmente!® identifiziert.

Mhttp://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C359284& Units=S1&Mask=2004Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 25.12.2014, 14:00 Uhr.

http: //webbook.nist.gov /cgi/cbook.cgi?ID=C430580& Units=SI&Mask=2004#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 30.12.2014, 14:00 Uhr.
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In Tabelle C.11 sind die angegeben Massenfragmente mit den jeweiligen Intensité-
ten zusammengefasst. HCFC-1121 hat einen Siedepunkt von 35 °C (SciFinder, 2008)

und weist eine Retentionszeit zwischen 9.8 und 10.1 Minuten auf.

\‘m LL ‘ ‘Hu \ Al

(a) Chromatogramm

(b) Massenspektrum

Abb. C.11.: Identifikation der Substanz HCFC-1121.

Tab. C.11.: Massen zur Identifikation von HCFC-1121 (NIST, 2014).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitét [ %)]
C,HF*Cl," 114 100
C,HF*C1* 79 74

C,HF*CI*"C1* 116 65
C,HF* 44 48
C,HF?"CI* 81 24
CF* 31 19.6
C,F¥C1t 78 15

Da nicht alle Massenfragmentintensitaten, wie sie in der Datenbank gespeichert sind,
zu finden waren, wird die Substanz als “unsicher” identifiziert angegeben und sollte
nochmals verifiziert werden.

Perfluoro(methylcyclohexan)

Perfluoro(methylcyclohexan) (siche Abb. C.12) (CAS Nummer: 355-02-2) wurde
mittels integrierter NIST-Datenbanksuche (NIST, 2014) der Software Proto-TOF
gefunden und nochmals mittels der Massenfragmente!S identifiziert. In Tabelle C.12
sind die angegeben Massenfragmente, mit den jeweiligen Intensitédten zusammenge-
fasst. Perfluoro(methylcyclohexane) hat einen Siedepunkt von 76.3 °C (SciFinder,
2008) und weist eine Retentionszeit zwischen 11.9 und 12.1 Minuten auf.

Da nicht alle Massenfragmentintensititen, wie sie in der Datenbank gespeichert sind,
zu finden waren, wird die Substanz als “unsicher” identifiziert angegeben und sollte
nochmals verifiziert werden.

http: / /webbook.nist.gov /cgi/cbook.cgi?ID=C355022& Units=SI&Mask=2004#Mass-Spec, zu-
letzt abgerufen am 30.12.2014, 14:00 Uhr.
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(a) Chromatogramm (b) Massenspektrum

Abb. C.12.: Identifikation der Substanz Perfluoro(methylcyclohexan).

Tab. C.12.: Massen zur Identifikation von Perfluoro(methylcyclohexan) (NIST, 2014).

Fragment - Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitat [ %)]
CF, 69 100
C,F.* 131 99
C,F.* 181 18
C,F,* 100 20
C,F 162 1
CyF5* 93 11

CFC-215aa

CFC-215aa oder 1,2,2-Trichloro-1,1,3,3,3-penta-fluoropropan (siehe Abb. C.13) (CAS
Nummer: 1599-41-3) wurde mittels integrierter NIST-Datenbanksuche (NIST, 2014)
der Software Proto-TOF gefunden und nochmals mittels der Massenfragmente!”
identifiziert. In Tabelle C.13 sind die angegeben Massenfragmente, mit den jewei-
ligen Intensitdten zusammengefasst. CFC-215aa hat einen Siedepunkt von 72 °C
(SciFinder, 2008) und weist eine Retentionszeit zwischen 12.0 und 12.2 Minuten
auf.

L \“‘\“Hu‘ 1L L.,

(a) Chromatogramm (b) Massenspektrum

Abb. C.13.: Identifikation der Substanz CFC-215aa.

Da nicht alle Massenfragmente und auch nicht die Verhéltnisse der Massenspuren,
wie sie in der Datenbank gespeichert sind, zu finden waren, wird die Substanz als
“unsicher” identifiziert angegeben und sollte nochmals verifiziert werden.

1Thttp: / /webbook.nist.gov /cgi/cbook.cgi?ID=C1599413& Units=SI&Mask=200#Mass- Spec
(NIST, 2014), zuletzt abgerufen am 30.12.2014, 14:00 Uhr.
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Tab. C.13.: Massen zur Identifikation von CFC-215aa (NIST, 2014).

Fragment Formel | Masse [u] | Fragment - Intensitat [ %]
CF,>CI™ 85 100
CF,*"C1t 87 32
CF,* 69 2
C,F,*Cl,* 132 7
C,F,¥%Cl,* 132 7

Massenspektren der identifizierten Substanzen

Nun folgen die Massenspektren, die zu den identifizierten Substanzen aus Kapitel 5
stammen. Die Massenspektren sind aus dem gezeigten Chromatogramm extrahiert.
Die Referenzspektren befinden sich auf der Daten CD im Anhang.

(a) HFC-245fa

(c) HFO-1234ze
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(b) HCFC-133a

(d) HCFO-1233zd
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(f) HFC-227ea
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(j) HFC-365mfc






D. Zeitreihe

Nachfolgend wird die TO-Zeitreihe der restlichen Substanzen aufgelistet. Die Daten
von AGAGE diirfen noch nicht veroffentlicht werden, da sie noch nicht freigegeben
wurden. Die Werte des NOAA Messnetzwerks wurden von Steve Montzka (NOAA;
schriftliche Mitteilung vom 05.03.2015) freigegeben und sind unter http://www.esrl.

noaa.gov/gmd/hats/data.html abzurufen.
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Abb. D.1.: Zeitreihe am Taunus-Observatorium (Rauten) und in Mace Head (Punkte)

gemessen mit dem TOF-MS (TO: rot; MHD: lila) und dem QP-MS (TO: griin;
MHD: cyan). Die Mischungsverhéltnisse von NOAA sind in blau und AGAGE

in schwarz dargestellt. Fiir: COS, PFC-318, Brommethan und Clormethan mit
2 Sigma Fehlerbalken.
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Abb. D.2.:

Gleiche Abbildung wie D.1 fiir folgende Substanzen: HCFC-22, CFC-115, CFC-
12, CFC-114, CFC-113, CFC-11, HCFC-142b und HCFC-141b.
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Abb. D.3.: Gleiche Abbildung wie D.1 fiir folgende Substanzen: HFC-245fa, HFC-125.
HFC-23, HFC-143a, HFC-152a, HFC-134a, Dibrommethan und H-1301
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Gleiche Abbildung wie D.1 fiir folgende Substanzen: Methyliodid, Dichlorme-
than, Bromchlormethan, 1,1,1-Trichlormethan, Tetrachlormethan und Trichlo-
rethen, Tetrachlorethene und Tribrommethan.
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Abb. D.5.: Gleiche Abbildung wie D.1 fiir folgende Substanzen: HCFC-31, Isolfluran, CFC-

112,HCFC-32, H-2402, H-1211, SO2F2 und PFC-218.
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