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Abstract

In this work two experimental methods are described which were developed to investigate
heterogeneous reactions occurring on solid aerosol surfaces. Diffuse reflectance infrared
Fourier transform spectroscopy (DRIFTS) and diffuse transmission infrared spectroscopy
were utilized to elucidate the reaction mechanism and kinetics of the reactions of the nitrogen
oxide compounds NO,, HNOs;, and N,Os with sea salt, mineral dust and soot surfaces. NaCl
was used as a model compound for crystalline sea salt aerosol. It was shown that the reactions
of HNOj and N,Os represent important sinks for the nitrogen oxide budget. The NO, reaction

plays only a minor role in the atmosphere.

It was found that during the heterogeneous reactions of NO,, HNOj3, and N,Os with mineral
dust the first reaction step involves surface OH-groups. During all reactions surface saturation
was observed. The kinetics of the reaction of NO, with Al,O3 was found to be approximately
second order in NO,. The kinetics of the HNO;s and N>Os reactions are first order. It could be
shown that after surface saturation had occurred the reactivity could be widely restored by
exposure to water vapor. The reaction of NO, is slow and is of negligible importance in the
atmosphere. The reactions of HNO; and N,Os with mineral dust appear to be fast and should

be included in atmospheric models.

During the reactions of NO, and HNO3 with soot surface species with the functional groups
R-CO, R-NO,, R-ONO, and R-ONO, could be identified. The reaction order of the NO, and
HNOs; reactions are smaller than one. The uptake kinetics could be fitted using a fast and a
slow saturation reaction. Because for both processes the number of reactive surface sites is
limited, the soot reactions play only a minor role in the photooxidant budget of the

atmosphere.

Within this work an autocatalytic halogen activation mechanism was developed, which was
shown to represent a significant source for reactive bromine and chlorine in the marine
boundary layer. The reactions were included in a photochemical box model and halogen
radical concentrations and ozone destruction rates were calculated for marine boundary layer
conditions. In addition, a new sulfur-(IV) oxidation mechanism involving HOCI and HOBr
was proposed which would dominate and significantly increase the sulfur oxidation in the
marine boundary layer. The bromine and chlorine activation scheme was investigated in
combination with a newly developed iodine reaction scheme. It was shown that the chlorine
and bromine activation was enhanced by iodine chemistry. Further the mechanism describes
the enrichment of particulate iodine in the chemical form of iodate, which has been observed

in the marine environment.
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1 Einleitung

Luftgetragene Partikel spielen eine wichtige Rolle in der Atmosphire. Aerosolpartikel haben
zum Beispiel wegen der Absorption und Streuung der auf die Erde einwirkenden
Wirmestrahlung einen direkten Einfluss auf die Strahlungsbilanz. Neben der direkten
Wirkung konnen Aerosolpartikel auch als Kondensationskerne fiir Wolken dienen und so
durch ihre indirekte Wirkung das Erdklima beeinflussen (Charlson et al., 1992; Kiehl, 1999).
Verschiedene chemische Reaktionen von Gasen mit Aerosolpartikeln sind entdeckt worden,
die zum Teil einen Einfluss auf das Photooxidantienbudget der Atmosphire haben koénnen
(Ravishankara, 1997; Finlayson-Pitts & Pitts, 2000; Gard et al, 1998). Heterogene
Reaktionen von Spurengasen, wie z.B. Ozon, Stickstoffoxidverbindungen, Schwefelsiure,
oder auch Radikale an Partikeloberflichen konnen deren Hygroskopizitit und damit das

Partikelwachstum und die Lebensdauer beeinflussen.

Gegenwirtig gibt es eine zum Teil sehr kontrovers gefiihrte Diskussion iiber mogliche
Gesundheitseffekte von atmosphérischen Partikeln. Besonders die lungengingige Fraktionen
(PM10) und die feineren Partikel (PM2.5) sind Gegenstand epidemiologischer Studien
(Dockery et al., 1993; Vedal, 1997; Wichmann et al, 2000). Die Ursachen fiir die
beobachteten Effekte sind zur Zeit noch unklar. Aerosolprozesse, die die Oberfliche von

Partikeln beeinflussen, konnten allerdings eine wichtige Rolle spielen.

In der vorliegenden Arbeit wurden experimentelle und Modell-Methoden entwickelt und
beispielhaft zur Untersuchung heterogener Reaktionen am Seesalz-, Mineralstaub-, und
RuBaerosol angewandt. Ein Boxmodell der marinen Grenzschicht wurde im Hinblick auf
Aerosolprozesse erweitert und es wurde ein Halogenaktivierungsmechanismus sowie ein
neuer Mechanismus der marinen Jodchemie aufgestellt und deren Rolle in der marinen

Grenzschicht berechnet.

1.1 Aerosolquellen der Atmosphiire

Luftgetragene Partikel entstehen in einer Vielzahl von Prozessen, von denen das
Seesalzaerosol und das Mineralstaubaerosol die grofiten globalen Quellen besitzen. Andere
wichtige Prozesse sind die Verbrennung organischen Materials, bei dem Rul3- und
Aschepartikel freigesetzt werden. Ebenfalls signifikant sind industrielle Prozesse, bei denen
groBe Mengen Staub, Metalloxide und Ruf emittiert werden. Aus gasformigen
Vorldufersubstanzen konnen Partikel in der Atmosphédre gebildet werden (sekundire
Aerosolbildung). Die wichtigsten Komponenten sind Schwefelsdure, Ammoniumsulfat und

-nitrat, sowie sekundires organisches Aerosol (Liu et al., 2000; Hughes et al., 1999).



1.2 Seesalzaerosol

Grofle Mengen Seesalzaerosol entstehen, wenn auf den Ozeanen der Wind Wellen und Gischt
erzeugt und die kleineren Tropfchen vom Wind fortgetragen in der Luft suspendiert bleiben.
Die globale Quellstiirke liegt bei ca. 1000 - 2000 Tg Jahr' (Georgii & Warneck, 1999). Durch
Verdunstung kann ein Grofteil des Wassers abgegeben werden, so dass eine konzentrierte
Salzlosung zuriickbleibt, die auskristallisieren kann, wenn die relative Luftfeuchtigkeit unter
den Deliqueszenzpunkt fillt. Die Lebensdauer des Seesalzaerosols hidngt stark vom

Tropfchendurchmesser und von der Windgeschwindigkeit ab.

Heterogene Reaktionen von Stickstoffoxidverbindungen, wie z.B. NO,, HNO3, N,Os und
CIONO; mit Seesalzaerosolkomponenten wurden intensiv im Labor untersucht (Finlayson-
Pitts, 1993; Finlaysson-Pitts & Pitts, 2000; Zetzsch & Behnke, 1992; Behnke et al., 1999).
Hinweise auf eine heterogene Reaktion von HNO; mit Seesalzaerosol, die tatsdchlich in der
marinen Grenzschicht stattfindet, wurden in einer Feldstudie kiirzlich in-situ beobachtet. Gard
et al. (1998) benutzten ein Echtzeit-Einzelpartikelmassenspektrometer, um individuelle
Aerosolpartikel bzgl. ihres relativen Chlorid- und Nitratgehalts zu analysieren. In Abb. 1 ist
der effiziente Austausch von Chlorid- durch Nitrationen im Seesalzaerosol einer Luftmasse
dargestellt, die iber dem Pazifischen Ozean mit Seesalzaerosol angereichert wurde und in der
Metropole von Los Angeles auf erhohte Stickstoffoxidemissionen traf (Gard et al., 1998).
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Abb. 1: Links: In-situ Massenspektren einzelner Seesalzpartikel vor (A) und nach (B) Reaktion in einer
Luftmasse im siidkalifornischen Long Beach (24./25.9.1996). Rechts: Starke Variation des relativen Chlorid-
und Nitratgehalts von individuellen Seesalzaerosolpartikeln (A) (Long Beach, 24./25.9.1996). Dargestellt ist die
relative Intensitéit der Na,CI*- und Na,NOs"-Tonen, die jeweils in Einstundenintervallen zusammengefasst wurde.
Rechts: Modellrechnung der CI'- und NOj3™ Aerosolzusammensetzung (Gard et al., 1998).



Deutlich erkennbar ist die Abnahme der Chlorid- und gleichzeitige Zunahme der
Nitratkonzentration der Seesalzpartikel, die innerhalb weniger Stunden in Gegenwart NOy
beladener Luft eintrat. Die beobachtete Anderung der Aerosolzusammensetzung wurde mit
einen Trajektorienmodell unter Beriicksichtigung der Reaktion von HNO; mit NaCl

berechnet.

1.3 Mineralisches Aerosol

Das mineralische Aerosol besitzt neben dem Seesalzaerosol die grofite globale Quellstéarke in
Hohe von ca. 2000 - 5000 Tg J ahr! (Jonas und Rhode, 1995). Es entsteht durch Winderosion
aufgewirbelter Bodenpartikeln. Die Hauptquellgebiete befinden sich in den trockenen
Regionen, im wesentlichen in den gro3en Wiisten. Aber auch durch anthropogene Aktivititen,
wie z.B. Ackerbau und Windeinwirkung, gelangt mineralischer Staub in die Atmosphére. Das
Auftreten mineralischen Aerosols ist nicht auf die Quellgebiete begrenzt. Obwohl
mineralische Staubpartikel relativ grofl sind, konnen feinere Partikel (<20 um) bis zu
5000 km transportiert werden (Savoie et al. 1989; Jonas & Rhode, 1995).

Aus Feldmessungen und Laboruntersuchungen gibt es zahlreiche Hinweise auf
Wechselwirkungen zwischen Mineralstaub und atmosphérischen Spurengasen. So wurde bei
Bestimmung des Gesamtnitratgehalts iiber dem Pazifischen und Indischen Ozean eine
Korrelation mit der Konzentration des mineralischen Aerosols gefunden (Fujita et al. 1994;
Wolff et al. 1984; Savoie et al. (1987)). Tabazadeh et al. (1998) berichten, dass mineralisches
Aerosol sowie Aerosol aus der Biomassen-Verbrennung eine wichtige globale Senke fiir
HNOj; darstellen.

Die Bedeutung der heterogenen Reaktionen von Mineralstaub und
Stickstoffoxidverbindungen sowie gasformiger Schwefelverbindungen fiir die globale
Atmosphidre wurde zuerst von Zhang et al. (1996) in einer Modellstudie untersucht. Die
Autoren kamen zu dem Schluss, dass diese Reaktionen zu einer Abnahme der NO,- und OH-
Konzentration von bis zu 50% und zu einer deutlich verminderten Ozonproduktionsrate
fiihren konnen. Dentener et al. (1996) kamen zu dem Ergebnis, dass in groen Teilen der Erde
mehr als 40% des in der Atmosphidre vorhandenen Nitrats mit mineralischen Aerosolen

assoziiert ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die heterogenen Reaktionen von mineralischen
Modellstduben mit NO,, HNO; und N,Os untersucht, ein Reaktionsmechanismus aufgestellt

und reaktive Aufnahmekoeffizienten bestimmt.



1.4 RuBaerosol

Die globale Quellstirke von Ruf} ist wesentlich geringer als die des Seesalz- oder
Mineralstaubaerosols und betriigt ca. 10 Tg Jahr' (Seinfeld & Pandis, 1998). RuB entsteht
durch unvollstindige Verbrennung fossiler Brennstoffe, wie z.B. in Kraftwerken und
Automobil- und Flugzeugtriebwerken. RuB stellt mit 1.5 bis 20 pg m™ einen signifikanten
Anteil des Aerosols in urbanen Regionen (Adams et al., 1989; Seinfeld & Pandis, 1998). Da
Rull besonders in Form kleiner Partikel (Durchmesser < 0.2 wm) auftritt, kann die
RuBoberfliche in der Luft Werte bis zu 150 pm?*/cm’ erreichen, obwohl der Hauptmasse des

Aerosols von anderen Partikelklassen gestellt wird.

In den vergangenen Jahren wurde diskutiert, ob und in wieweit heterogene Reaktionen an
RuBpartikeln von Bedeutung fiir das troposphérische Oxidantienbudget sein konnen. Die
Reaktion von NO; mit Rufl wurde als Quelle fiir die in Stadten beobachtete Salpetrige Sdure
(HONO) vorgeschlagen (Ammann et al., 1998). Gemessene Reaktionswahrscheinlichkeiten
variieren um bis zu sieben GroBenordnungen (Tabor et al., 1994; Kalberer et al., 1996;
Rogaski et al.,1997; Kleffmann et al., 1999; Saathoff et al., 2001). Als gasformige Produkte
wurden sowohl NO, als auch HONO nachgewiesen (Gundel et al., 1989; Ammann et al.,
1996; Kleffmann et al., 1999; Longfellow et al., 1999). Ebenfalls wurde diskutiert, dass
HNOj; sehr schnell mit Rufl unter Bildung von NO und wahrscheinlich NO, und NO," reagiert
(Thlibi & Petit, 1994; Rogaski et al., 1997; Lary et al., 1997; Lary et al., 1999). Diese
Befunde sind von zentraler Bedeutung fiir das Photooxidantienbudget, da HNO; in NOy
zuriickverwandelt wiirde und infolgedessen Stickstoffoxidverbindungen weniger schnell als
HNOj; aus der Atmosphére entfernt wiirden. Diesen Beobachtungen folgend konnte in einer
Boxmodellstudie (Hauglustaine, 1996) das troposphérische [HNO3]/[NOy] Verhiltnis unter
Beriicksichtigung der Reaktion von HNO3 mit Ruf} sehr viel genauer simuliert werden, als bei
Abwesenheit der HNOs-Rul3-Reaktion.

Fiir quantitative Modellberechnungen und eine zuverlidssige Abschidtzung der Konsequenzen
fiir das NOx-Budget wurden in dieser Arbeit die Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir NO, und
HNOj; bestimmt, die iiber das Anfangsstadium der Reaktionen hinaus giiltig sind und die

Oberfldachensittigungsprozesse beriicksichtigen.

1.5 Jodchemie und Anreicherung von Jod im marinen Aerosol

In der marinen Grenzschicht konnen eine groBle Anzahl organischer Jodverbindungen
nachgewiesen werden, von denen das Methyljodid (CH3l) die am weitesten verbreitete
Verbindung ist. Die globale Quellstirke der Ozeane wird mit ca. 1-2 Tg Jahr' (Cicerone,

1981) angegeben. Neben Methyljodid wurde eine Anzahl weiterer organischer



Jodverbindungen im Meerwasser und in der Atmosphére nachgewiesen, die von Makroalgen
und Phytoplankton freigesetzt werden. Der gegenwirtige Kenntnisstand der Quellen, der
atmosphérischen Konzentrationen und bekannten Reaktionzyklen wurde kiirzlich in einem

Ubersichtsbeitrag zusammengefasst (Vogt, 1999).

Schon in den sechziger Jahren wurde eine Anreicherung der marinen Aerosolpartikel mit Jod
relativ zur Seesalzkonzentration beobachtet (Duce et al., 1965; Moyers & Duce, 1972). Als
mogliche Erkldrungen wurde einerseits die Bedeckung der Ozeanoberflache mit einem Film
organischer Jodverbindungen diskutiert, die beim Entstehungsprozess der Seesalztropfchen
mit in das Aerosol iibergehen. Andererseits konnen vom Meer emittierte organische
Jodverbindungen in der Atmosphire photochemisch abgebaut werden und die entstandenen
anorganischen Jodverbindungen vom Seesalzaerosol aufgenommen werden (Chameides &
Davis, 1980; Jenkin et al., 1985; Chatfield & Crutzen, 1990; Jenkin, 1992; Davis et al., 1996).
Allerdings konzentrieren sich die in der Literatur beschriebenen Mechanismen auf die

Gasphasenchemie und enthalten einen stark vereinfachten Mechanismus der Aerosolprozesse.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein detaillierter Gasphasen- und Aerosol-
reaktionsmechanismus aufgestellt werden, der die Chlor-, Brom- und Jodchemie koppelt und

die Anreicherung von Jod im Aerosolpartikel beschreibt.



2 Experiment- und Modelluntersuchungsmethoden

Der reaktive Aufnahmekoeffizient, vy, ist fiir atmosphérische Modellrechnungen ein wichtiger
Parameter, der zur Beschreibung der Wechselwirkung von Spurengasen mit
Aerosoloberflichen verwendet wird. Zur Bestimmung des reaktiven Aufnahmekoeffizienten
werden eine grofe Zahl experimentellen Methoden eingesetzt (Ravishankara, 1997). In
fliissigen Aerosoltropfchen wird fiir die Modellbeschreibung der Massenaufnahmekoeffizient,
o, der Fliissigphasendiffusionskoeffizient, D, sowie die Fliissigphasenreaktionskonstanten,
Kkaq, benotigt (Ravishankara, 1997; Sander & Crutzen, 1996).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei neue Methoden zur Untersuchung des
Reaktionsmechanismus und der Reaktionskinetik entwickelt. Im Gegensatz zum
Knudsenzellexperiment (Golden et al., 1973; Caloz et al.,, 1997), dem Aerosolstromungs-
reaktor (Abbatt et al., 1998) oder der Messung von Gasphasenkomponenten an Filterproben
(Kleffmann et al., 1999), wird bei der im folgenden Kapitel 2.1 beschriebenen DRIFTS-
Methode  mittels ~ FTIR-Spektroskopie = die  Bildung und  Reaktion  von
Oberflachenverbindungen analysiert und die Aufnahmekinetik der reaktiven Spurengase
bestimmt. Die DRIFTS-Methode sowie eine Variante, die diffuse Transmissions-Infrarot-
Spektroskopie, wurde zur Untersuchung von Seesalz-, Rul- und mineralischen
Stauboberfldchen eingesetzt. Ergebnisse zur Aufnahmekinetik sind im Kapitel 3.1, 3.2 und

3.3. zusammengefasst.

Um die atmosphirische Relevanz heterogener Reaktionen abzuschitzen, kann der Umsatz
unter Beriicksichtigung der Spurengaskonzentration, der in der Atmosphire zur Verfiigung
stehenden reaktiven Aerosoloberfliche sowie des Aufnahmekoeffizienten berechnet werden.
Allerdings gibt es komplexe Reaktionszyklen variabler Kettenldnge, so dass eine quantitative
Aussage nur mit Hilfe von Modellrechnungen getroffen werden kann. In Kapitel 2.2. wird das
im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte und verfeinerte, photochemische Boxmodell
beschriecben. Am Beispiel der marinen Grenzschicht wurde ein komplexer
Halogenaktivierungsmechanismus entdeckt, der illustriert mit entsprechenden Modell-

ergebnissen im Kapitel 4 beschrieben ist.

2.1 Diffuse Reflexions-Infrarot-Spektroskopie (DRIFTS)

Die diffuse Reflexions-Infrarot-Spektroskopie wird seit langerem zur Untersuchung von
Feststoffen mit geringem Probevorbereitungsaufwand eingesetzt (Griffiths & Fuller, 1982).
Im Bereich der heterogenen Katalysatorenforschung wird die DRIFT-Spektroskopie zur

Untersuchung der Bindungsform von Reaktanten, wie z.B. von CO, oder Kohlen-
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wasserstoffen an Aluminiumoxidkatalysatoren eingesetzt (Craciun et al., 1996). Zur
Untersuchung der Kinetik und des Mechanismus heterogener Reaktionen an atmosphérisch
relevanten Oberflichen wurde die Methode erstmalig im Rahmen dieser Arbeit entwickelt
und eingesetzt (Vogt & Finlayson-Pitts, 1994; Vogt et al., 1996a; Borensen et al., 2000a).

2.1.1 Die DRIFTS-Reaktionskammer

In Abb. 2 ist die Reaktionskammer schematisch dargestellt. Die Vakuumkammer (Harrick
Scientific Corp.) wurde so an ein Stromungssystem angeschlossen, dass die zu untersuchende
Probe mit der gewiinschten Reaktantenkonzentration durchstrémt wurde. Zur Untersuchung
langsamer Reaktionen wurde der Trigergasstrom durch die leicht angepresste Probe
(TeVrucht & Griffiths, 1989) geleitet und am Boden der Probenahmehalterung abgepumpt.
Diese Stromungsanordnung gewihrleistet eine konstante Reaktantenkonzentration iiber der
gesamten Probenoberfliche (Vogt & Finlayson-Pitts, 1994). Der typische Druck in der
Reaktionskammer ist im Bereich von 2 bis 30 mbar. Die gewiinschte Reaktantenkonzentration
wird durch Variation des Verdiinnnungsfaktors zwischen 10'' und 10" Molekiile cm™

eingestellt.

Zur Konditionierung kann die zu untersuchende Probe im Tridgergasstrom auf bis zu 500 °C
erwirmt werden. Die Vakuumkammer wird mit einer DRIFTS-Optik (Harrick-Scientific
Corp.) in ein FTIR Spektrometer eingebaut. Die diffuse Reflexionsoptik erlaubt die in Abb. 2
wiedergegebene Strahlenfithrung. Der Infrarot-Lichtstrahl wird durch ein ZnSe - Fenster, das
gegen die zu untersuchenden Reaktanten, wie z.B. Stickstoffoxidverbindungen, Ozon, oder
Wasserdampf bestindig ist, auf die Probe fokussiert. Das gestreute Licht wird von einem

zweiten Spiegel aufgefangen und auf den IR-Detektor fokussiert.
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Abb. 2. DRIFTS-Zelle mit Stromungssystem (Borensen et al., 2000a)

2.1.2 Kalibrierung

In einem typischen DRIFTS-Experiment wird das zuvor gemahlene und eingewogene
Aerosolsubstrat (wie z.B. NaCl, NaBr, Seesalz, Aluminiumoxid oder mineralischer Staub) in
die Probehalterung gefiillt (Vogt & Finlayson-Pitts, 1994). Der Trigergastrom wird
eingeschaltet und der gewiinschte Reaktant mit konstanter Flussrate zugegeben. Das
Referenzspektrum wird unmittelbar vor Reaktionsbeginn aufgenommen. Die im Laufe der
Reaktion gebildeten Oberflichenprodukte haben eine charakteristische Absorption, die zur
Analyse des Reaktionsmechanismus und der Reaktionskinetik verwandt wird. In der DRIFT-
Spektroskopie von Pulvermischungen, die sowohl die Lichtabsorption, als auch den
Streukoeffizienten beeinflussen, wird hiufig die Kubelka-Munk-Funktion" zur quantitativen
Analyse verwendet (Griffiths & Fuller, 1982). In der hier beschriebenen Anwendung der
DRIFT-Spektroskopie wird im Laufe der Reaktion die Oberflichenzusammensetzung nur
geringfiigig gedndert, so dass das Streuverhalten und der Streukoeffizient der pulverformigen
Probe weitgehend konstant bleiben, wihrend die Anderung der chemischen
Oberflichenzusammensetzung die IR-Absorption beeinflussen. Deshalb ist es verstindlich,
dass analog zur Transmissionsspektroskopie das Lambert-Beer-Gesetz giiltig ist und die IR-
Extinktion linear von der Konzentration abhiingt. In Abb. 3 ist dies am Beispiel der vs-
Nitratbande illustriert.

1) Die Kubelka-Munk-Funktion, f(R), beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Intensitédtsverhiltnis, R (der verdiinnten
Probe zu einer ideal streuenden Referenzsubstanz), dem Streukoeffizienten, S, dem Absorptionskoeffizienten, a, und der
Konzentration der Probe, [c]: f(R) = (1-R)*/ (2R) = (In10) a [c] / S (Olinger & Griffiths, 1988).
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Abb.3. Integrierte Extinktion (o) und integrierte Kubelka-Munk-Funktion" (o) der v;-Nitratbande als Funktion
der Anzahl der Nitrationen in der gesamten Probe. Die Abbildung zeigt eine Zusammenstellung vieler NaCl —
Proben, die in einer DRIFTS-Kammer mit NO, zur Reaktion gebracht wurden. Die Nitratkonzentration wurde
nach Beendigung der Reaktion chemisch analysiert und ist als Gesamtanzahl Nitrationen dargestellt. Der Nitrat-
Absorptionskoeffizient wird durch die Steigung angegeben, f(vs) = 7.1x10"" integr. Abs. ion”. (Vogt &
Finlayson-Pitts, 1994).

2.1.3 Bestimmung des reaktiven Aufnahmekoeffizienten und der Reaktionsordnung

Die Kinetik einer heterogenen Reaktion wird hiufig in der Form des reaktiven
Aufnahmekoeffizienten, Y, angegeben. Der reaktive Aufnahmekoeffizient (auch
Reaktionswahrscheinlichkeit genannt) ist als Quotient der Anzahl der reaktiven StoRe
(dN(G)/dt) und Gesamtanzahl der StoBe (Z) des reaktiven Gases mit der Oberflidche definiert,

Y= (dN(G)/dt) / Z (1)
Z=(1/4) A [G] ((8RT)/(TCMg))O'5 (2)

wobei A die absolute Probenoberfliche, [G] die Konzentration des Gases, und M, das

Molekulargewicht des Gases sind.

Mit dem DRIFTS-Experiment wird nicht die Anderung der Gasphasenkonzentration, sondern
die Bildung des Reaktionsprodukts auf der Oberfldche gemessen. Beispielsweise wird bei der
Reaktion von NO, mit NaCl die zeitliche Anderung der Nitratabsorption verfolgt, die nach
entsprechender Kalibrierung in die Nitratbildungsrate, dN(NOs’)/dt, umgerechnet werden
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kann. Unter der Vorraussetzung, dass die Stochiometrie bekannt ist und Nitrationen nur nach

Gleichung (3) gebildet werden, gilt:

2 NOs(g) + NaCl(s) —™ NaNOs(s) + CINO(g) 3)
- AN(NOp)/dt = 2 AN(NO3")/dt 4)

In Abb. 4 ist die Extinktion (d.h. Absorbanz = log (Io/I)) der drei Nitratschwingungsbanden,
Vi, V2, und V3, in Abhingigkeit der Reaktionszeit dargestellt. Unter Verwendung der
Nitratkalibrierung aus Abb. 3 kann mit Gl. (4), und Gl. (1) - (2) der reaktive
Aufnahmekoeffizient der Nitratbildung berechnet werden. Im Falle einer langsamen Reaktion,
wie z.B. der von NaCl mit NO,, steht die gesamte Oberfliche der Substanzprobe zur
Verfiigung, so dass die BET-Oberfliche der eingewogenen Probe zur 7y-Berechnung
verwendet werden muss. Die Gasphasenkonzentration des Reaktanten bleibt wegen der
langsamen Reaktionsrate und wegen der kompletten Durchstrémung der gesamten Probe mit

Trigergas auch in den tieferen Schichten nahezu konstant (Vogt & Finlayson-Pitts, 1994).

Da die maximale Stromungsgeschwindigkeit, die bei derartiger Durchstromung erreicht
werden kann, begrenzt ist, konnen in dieser Versuchsanordnung Aufnahmekoeffizienten bis
maximal 7y < 10 bestimmt werden (Borensen, 2000c¢). Fiir schnellere Reaktionen, wie zum
Beispiel von HNO;, oder N;Os mit mineralischem Staub, wurde die
Stromungsgeschwindigkeit erhoht, indem nicht am Boden der Probe das Gas abgepumpt
wurde, sondern ein Abpumpzugang im oberen Teil der Reaktionskammer angebracht wurde.
Zugleich wird nur noch eine diinne Probeschicht (10-20 mg) auf ein Glaspléttchen
aufgebracht. Wie in Kap. 3.2.1 detaillierter beschrieben ist, wird zur Berechnung des
Aufnahmekoeffizienten die geometrische Substratoberfliche verwendet, die evt. fiir eine

Diffusion des Reaktanten in tiefer liegende Schichten korrigiert werden muss.
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Abb. 4. Integrierte Extinktion in Abhdngigkeit der Zeit in der Reaktion von NO, mit NaCl. Die beiden
Nitratbanden bei 1333 cm™ und 1460 cm™ (siehe Kap. 3.1.1) wurden kombiniert und die Banden bei 1042 cm™
und 831 cm’™ mit 10 multipliziert (Vogt & Finlayson-Pitts, 1994).

Der Aufnahmekoeffizient ist nur fiir Reaktionen 1. Ordnung unabhingig von der
Reaktantenkonzentration. Ist die Reaktionsordnung, n>1, wird die Reaktionsrate und damit
auch y mit zunehmender Konzentration grofler. Ist die Reaktionsordnung, n<l1, wird Yy mit
abnehmender Konzentration groBer. Die allgemeine Form des Reaktionsgeschwindig-

keitsgesetzes lautet
dN{P}/dt=k {A}" [G]" (5)

wobei {P} die Anzahl der gebildeten Produktspezies auf der Oberfliche, { A} die Anzahl der
reaktiven Oberflichenplidtze, m und n die Reaktionsordnung sind. Wihrend der Anfangsphase

der Reaktion ist { A} konstant, so dass (5) sich leicht integrieren I&sst.
N{P} =k {A}"[G]"t (6)

Wird die Produktbildungsrate, die mit der DRIFTS-Methode gemessen wird, gegen die
Gasphasenkonzentration doppelt-logarithmisch aufgetragen, ergibt sich aus der Steigung die

Reaktionsordnung, n, (siche Abb. 5).
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Abb. 5. Doppelt-logarithmische Auftragung der Nitratbildungsgeschwindigkeit in Abhingigkeit der NO,
Konzentration fiir die Reaktion NaCl + 2 NO, - NaNO; + CINO. Die Steigung, n=1.6(x0.3) gibt die
Reaktionsordnung in NO, an (Vogt & Finlayson-Pitts, 1994).

2.2 Diffuse Transmissionsspektroskopie

Bei der Untersuchung optisch dichter, wenig reflektierender Proben, wie z.B. RuB, zeigte
sich, dass mit der DRIFTS-Apparatur wegen der starken Eigenabsorption nur sehr schwache
Interferogramme aufgenommen werden konnten. Deshalb wurde eine Reaktionskammer
aufgebaut, in der die Proben mittels Diffuser Transmissionsspektroskopie analysiert werden
(Kirchner et al., 2000). RuBBproben konnen auf zwei verschiedene Arten auf IR-transparente
Fenster aufgebracht werden: 1.) Rufl wird direkt aus einer n-Hexan- oder Diesel-Kraftstoff-
Flamme auf KBr oder BaF, Fenstern abgeschieden, oder 2.) RuBpartikel werden aus dem
Aerosol auf einem Teflonfilter gesammelt und auf ein ZnSe-Fenster (25 mm Durchmesser)
durch leichtes Andriicken {iibertragen. Das rufbedeckte Fenster wird in einer 10 cm
Vakuumzelle montiert und im Heliumtridgergasstrom der definierten Konzentrationen des
Reaktanten ausgesetzt (Abb. 6).

Die Reaktionskammer wird vom IR-Strahl des FTIR-Spektrometers durchstrahlt. Wegen der
diinnen Schichtdicke gelangt ein Teil des Lichts durch die Probe und z.T. nach Streuung an
den Partikeln zum IR-Detektor. An der Partikeloberfliche befindliche Substanzen oder
funktionelle Gruppen absorbieren einen Teil des IR-Lichts, so dass sich ein charakteristisches

Absorptionsspektrum mit einer erhohten Grundabsorption ergibt. Wie in Kap. 3.3.
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beschrieben ist, wurde Ruf} verschiedener Verbrennungsarten unterschieden und die
Aufnahmekinetik von Stickstoffoxidverbindungen anhand der IR-Absorption neu gebildeter

funktioneller Gruppen analysiert.

[ [ 2

IR Beam out ;» IR Beam in

to Detector
L

pressure
gauge

Gases A Gases
out in

Abb. 6. Reaktionskammer zur Untersuchung von Rufireaktionen mit Diffuser Transmissionsspektroskopie. Die
RuBprobe von 100-200 ng wird auf ein ZnSe-Fenster aufgebracht (Kirchner et al., 2000).

2.3 Photochemische Boxmodellierung

Zur Untersuchung komplexer Reaktionsmechanismen und zur Abschitzung ihrer Bedeutung
in der Atmosphére unter bestimmten Rahmenbedingungen werden in der Regel Boxmodelle
verwendet. Das in dieser Arbeit eingesetzte und verfeinerte Boxmodell ist ausfiihrlich von
Sander & Crutzen (1996) und Vogt et al. (1996b) beschrieben worden. In Abb. 7 ist das
Modell schematisch dargestellt. Es beriicksichtigt Emissionen von DMS, NHj, sowie die
jodorganischen Verbindungen CHj;l, i-CsH7I, CH,I,, und CH,CII und den Eintrag von NO
und O; aus der freien Troposphire. Die eingesetzten Depositionsgeschwindigkeiten, vq4, der
Gasphasenkomponenten auf der Ozeanoberfliche liegen im Bereich von 2 cm s™ fiir starke
Sduren, 0.2 cm s fiir schwiichere Sauren, und 0.5 cm! fiir 16sliche Gase, wie z.B. H,O,,
HCHO oder SO,. Die Photolyseraten werden vor dem Modellauf fiir die gewiinschte
geographische Breite und Jahreszeit fiir ca. 37 Spezies (darunter Oz, NOy, CINO,-, BrNOx-,
HOCI, HOBr, BrOy- und 104 -Verbindungen) berechnet. Im Laufe des Modelltages werden
die Photolyseraten dem jeweiligen Sonnenstand entsprechend einer Sinuskurve angepasst. Die
ca. 100 Gasphasenreaktionen des Modells beriicksichtigen die HOx-, NOx-, ClOx-, BrOx- und
104-Kreisldufe sowie eine stark vereinfachte CH4, C;Hg, CO und DMS-Chemie (Sander &
Crutzen, 1996).

Neben der Gasphasenchemie werden auch chemische Reaktionen in zwei verschiedenen

Aerosoltypen, dem Seesalz- und dem Sulfataerosol simuliert. In den beiden Fliissigphasen des
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Modells werden Radikalreaktionen der HO,- und SO-Familien sowie der
Halogenkomponenten, C1Oy, BrOx und IOy beriicksichtigt. Ebenfalls sind die Einstellung der
Saure-Base-Gleichgewichte sowie Interhalogenid-Gleichgewichte enthalten (Kap. 4.1; Sander
& Crutzen, 1996; Vogt et al., 1996b).

freie Troposphére

_————_—_——________h——____—_—-

- 77 Sulfataerosol

Deposition
HCI, HBr, H,S0,, HNO,,
MO, Og, HI, HOI, IONO,

Ozean emissionen
DMS, NH;, R-| Seesalzaerosol

= i
£ :
o
(=]

Abb. 7. Schematisches Diagramm des photochemischen Boxmodells der marinen Grenzschicht. Die Pfeile
stellen den Austausch von Gasen und Aerosol mit der Ozeanoberfliche und der freien Troposphire dar.

Fiir den Ubergang von der Gasphase in die Fliissigphase werden Transferkoeffizienten unter
Beriicksichtigung der Aerosolparameter (Aerosolvolumenkonzentration, Log-
Normalverteilung, Gasphasendiffusionskonstanten und Massenakkomodationskoeffizienten,
o) berechnet. Unter Beriicksichtigung der Henrykonstanten wird der Austausch zwischen der
Gas- und der Aerosolphase der reversiblen Austauschprozesse beschrieben. Im Falle
irreversibler, heterogener Reaktionen an der Aerosoloberfliche werden Transferkoeffizienten
unter Verwendung des reaktiven Aufnahmekoeffizienten, ¥, berechnet. Fiir das Seesalzaerosol
wird eine Lebensdauer von 2 Tagen angenommen. Mit dieser Zeitkonstante werden alle in der
Seesalzaerosolphase enthaltenen Verbindungen aus dem betrachteten Kompartment ("Box")
entfernt, wihrend Cl, und Br, lonen als frisches Aerosol nachgeliefert werden. Das
Sulfataerosol verfiigt wegen des kleineren mittleren Durchmessers (d=0.2 wm) iiber fast die
gleiche Oberflédche (30 umz cm™) wie das Seesalzaerosol (d=5.8 um), obwohl dies eine 30-
fach hohere Volumenkonzentration hat. Es zeigte sich, dass diese zusitzliche
Reaktionsoberfliche von entscheidender Bedeutung fiir die Halogenaktivierung in der

marinen Grenzschicht sein kann (siehe Kap. 4.1. und Vogt et al., 1996b).
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3 Laboruntersuchungen heterogener Reaktionen an
Aerosoloberflichen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kinetik und Mechanismen der heterogenen Reaktionen der
Stickstoffoxidverbindungen NO,, HNO; und teilweise N,Os an Seesalz-, mineralischen
Staub- und RuBoberflichen untersucht. Aufgrund der komplexen Zusammensetzung realer
Aerosolpartikel konnen die verwendeten Substrate nur als Modellverbindungen im Rahmen
erster Laboruntersuchungen angesehen werden. Die Ergebnisse liefern erste Einblicke in den

Reaktionsmechanismus und erlauben eine Abschitzung der Bedeutung fiir die Atmosphire.

3.1 Reaktionen von Stickstoffoxidverbindungen an Seesalzoberflichen

Die in den folgenden Kapiteln 3.1.1. - 3.1.3. beschriebenen Untersuchungen heterogener
Reaktionen von Stickstoffoxidverbindungen mit Seesalz wurden an kristallinen
Seesalzkomponenten durchgefiihrt. Kristalline Seesalzpartikel konnen in weiten Teilen der
Atmosphire, wie z.B. im Bereich trockener Regionen, die an Ozeane angrenzen, erwartet
werden. Es ist anzunehmen, dass Seesalzpartikel in der marinen Grenzschicht wegen der
hohen relativen Luftfeuchtigkeit deliqueszent sind und wegen der zu erwartenden Efflorenz-
Hysterese (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000) auch bei geringerer Luftfeuchtigkeit noch als
tibersittigte Salzlosung vorliegen. Als Modelsubstanzen wurden trockenes NaCl-, NaBr-, oder
KCl - Pulver verwendet, das zu Kristalliten im GroBenbereich von 1-5 um feingemahlen

wurde.

3.1.1 Mechanismus und Kinetik der Reaktionen von Stickstoffoxiden mit NaCl und
NaBr

Die in Kap. 2.1.1 beschriebene DRIFTS — Technik wurde am Beispiel der Reaktion von NaCl
und NO, (3) entwickelt. Die eingewogene Menge eines NaCl-Kristalls wurde in einer
Pulvermiihle (Wig-L-Bug, Crescent Dental Manufacturing Co.) fiir 5 min gemahlen. Das
Pulver wurde, wie in Kap. 2.1.1. und Vogt & Finlayson-Pitts (1994) beschrieben ist, in der
DRIFTS-Reaktionskammer den zu untersuchenden Gasen ausgesetzt. In Abb. 8 a, b ist eine
typische Spektrensequenz zweier Experimente dargestellt, in denen NaCl mit NO, oder HNOj3
reagierte (Vogt & Finlayson-Pitts, 1994). Die beobachteten Absorptionsbanden sind sowohl
in ihrer Position als auch in der Reihenfolge des Auftretens identisch. Im Laufe der Reaktion
werden Nitrat-Absorptionsbanden (v3: 1330-1460 cm'l, vy : 1042-1055 cm™! und Vy: 831-836
cm’') beobachtet. Eine griindliche Analyse vieler solcher Experimente erlaubt die Schluss-
folgerung, dass im Anfangsstadium der Reaktion Nitrationen gebildet werden, die isoliert

voneinander in das NaCl-Gitter eingebettet sind. Im Laufe der Reaktion wachsen sie zu
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‘Nitratinseln', die eine charakteristische breite Absorptionsbande haben (Vogt & Finlayson-
Pitts, 1994).
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Abb. 8 Absorptionsbanden im Wellenzahlbereich von 1550-1260 cm” (a) und 1090-1010 cm™ (b) withrend der
Reaktion von NO, (durchgezogene Spektren) und HNO; (gepunktete Spektren) mit NaCl. Spektren 1, 3, 5, und 7
wurden wurden nach 0.5, 2, 23, bzw. 45 min Reaktion mit [N02]=1.3x1015 Molekiile cm™ aufgenommen. Die
Spektren 2, 4, und 6 wurden nach 0.5, 2 bzw. 15 min Reaktion mit [HNO;] = 2x10"* Molekiile cm™
aufgenommen (Vogt & Finlayson-Pitts, 1994).

Wie in Kap. 2.1.3. beschrieben ist, kann durch doppelt-logarithmische Auftragung der
Nitratbildungsrate als Funktion der NO,-Konzentration die Reaktionsordnung in NO;
bestimmt werden. Aus der Steigung in Abb. 5 ergibt sich die Reaktionsordnung von
n=1.6(£0.3). Da bei Experimenten mit hoheren NO,-Konzentrationen die Annahme der
konstanten Cl-Oberflichenkonzentration nur eingeschriankt gilt und damit eine systematisch
zu gering berechnete Nitratbildungsrate zur Folge haben kann, ist die angegebene
Reaktionsordnung als untere Grenze anzusehen. Unter Beriicksichtigung der experimentellen

Unsicherheiten ist die Reaktion wahrscheinlich zweiter Ordnung.
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Eine Reaktion zweiter Ordnung konnte erklart werden, wenn N,Oy4, das stets in geringer

Konzentration vorliegende NO,-Dimere, der eigentliche Reaktant ist.

2NO, <> N0, Keq=2.5x10™" cm® Molekiil ! (7)
N,04 + NaCl —> NaNO; + CINO (8)

Unter Verwendung von GI. (1) und (2) kann der von der NO,-Konzentration unabhiingige
reaktive Aufnahmekoeffizient (siehe Kapitel 2.1.3) fiir N;O4, Y(N2O4) = (1.310.6)){10'4
berechnet werden (Vogt & Finlayson-Pitts, 1994; 1995). FEine alternative
Erklarungsmoglichkeit wire ein zweistufiger Reaktionsmechanismus, in deren erstem Schritt

ein Zwischenkomplex, {NaCl...NO,}, gebildet wiirde.

NO, + NaCl <> {NaCl..NO,} 9, -9
{NaCL.NO;} + NO, —  CINO + NaNOs3 (10)

Wenn das Gleichgewicht (9, -9) auf der linken Seite liegt und die zweite Reaktion (10)

geschwindigkeitsbestimmend ist, gilt unter Verwendung der Gleichgewichtskonstante,
Keq9=k9/k.9

d{NOj5 }/dt = ko Kego [NO,]* {CI'} (11)

Die Nitratbildungsrate wire also 2. Ordnung in NO,. Der reaktive Aufnahmekoeffizient,

Y(NO,), wird unter Beriicksichtigung von Gleichungen (1, 2 und 4)
Y(NO,) = 2 dN{NO5} /dt /((1/4) A [NO,] (8RT)/(TMn02))") (12)

In Gleichungen (12) und (11) wird deutlich, dass Y(NO;) mit der eingesetzten NO,-
Konzentration ansteigt. Typische Werte fiir Y(NO,) liegen im Bereich von 1x10® bis 5x10™
bei einer NO,-Konzentration von 10" bis 10" Molekiile cm™ (Vogt & Finlayson-Pitts, 1994;
1995)

Analog zur Reaktion von NaCl mit NO, wurde die Kinetik der entsprechenden
NaBr+NO,/N,O4 Reaktion untersucht.

2NO; + NaBr —  NaNO; + BrNO (13)
N>O4 + NaBr —  NaNOs + BrNO (14)
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Die Reaktionsordnung wurde zu n(NO,)=1.6(x0.2) bestimmt (Vogt et al., 1996a). Analog
zum Vorgehen bei der NaCl-Reaktion konnte der reaktive Aufnahmekoeffizient zu Y(N,Oy4) =
2x10"  bestimmt werden. Fir den von der NO,-Konzentration abhingigen
Aufnahmekoeffizienten Y(NO;) ergeben sich ebenfalls Werte in der GroBenordnung von
Y(NO,) =~ 10°®.

3.1.2 Der Einfluss von Wasserdampf

Hiaufig weisen marine Aerosolpartikel ein Chloriddefizit auf. Dieses ist teilweise so stark
ausgepragt, dass samtliche Chloridionen gegen Nitrationen ausgetauscht sind und die Partikel
dann aus fast reinem Natriumnitrat bestehen (Goschnik et al., 1993; Gard et al., 1998).
Andererseits zeigten Laborexperimente mit geringen NOy-Konzentrationen, dass die Reaktion
von NaCl mit HNO; schon nach einer Monolage oder wenigen Chloridschichten zum
Stillstand kommt (Laux et al., 1994).
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Abb. 10. Anderung des Absorptionsspektrums einer NaCl-Probe, die mit NO, reagiert hat, nach Zugabe von
Wasserdampf und anschlieBendem Erwidrmen. Die durchgezogenen Kurve zeigt das Spektrum nach Reaktion
mit NO, (4.5)(1014 Molekiile cm'3) nach 16 min. In Gegenwart von Wasserdampf (17 mbar, gestrichelt) und
nach Erhitzen auf 413 K fiir 1.5 h sind die fiir isolierte Nitrationen charakteristischen Banden verschwunden
und das Spektrum &dhnelt kristallinem NaNOj (gepunktete Linie) (Vogt & Finlayson-Pitts, 1994).

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass in Gegenwart von

Wasserdampfpartialdriicken  bereits weit unterhalb des Deliqueszenzpunktes von
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Natriumchlorid (78% relative Luftfeuchtigkeit) Nitrationen auf der NaCl-Oberfldche
beweglich werden und nach Abpumpen eines GroBteils des adsorbierten Wassers, kleine
NaNOs;-Kiristillchen und NaCl-Oberfliche zuriickbleiben. Abb. 10 zeigt DRIFT-Spektren, die
diesen interessanten Effekt illustrieren. Das gepunktete Spektrum weist eine grofle
Ahnlichkeit mit dem Spektrum einer mechanischen NaNO3/NaCl- Mischung auf und zeigt
keine isolierten Nitrationen mehr. Der gleiche Effekt konnte auch mittels Transmissions-
elektronenmikroskopie nachgewiesen werden: Ein NaCl-Kristall (Fig. 1la) wurde
gasformiger HNO; ausgesetzt (Fig 11b). Die diinne NaNOs-Schicht kann im Elektronen-
mikroskop nicht nachgewiesen werden. Wird jedoch derselbe Kristall Wasserdampf
ausgesetzt, konnen im Elektronenmikroskop deutlich Kristalle beobachtet werden, die im
EDX-Spektrum als NaNOs; identifiziert werden konnten (Allen et al., 1996). In der
Atmosphidre kann ein &hnlicher zyklischer Trocknungs- und Rekristallisationsprozess
durchlaufen werden, der letztendlich zur vollstindigen Reaktion des Seesalzpartikels fiihren
wiirde. Anderseits wiirde auch die Aufnahme von HNOj oder H,SO, in ein deliqueszentes

Seesalzpartikel zur Freisetzung von HCI und dem beobachteten Chloridverlust fiihren.

Abb. 11. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines NaCl-Kristalls (a) vor HNO;-Zugabe, (b)
nach Reaktion mit HNO; (1.2x10" Molekiile cm™ fiir 15 min), (c) nach der HNO;-Reaktion wurde der Kristall
Wasserdampf (<20 mbar) ausgesetzt, (d) nach einem kompletten zweiten HNO; Reaktions- und
Wasserdampfzyklus (Allen et al., 1996).
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3.1.3 Die Bedeutung der Reaktionen von NO;, HNO; und N,Os mit Seesalzaerosol in

der Atmosphire

Unter Verwendung der im Rahmen dieser und anderer Arbeiten bestimmten
Reaktionswahrscheinlichkeiten ldsst sich die Bedeutung der Reaktionen in der Atmosphire
abschitzen. Die Konzentrationen konnen in einer verschmutzten, stidtischen Luftmasse
Spitzenwerte in Hohe von 100 ppb NO, entsprechend einer Gleichgewichtskonzentration von
0.07 ppt NxO4, 1 ppb N;Os und 5 ppb HNOs; erreichen. Vergleicht man die
Reaktionswahrscheinlichkeiten der Gase mit NaCl (yN204=1.3x10'4, YN20s5 = 2.5x107 bzw.
YHN03=2X10'2; De Moore et al., 1997) errechnet sich, dass die N>Os- oder HNOs-Reaktionen
finf bzw. sieben GroBlenordnungen schneller als die NO,/N,O4-Reaktion ablaufen und
letztere deshalb nur von untergeordneter Bedeutung in der verschmutzen, wie auch der

unverschmutzten marinen Grenzschicht ist (Vogt et al., 1996a).

Andererseits sind die HNOs- und die N,Os-Reaktionen am Seesalzaerosol signifikante
Senkenprozesse fiir Stickstoffoxidverbindungen in der marinen Grenzschicht. FEine
Abschitzung der heterogenen Verlustrate, kpynos, ergibt sich unter Vernachldssigung der

Gasphasendiffusion:
Kinos= AN(HNO;)/dt / [HNO3] = (1/4) Yinos Asar ((SRT)Y(TMino3)™ (15)

Wird fiir die Seesalzaerosoloberfliche, Ag.=30 umz cm'3, entsprechend einer
Seesalzkonzentration von 9.4 pg m> (Vogt et al. 1996b) und Yuno3=2x107 eingesetzt, ist
kunos = 4.8x107 s"l, entsprechend einer HNOs-Lebensdauer von 5.9 Stunden. Im Vergleich
zur HNOs;-Photolyse oder 'trockenen' Deposition auf der Meeresoberfldache (kphm=2)(10'7 s'l,

1

bzw. kdeposiﬁon=5xlo'6 s, Sander & Crutzen, 1996) ist die Reaktion am Seesalzaerosol somit

klar der deutlich dominierende Prozess.

Die heterogene Reaktionsrate fiir N,Os errechnet sich entsprechend zu 1(1\1205=4.5>(10'6 s fiir
trockenes NaCl (Yn205=2.5x107; De Moore et al, 1997) und knoos=3.6x107 s fiir
deliqueszentes NaCl Aerosol (yN205=2x10'2; Zetzsch & Behnke, 1992). Auch fiir N,Os stellt
die Reaktion mit Seesalz damit eine wichtige Reaktion dar, bei der die reaktive
Chlorverbindung CINO, freigesetzt wird.
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3.2 Reaktionen von Stickstoffoxidverbindungen an mineralischen Staub-
oberflichen

In den folgenden Kapiteln 3.2.1 bis 3.2.5 sind Untersuchungsergebnisse zur Reaktivitit und
zur Bedeutung der Reaktionen von Stickstoffoxidverbindungen an mineralischen Staub-
oberflichen in der Atmosphidre zusammengefasst. Der Mechanismus der NO, und HNO;
Reaktionen wurde zunichst detailliert an y-Al,O3 als Modellverbindung fiir Mineralstaub
untersucht. Weitere Untersuchungen wurden an Stduben aus der Sahara, der Wiiste Gobi, und

aus Arizona durchgefiihrt.

3.2.1 Reaktion von y-Aluminiumoxid mit NO,

In Abb. 12 sind Absorptionsbanden gezeigt, die wihrend der Reaktion von y-Al,O3 und NO,
beobachtet wurden. Die stirkste Bande im Bereich von 1550 cm™ bis 1300 cm™! kann der V3-
Schwingung zugeordnet werden, die infolge der aufgehobenen Entartung in mehrere
Einzelbanden aufgespalten ist (Borensen et al., 2000a). Eine weitere Absorptionsbande taucht
bei 1235 cm™ auf, die im Laufe der Reaktion wieder an Intensitit verliert und NO, Ionen
zugeordnet werden kann. Weiterhin deutet die Abnahme der Absorptionsbande bei 3745 cm’™
auf die Reaktion einer Oberfldchenspezies mit OH-Gruppen hin. Die Absorptionsspektren der
Reaktion von y-Al,O3; mit HNOj3 zeigen prinzipiell die gleichen Banden wie die der NO,-
Reaktion, mit der Ausnahme, dass die Bande bei 1235 cm’! fehlt.
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Abb. 12: Absorptionsspektren wihrend der Reaktion von y-Al,O; mit NO, ([NO,] = 1.1x10™ Molekiile cm’3).
Der rechte vergroBerte Bereich zeigt das Verschwinden der anfinglich beobachteten Bande bei 1235 cm™. Der
linke vergroBerte Bereich zeigt eine Absorptionsbande, die bei einer geringeren NO,-Konzentration ([NO,] =
1.2x10" Molekiile cm™) beobachtet wird und einer adsorbierten Spezies {AIOOH}--NO, zugeordnet wird
(Borensen et al., 2000a).
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In Experimenten mit geringer NO,-Konzentration konnte ein {AIOOH}---NO, Komplex in
Form einer schwachen Absorptionsbande bei 1690 cm’! beoabachtet werden (Abb. 12). Dies
wird durch physisorbiertes NO,, das an OH-Oberfldchengruppen gebunden ist und mit NO,

aus der Gasphase im Gleichgewicht steht, beschrieben:

\ \

Al —OH + NO, =—== Al —OH - NO,

/ / (16, -16)
o) o)

Im zweiten Reaktionsschritt fiithrt die Dissoziation von zwei benachbarten NO,- Molekiilen

zur Bildung von oberflachenkoordinierten NO, - und NO5 -Ionen.

\ \
Al— OH * NO, Al* NO;
/ /
O EEE—— O + HZO
\ \
Al— OH * NO, Al* NO; a7
/ /
0 0

Die ebenfalls in Abb. 12 erkennbaren azidischen OH-Schwingungen im Wellenzahlbereich
von 3700 cm™ bis 3300 cm™' stammen von adsorbierter HNO; oder HONO, die in den

folgenden Gleichgewichten stehen:
{(AlIO)" NO;3'} + H,O <> {AIOOH --- HNO3} (18, -18)
{(AIO)" NOy'} + H,O <> {AIOOH - HONO} <> {AIOOH}+HONO (19,-19)

Das Verschwinden der anfinglich beobachteten NO,-Bande (1235 cm'l) im Laufe der
Reaktion deutet auf eine Verschiebung des Gleichgewichts (19, -19) hin, so dass bei
abnehmender {AIOOH} Konzentration HONO von der Oberfliche desorbiert. Die im
Vergleich zur schwachen Sdure HONO stirkere Sdure HNOj verbleibt auf der Oberfldche
(18, -18).

Wie bereits in Kapitel 2.1.3 beschrieben, gilt das Geschwindigkeitsgesetz
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d{NO; }/dt = k {ALO;}™ [NO,]" (20)

bzw. wihrend der Anfangsphase unter der Annahme einer konstanten Al,O3;-Konzentration

und bei konstanter NO,-Konzentration
{NO3} =k {ALLO3}™ [NO,]" t (21)

wobei {NO;5} die Nitratoberflichenkonzentration, {Al,O3} die Konzentration der reaktiven
Oberfldchenplitze und m und n die Reaktionsordnung ist. In Abb. 13 ist der zeitliche Verlauf
der integrierten Vv3;-Bande fir verschiedene NO,-Konzentrationen dargestellt. Die
Nitratkonzentration steigt linear an, bis eine Oberflachensittigung nach Belegung von ca. 30
% der Al,O3-Oberfliche erfolgt (Borensen et al., 2000a). Experimente mit verringerter NO,-
Konzentration zeigten, dass es in den ersten Minuten vor Erreichen der konstanten
Reaktionsrate einen Bereich mit erhohter Reaktionsgeschwindigkeit gibt, der auf

Reaktionsplidtze mit hoherer Reaktivitit hindeutet.
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Abb. 13. Integrierte Extinktion der Absorptionsbanden im Bereich der v;-Schwingung (1550-1235 cm™)
aufgenommen wihrend der Reaktion von y-Al,O; mit NO, bei verschiedenen NO,-Konzentrationen. Die
eingefiigte Grafik zeigt, dass die anféingliche Reaktionsrate deutlich groB3er ist (Borensen et al., 2000a).

Wie in Kapitel 2.1.3. beschrieben wird die Reaktionsordnung in NO, zu n=1.9(+0.1)
bestimmt und steht mit dem aufgestellten Mechanismus im Einklang (Borensen et al., 2000a).

Um die Reaktionsrate in einen reaktiven Aufnahmekoeffizienten umrechnen zu konnen,

wurde nach der Reaktion die gebildete Nitrationenkonzentration auf der Probe mittels
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Ionenchromatographie bestimmt. Es wurde eine lineare Abhingigkeit zwischen der Nitrat-
Konzentration auf der Oberfliche und der integrierten Extinktion der Nitrat-v;-Bande
gefunden (siehe Kapitel 2.1.3; Borensen et al., 2000a). Im Falle einer langsamen Reaktion
wie der von NO, mit Aluminiumoxid und insbesondere, wenn das Gas durch das Pulver
hindurchgepumpt wird, kann man als absolute Oberfliche der Probe die gesamte BET-
Oberfliche annehmen. Da die NO,-Aufnahme annihernd einer Kinetik zweiter Ordnung
folgt, ist der Aufnahmekoeffizient von der NO,-Konzentration abhéngig und liegt im Bereich
von 10 bis 10™ (Abb. 14).

24 -

20 +

16

12 4

Reactive Uptake Coefficient y/10
[ )

3 4, 5 56 7 8
[NO,] /10 " molec. cm’

Abb. 14. Reaktiver Aufnahmekoeffizient der NO; -Bildung der NO, Reaktion mit y-Al,O; bei verschiedenen
NO,-Konzentrationen (Borensen et al., 2000a).

3.2.2 Reaktion von HNOj; an mineralischen Stauboberflichen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Reaktion von HNO; an verschiedenen
Modellsubstanzen beschrieben und diskutiert. Diese Reaktionen sind zu schnell, als dass der
Trigergasstrom durch die Probe geleitet werden konnte. Stattdessen wird der Aufbau
verwendet, bei dem die reaktiven Gase iiber die Probe stromen (Borensen, 2000¢). Die Proben
selbst wurden als diinne Schicht auf ein Glaspléttchen aufgebracht.

Die wihrend der Reaktion mit HNO; aufgenommenen Spektren zeigen die gleichen
Hauptmerkmale wie bei der NO,-Reaktion zuvor beobachtet: eine intensive Absorption der
aufgespaltenen Nitrat-vs3-Bande, die Nitrat-Kombinationsschwingung, den Verlust von OH-

Gruppen an der Oberfldache sowie die wachsende Absorption azider OH-Gruppen. Die Nitrit-



28

Bande wurde nicht beobachtet. Die Kinetik dhnelt ebenfalls dem beim NO, beobachteten
Verhalten: Die integrierte Extinktion der Nitratbande und damit die Anzahl der Nitrationen
auf der Probe, nimmt zu Anfang der Reaktion gleichmidfig zu, um dann mit zunehmender
Belegung in die Sittigung zu gehen. Im Unterschied zu NO, folgen jedoch sidmtliche
Reaktionen mit HNOs; einer Kinetik erster Ordnung und haben wesentlich hohere

Reaktionsraten.

Ein Beispiel fiir die wihrend der Reaktion von Sahara-Staub mit HNO; aufgenommenen
DRIFT-Spektren ist in Abb. 15 zusammen mit der Entwicklung der Nitrat-Bande gezeigt. Die
Reaktionsordnung wurde zu n = 1,01(2£0,10) und der Aufnahmekoeffizient zu y = 5,4 x 102
bestimmt (Borensen et al., 2000b).
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Abb. 15: Absorptionsspektren aufgenommen wihrend der Reaktion von  HNO; ([HNO;] = 7,3x10"
Molekiile cm™) an Sahara-Staub nach unterschiedlichen Reaktionszeiten. Die eingefiigte Graphik zeigt die

zeitliche Entwicklung der integrierten Extinktion der Nitratbanden. Die Nitratbildung beginnt mit annidhernd
konstanter Rate und geht im spéteren Reaktionsverlauf in die Séttigung (Borensen et al., 2000b).

Bei allen Experimenten mit HNO3; wurden unabhingig von der Modellsubstanz dieselben
Reaktionsprodukte beobachtet: die Bildung von Nitrat und Wasser sowie der Verlust von
freien OH-Gruppen auf der Oberfliche. Weiterhin folgen alle untersuchten Reaktionen einer
Kinetik erster Ordnung. Zusammenfassend kann gefolgert werden, dass die Reaktion von
HNO3; mit OH-Gruppen an der Oberflédche erfolgt.

HNO; + {MeOOH } — {MeOOH --- HNOs} (Me= Si, Al ..) (22)
{MeOOH - HNO;} <>  {(MeO)"NO;5'} + H,O (23)
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Die Frage, ob HNO; direkt aus der Gasphase oder nach Physisorption und Losung in
oberflichen-adsorbiertem Wasser reagiert, kann anhand dieser Experimente nicht beantwortet
werden. In einer kiirzlich veroffentlichten Arbeit zeigen Davies & Cox (1998) jedoch, dass
die Reaktion von HNO; mit NaCl iiber die Dissoziation in Gegenwart von oberfldchen-

adsorbiertem Wasser lauft.

3.2.3 Der Einfluss von Wasserdampf

Zur Untersuchung der Auswirkung von Wasserdampf auf das an der Oberfliche gebildete
Nitrat wurde zunichst eine Reaktion von HNOs; an Sahara-Staub unter den iiblichen,
trockenen Bedingungen durchgefiihrt. Nachdem die HNOs-Zufuhr gestoppt war, wurde die
Probe Wasserdampf mit einem Druck von ca. 20 mbar ausgesetzt. Nach Trocknung bei 60°C
wurde der Staub erneut der gleichen Konzentration an HNO; ausgesetzt. Nachdem die Nitrat-
Bande nicht mehr weiter anwuchs, wurde der Wasser/Trocknungszyklus nochmals wiederholt
(Abb. 16). Es zeigte sich nach dem Kontakt mit Wasser eine wieder erhohte Reaktionsrate,
die allerdings schneller als bei der vollstindig unreagierten Probe wieder abfiel. Dennoch war
eine Erhohung der maximalen Gesamtmenge an Nitrat auf der Oberfldche festzustellen, was

zeigt, dass durch die Wasserbehandlung bereits belegte Oberflachenplitze regeneriert wurden.
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Abb. 16. Erneuerung von reaktiven Oberflichenplidtzen durch die Behandlung mit Wasserdampf. Gezeigt ist die
Entwicklung der integrierten Extinktion der Nitrat-v;-Bande (Borensen et al., 2000b)
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3.2.4 Zusammenfassung der Mineralstaubexperimente

Es wurden die Reaktionen der Stickstoffoxidverbindungen NO,, HNO;3; und N;Os an
verschiedenen Mineralstauben untersucht, die als Modellsubstanzen fiir das globale
mineralische Aerosol dienen sollen. Die verwendete DRIFT-Spektroskopie erlaubte die
Identifizierung wihrend der Reaktion gebildeter Oberflichenprodukte und die
Quantifizierung ihrer Bildungsgeschwindigkeiten.  Vergleichsmessungen in einer
Knudsenzelle lieferten Aussagen iiber den Verlust und die Freisetzung gasformiger
Verbindungen und dienten zur unabhingigen Uberpriifung der mit der DRIFTS-Technik
bestimmten Aufnahmekoeffizienten. Durch die sich erginzenden Ergebnisse der
experimentellen Methoden konnten Reaktionsmechanismen vorgeschlagen werden. Der erste
Reaktionsschritt ist der Angriff von NO,, HNO3, oder N;Os an freie OH-Gruppen an der
Oberfliche des mineralischen Staubs. Die Reaktionsgleichungen (24) - (26) geben die
Summengleichungen der jeweiligen Reaktionen wieder, wobei M (= Al, Si,...) fiir ein
Metallatom an der Oberfliche des Kristallgitters steht. Im Fall von NO, kommt es zur
Disproportionierung und Bildung von Nitrat und Nitrit. Letzteres kann als HONO in die
Gasphase iibergehen. HNO3 und N,Os bilden ausschlieBlich Nitrat (Borensen et al., 2000b).

\ \
/M—OH /M*NOQ_
NOQ: O\ + 2 NOQ — O\ + HQO
/M—OH /M*NO; (24)
O O
\ \
HNO;: /M—OH +HNO; — /M*NO; + H,0O
O
\ \ (25)
/M—OH /M*NOPT
N205: O\ + N205 — O\ + HQO
M—OH M*NO;
O O
(26)

Die Nitrataufnahme war bei allen betrachteten Reaktionen bei einer Oberflachenbelegung von
ca. 30% gesittigt. Experimente, bei denen die reagierten Proben mit Wasserdampf behandelt

wurden, zeigten jedoch, dass eine Reaktivierung von Oberfldachenpldtzen moglich ist, durch
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das die Reaktionsgeschwindigkeit wieder erhoht wird und die maximale Aufnahmekapazitit

fiir Nitrat vergroBert wird.

Tabelle 1: Zusammenfassung der ermittelten reaktiven Aufnahmekoeffizienten von NO,, HNO; und N,O5 an
Mineralischen Stiduben 7., gibt den reaktiven Aufnahmekoeffizienten an, der fiir HNO; unter Verwendung der
geometrischen Oberfliche und fir N,Os unter Verwendung der geometrischen Oberfliche und eines
Diffusionsmodel berechnet wurde (Borensen, 2000c; Vogt et al., 2001).

Reaktion Konz.-Bereich Produkte ROT Aufn.-Koeff. BET

/Molek. cm ™3 Ywahr ng_l
NO,
T ALO;  1,2.85-10"% NO;, NO;, H,O 1,86 1,326-107° 10,15
HNO;3

+ Al O4 3,1-46 - 10! NO;3, HyO 1,01 7,70-107% 10,15
+ Sahara 1,0-65- 10! NO;, Hy,O 1,01 5,44-1072 49,67
+ Arizona 1,0-21 - 10 NO;3, H,O 0,85 1,63-107% 6,83

+ Gobi 3,3-41 - 104 NO;3, H,O 0,94 1,08-107% 10,85
N,0O5
+ Al O3 1,5-27 - 10! NO;3, H,O 1,00 2,70-107% 10,15

+ Sahara 3,3-38 - 10! NOj, H,O 0,97  2,30-107% 49,67

fReaktionsordnung

3.2.5 Die Bedeutung der Reaktionen von Stickstoffoxidverbindungen mit
mineralischen Stiuben in der Atmosphire

Eine Abschidtzung der Bedeutung des mineralischen Aerosols als Senke fiir
Stickstoffoxidverbindungen kann in folgender, vereinfachter Betrachtung geschehen: Unter
der Annahme einer Staubkonzentration von 25 ug m”, einer Staubdichte von p=30g cm”
und eines typischen Partikeldurchmessers von 3 um ergibt sich eine Gesamtoberfliche von
1.7x10° m* m> (17 um'z cm™). Wenn man ein NO,-Mischungsverhiltnis von 1 ppb annimmit,
kann die Stofzahl mit dieser Oberfliche und zusitzlich unter Verwendung des in dieser
Arbeit bestimmten Aufnahmekoeffizienten von ‘Yno2= 10° die Anzahl der vom Staub
aufgenommenen NO,-Molekiile berechnet werden. Fiir eine Lebensdauer des Mineralstaubs
in der Atmosphére von einer Woche ergibt sich analog nach Gl. (15) eine Anzahl von Nno»=
2.3x10" Molekiile m™, die vom Staub aufgenommen werden. Da aus jeweils zwei NO,-

Molekiilen ein Nitration entsteht, werden innerhalb einer Woche 1.1x10° ug m™ Nitrat
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gebildet. Unter diesen Bedingungen ist die Nitratbildung am mineralischen Aerosol durch die
NO,-Reaktion vernachlédssigbar. Zur Berechnung der Nitratbildung durch die Reaktionen mit
HNOs; und N;Os werden die in den Experimenten mit Sahara-Staub ermittelten
Aufnahmekoeffizienten verwendet. Fiir [HNO;]=1 ppb ergibe sich mit Yyno3= 5.4x107 bei
der angenommenen Residenzzeit von 1 Woche eine Nitratkonzentration von 106 pg m™. Fiir
[N2Os] = 20 ppt Mischungsverhiltnis in der Nacht berechnet sich mit %1205=2.3XIO'3 eine
Nitratkonzentration von 0,1 pgm™. Die so abgeschitzten Nitratkonzentrationen stellen
allerdings Obergrenzen dar, da Oberflachensittigung und Regeneration durch Wasserdampf,
sowie die Gasphasen-Diffusionslimitierung im Falle der HNOj3 nicht beriicksichtigt worden
sind. Andererseits liegen die Werte in der Groflenordnung tatsdchlich in der Atmosphire
gemessener Nitratkonzentrationen (Wolff, 1984) und zeigen, dass die heterogenen Reaktionen
von HNOj3; und N,Os relevant sind.

Zhang et al. (1994) berechneten, dass sich durch die Einbeziehung des mineralischen
Aerosols eine Verringerung der NOy-Konzentration um 50% ergibt und dass unter
Beriicksichtigung der heterogenen Reaktionen die Aerosolnitratkonzentration von 1.8-11.5
g m” in der gleichen GroBenordnung liegt wie die der Reaktion am Sulfat-Aerosol. Dentener
et al. (1996) haben die Bedeutung des Mineralstaubs in einem globalen Chemie-
Transportmodell abgeschitzt und fanden, dass in weiten Teilen der Erde mehr als 40% des
NOy durch Verlustprozesse auf Mineralstaub aus der Atmosphire entfernt werden. Auch
wenn dort mit einem Aufnahmekoeffizienten von y = 0.1 gerechnet wurde, muf3 davon
ausgegangen werden, dass auch mit den in der vorliegenden Arbeit bestimmten
Aufnahmekoeffizienten die Reaktion mit Mineralstaub eine wichtige globale Senke fiir
HNOs; in der Atmosphire darstellt.

3.3 Reaktionen von NO, und HNO; mit Ruf3

FTIR Spektren von Rulproben verschiedener Quellen (Dieselkraftstoff-Flamme, Dieselmotor,
Funkengenerator GfG 1000 Palas GmbH, Degussa FW2 Ruf) sind in Kirchner et al. (2000)
dargestellt. Es konnten auf dem Ruf} diverse funktionelle Gruppen identifiziert werden, wobei
die verschiedenen Ruflsorten signifikante Unterschiede z.B. in der Pridsenz von OH- und

Carboxyl-Gruppen aufweisen.

3.3.1 Reaktion von NO; mit Funkengeneratorruf3 und Dieselruf3

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben ist, wurden 100-200 pg Palas GfG-Ruf3 auf ein ZnSe Fenster

aufgebracht, in der Reaktionskammer montiert und im Strémungssystem mit HNO3 und NO,
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zur Reaktion gebracht. In Abb. 17 sind Absorptionsspektren sowie eine Zuordnung der
Absorptionsbanden zu funktionellen Gruppen dargestellt (Chughtai et al, 1994; Smith &
Chughtai, 1995).
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Abb. 17: Absorptionsbanden der Reaktionsprodukte der Reaktion von Palas GfG Ruff mit HNO; und NO,
(Kirchner et al., 2000), sowie eine Zuordnung der funktionellen Gruppen nach Chughtai et al., (1994) und
Smith & Chughtai (1995).

Bei allen NO, und HNO; Experimenten zeigte sich, dass die Absorptionsbanden in eine
Sattigung laufen. Die Hohe hédngt dabei in erster Linie von der eingesetzten Rumenge ab.
Die experimentellen Daten konnen unter der Annahme einer anfdnglich schnellen
Sattigungsreaktion und einer darauffolgenden, langsameren Sittigungsreaktion mit
Reaktionsprodukten identischer IR-Absorptionsbanden modelliert werden (Abb. 18).

In einem separaten Experiment wurde die maximale Anzahl der Oberfldachenplidtze durch
Messung der Abnahme der NO,-Konzentration abgeschiitzt (4.4x10"" Plitze mg'1 RuB). Unter
der Annahme einer spezifischen RuBoberfliche von 200 m* g wurde der reaktive Aufnahme-
koeffizient abgeschitzt. In Abhiingigkeit der Konzentration wurde y = 10 bis 10 fiir den
schnellen, und y =~ 10 bis 10 fiir den langsamen Proze$ bestimmt. Die Reaktion von NO,
mit Dieselfahrzeugruf} ist langsamer, wie in Abb. 18 an der verzogerten Sittigung und der

geringeren Séttigungsabsorption zu erkennen ist.
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Abb. 18: Integrierte Extinktion der Bande bei 1565 cm™ wihrend der Reaktion von Palas GFG Ruf und
Dieselfahrzeugru mit NO, Die durchgezogenen Kurven wurden unter der Annahme einer schnellen und
langsamen Reaktion berechnet. Die gepunktete Kurve zeigt eine Modellierung unter der Annahme nur einer
Sattigungsreaktion (Kirchner et al., 2000).

3.3.2 Reaktion von HNO; mit Funkengeneratorruf3

100-200 pg Palas GfG Rull wurden auf ein ZnSe Fenster aufgebracht und einem konstanten
FluB von HNO; ausgesetzt. In Abb. 17 wurden die Infrarot-Absorptionsbanden den
Oberflidchenspezies mit den funktionellen Gruppen R-ONO, (1660 cm'l), R-NO, (1565 cm'l),
und R-ONO, (1280 cm™ und 830 cm'l) zugeordnet.

Analog der NO,+RuB-Reaktion wurde ebenfalls Sittigung der Absorptionsbanden beobachtet.
Die Kinetik der Oberfldchenbelegung konnte mit zwei Exponentialfunktionen unter der
Annahme angepasst werden, dass eine schnelle und eine langsame Reaktion zu Produkten mit
identischen IR-Absorptionsspektren fithren. In Abb. 19 sind die Reaktionsgeschwindigkeiten
des langsamen und des schnellen Prozesses fiir Experimente mit verschiedenen HNO3
Konzentrationen zusammengefasst. Die Steigung der doppeltlogarithmischen Auftragung gibt
die Reaktionsordnung, die fiir beide Prozesse ~0.5 betrigt. Die Reaktionswahrscheinlichkeit
der spektroskopisch erfassten Reaktionsprodukte wird unter der Annahme, dass die Zahl der
reaktiven Oberflichenplitze, Ny, die gleiche wie bei der NO, Reaktion ist, berechnet. Die
Reaktionswahrscheinlichkeit fiir HNOs variiert von y = 8x10™ bis y = 5x10°° fiir den schnellen
Prozess und von y = 2x10° bis y = Ix107 fir den langsamen Prozess im
Konzentrationsbereich [HNO;] = 5.4x10" cm™ bis 2.2x10"* Molekiile cm™ (Kirchner et al.,
2000).
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Abb. 19: Anfangs- (ini) und Séttigungs- (r) Reaktionsraten der reaktiven Rufloberfldchenplitze fiir die HNO;-
Reaktion als Funktion der HNOs-Konzentration. Die Steigung gibt die Reaktionsordnung an, die sowohl fiir den
schnellen (ini) und den langsamen Prozef (r) etwa 0.5(+0.4) betrigt (Kirchner et al., 2000).

3.3.3 Zusammenfassung der Rulexperimente

Zur Untersuchung des Mechanismus und der Kinetik der NO,- und HNOj; - Reaktion mit Ruf3
wurde eine Methode entwickelt, bei der 100-200 pg Ruf} als diinner Film auf ein Fenster
aufgebracht und HNO; oder NO, ausgesetzt werden. Die Analyse verschiedener RuBBproben
zeigte signifikante Unterschiede im IR-Spektrum, so dass auf eine verschiedenartige
chemische Zusammensetzung der Oberfliche geschlossen werden kann. Oberflichenprodukte
konnten mittels diffuser Transmissions-IR-Spektroskopie gemessen werden. Die
Absorptionsbanden der Oberflichenspezies mit den funktionellen Gruppen R-CO, R-NO,, R-
ONO, und R-ONO, wurden identifiziert. Fiir Funkengeneratorrul wurde die
Reaktionsordnung, nino2y = 0.2(+0.3) und nunos) = 0.5(20.6) bestimmt. Sowohl fiir NO», als
auch HNOj; wurde eine Oberfldachensittigung mit 2.2x10" Reaktionsplétzen cm’? beobachtet.
Das kinetische Verhalten kann durch eine schnelle und eine parallel laufende langsame
Reaktion beschrieben werden. Die Reaktionswahrscheinlichkeiten wurden fiir NO, zu i, =
1032107 fiir die Anfangsphase und fiir die folgende Reaktion zu “eact = 10°-10® bestimmt.
Die Daten stimmen gut mit Aufnahmekoeffizienten von Kleffmann er al. (1999) (y = 107°-
107) und Saathoff et al. (2001) (y < 4x10™) iiberein.
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Fiir HNO; wurde in der Anfangsphase ein Aufnahmekoeffizient von i, = 8x10*-5x10° und
fir den weiteren Verlauf, Yiear = 2x10°%-1x107 bestimmt, in guter Ubereinstimmung mit
Saathoff et al. (2001) (y < 3x10'7). Die Reaktivitit von DieselruB war etwa eine

GroBenordnung kleiner.

3.3.4 Bedeutung der RuBreaktionen in der Atmosphiire

Als Ergebnis dieser Arbeit sind fiir die NO,- und HNOs;- Reaktionen relativ kleine
Aufnahmekoeffizienten bestimmt worden. Eine vereinfachte Abschitzung der heterogenen

Reaktionsraten ergibt unter Vernachlédssigung der Gasphasendiffusion:
kunos= AN(HNO3)/dt / [HNOs] = 1/4 Yuno3 Arus VHNO3 (27)

Wird fiir die RuBoberfliche, Arys= 3x10* m*> m™ (300 um™ cm™) und fiir Yynos oder Yno2
1x10° angenommen, errechnet sich die Reaktionsrate zu 2.4x10% s'. Weiterhin ist zu
beriicksichtigen, dass diese Reaktionsrate nur bis zum Umsatz von maximal 2.2x10"
Molekiilen cm™ RuB, i.e. 7.2x10® Molekiile cm™ (=0.03 ppb), erfolgt. Der Umsatz von 0.03
ppb HNOs, oder im Falle der NO,-Reaktion die Bildung von 0.03 ppb HONO ist sehr klein.

In Atmosphdrenmodellen sollte Ruf3 als Reaktant eingesetzt werden, dessen Oberfldche im
Laufe der Reaktion verbraucht wird. Im Einklang mit Saathoff ez al. (2001) kann der Schluss
gezogen werden, dass der Einfluss der RuBreaktionen auf das Photooxidantienbudget

vernachldssigbar klein ist.



37

4 Modellierung von Aerosolprozessen am Beispiel der
unverschmutzten marinen Grenzschicht

Messungen von Halogenverbindungen (Pzenny et al., 1993; Foster et al., 2001) und das Kon-
zentrationsverhiltnis unterschiedlich reaktiver Kohlenwasserstoffe lassen auf die Gegenwart
reaktiven Chlors in der marinen Grenzschicht schlieBen. Ebenfalls deuten Satelliten-
messungen von BrO auf groBflichiges Vorhandensein reaktiver Bromverbindungen in der
Troposphire hin (Wagner & Platt, 1998; Richter et al., 1998; Hebestreit et al., 1999). Die
bislang  bekannten  Bildungsmechanismen  basieren auf der Reaktion von
Stickstoffoxidverbindungen, die jedoch in der unverschmutzten marinen Grenzschicht nicht in
ausreichender Konzentration vorhanden sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein autokataly-
tischer Halogenaktivierungs-Mechanismus entwickelt, der eine signifikante Quelle fiir
reaktives Brom und Chlor in der marinen Grenzschicht darstellt. Dariiber hinausgehend
wurden zwei neue Schwefel(IV)-Oxidationsreaktionen durch HOCI und HOBr vorgeschlagen,
die in der marinen Grenzschicht die Schwefeloxidation dominieren und wesentlich

beschleunigen sollten.

In Kapitel 4.2 sind die Ergebnisse von Berechnungen der Brom- und Chloraktivierung in
Kombination mit der Jodchemie in der marinen Atmosphidre zusammengefasst. Ein neuer
Jodreaktionsmechanismus wurde aufgestellt, der im besonderen auch die Anreicherung von
Jod in der Partikelphase erklért.

4.1 Autokatalytische Halogenaktivierung

Der autokatalytische Halogenaktivierungsmechanismus ist detailliert in Vogt et al. (1996b)
beschrieben. Die Kettenreaktion kann durch verschiedene Reaktionen gestartet werden. So
oxidiert beispielsweise die in geringer Konzentration im Laufe der Schwefeloxidationskette
gebildete Caro'sche Sdure (HSOs) Bromidionen im Seesalzaerosol zu elementarem Brom
(Mozurkewich, 1995). Weitere Starterreaktionen konnen die direkte Oxidation von Bromid
durch freie Radikale wie z.B. OH, oder HO; sein. In Gegenwart von Sonnenlicht wird Brom
rasch photolysiert und zu HOBr umgesetzt. HOBr wird effizient vom Seesalzaerosol auf-

genommen, da es rasch mit den in hoher Konzentration vorliegenden Chloridionen reagiert.
HOBr + CI' + H' ¢«—— BrCl + Ho0 (ko3 >5.6x10" M7 s, ks >1x10° s™) (28, -28)
Die Reaktion von HOBr mit Br ist zwar schneller als mit CI, jedoch iiberwiegt letztere

aufgrund des groBen Chlorid- zu Bromidverhiltnisses (700/1) im frischen Seesalzaerosol bei

weitem. Die Riickreaktion (-28) ist zwar ebenfalls sehr schnell, allerdings iiberwiegt die
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Reaktion mit Br' und Freisetzung von Br, in folgendem autokatalytischen Reaktionszyklus
(Vogt et al., 1996b):

HOBr+CI' + H* «—— BrCl + HyO (28, -28)
BrCl + Br <« BnCI (29, -29)
Br,CI' «—— Br, + CI' (30, -30)
Br, + hv ——> 2Br 3D

2 (Br + O3) —> 2(BrO + 0y (32)

2 (BrO + HO,) —> 2 (HOBr + 0O,) (33)
2HO,+H"+2 03+ Br + hv HOBr + Cl- HOBr + 4 O, + H,O (34)

In der Summenreaktion wird deutlich, dass die Bromidoxidation durch HO», Ozon und H*-
Ionen in Gegenwart von Sonnenlicht vorangetrieben und durch HOBr und CI' katalysiert
wird. In Abb. 20 sind die Halogenkreislaufe vereinfacht dargestellt. Im
Hauptaktivierungszyklus wird bei einem Durchlauf aus einem Br-Atom ein Brommolekiil,
das seinerseits nach Photolyse zwei Bromatome ergibt. Eine wichtige Seitenkette besteht in

der Verfliichtigung von BrCl, das wie Br; oder ClI, in wissriger Phase nur gering 16slich ist.

+DMS

- EII\ @ K’“'ﬂ

(B )25
=0.064
HBr ) (=006 w” @
il

Gas Aerosol

Abb. 20. Vereinfachtes Schema der Halogenkreisldufe in der marinen Grenzschicht. Die Reaktionen auf der
rechten Seite erfolgen im deliqueszenten Seesalzaerosol. Die ebenfalls angegebenen Massenakkomodation-
koeffizienten, o, und Gleichgewichtskonstanten, K, wurden in Modellrechnungen verwandt (Vogt et al., 1996b).
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Experimentelle Untersuchungen der vorgeschlagenen Reaktionen an gefrorenen Salzlésungen
und an deliqueszenten NaCl/NaBr-Aerosol scheinen die effiziente Freisetzung von BrCl und
Br; in Abhingigkeit vom CI/Br” Verhiltnis zu bestétigen (Kirchner et al, 1997; Abbatt et al.,
1998; Fickert et al., 1999).

Die Halogenreaktionen wurden in das im Kapitel 2.3 beschriebene Boxmodell eingebaut. In
Abb. 21 ist ein Modellauf gezeigt, der ohne gasformige Halogenverbindungen gestartet
wurde. In den ersten sechs Nachtstunden wird durch NOs-Radikale eine Schwefel(IV)-
Oxidationskette gestartet, in deren Verlauf HSOs™ und eine kleine Menge Brom gebildet wird.
Nach Sonnenaufgang wird rasch in der oben beschriebenen Weise HOBr gebildet. Am
zweiten Modelltag werden am frithen Morgen Mischungsverhiltnisse von [BrCl] = 3.8 ppb
und [Br;] = 2.2 ppb, sowie ein Tagesmaximum von [HOBr] = 7 ppb erreicht. Die Gegenwart
von Bromatomen hat eine zusitzliche, katalytische Ozonzerstérung zur Folge: Im Vergleich
zu der Ozonphotolyse (03%0(1D); O(ID)+H20—>2 OH) und den chemischen Ozon-
abbaureaktionen (OH+O3——>HO,+0,, HO,+03 ——OH+20,) konnen am 2. Modelltag ca.
10% Ozon durch Bromkatalyse abgebaut werden. Werden im Modell auch die heterogenen
Reaktionen am Sulfataerosol, das in der marinen Grenzschicht ungefihr den gleichen
Oberflachenanteil hat wie das Seesalzaerosol, beriicksichtigt, hat dies besonders ein
Recycling von HBr zu reaktivem Brom zur Folge. Der berechnete bromkatalysierte
Ozonabbau erhoht sich auf bis zu 40% des im Basislauf berechneten Ozonabbaus (Vogt et al.,
1996b).

Die Freisetzung von BrCl und seine anschlieende Photolyse stellt eine signifikante Quelle
von Chloratomen dar. Die im Modell errechneten Chloratomkonzentrationen erreichen 10*
cm”, wenn die Recyclingreaktionen auf dem Sulfataerosol beriicksichtigt werden. Die
Dynamik der Halogenaktivierung ist so groB, dass bereits am zweiten Tag die Hélfte der
Gleichgewichtskonzentrationen erreicht ist. Aus Messungen des Tagesgangs von Nicht-
Methankohlenwasserstoffen konnten in der marinen und polaren Grenzschicht
Chloratomkonzentrationen in der GroBenordung von 10*-10° cm™ abgeleitet werden (Singh et
al., 1996; Jobson et al, 1994). Neuere Untersuchungen des Ozon-Tagesverlaufs im
subtropischen Nordwest-Pazifik (Nagao et al., 1999) und Cape Grim, Tasmanien, (Ayers et
al., 1999) deuten ebenfalls auf die Gegenwart von Brom hin, die im Einklang mit der
beschriebenen Halogenaktivierung sind. Andererseits sollte nicht der generelle Schluss
gezogen werden, dass reaktive Chlor- und Bromverbindungen dieser Konzentrationen stets in
der marinen Grenzschicht vorliegen. Vielmehr kann es unter bestindigen meteorologischen

Bedingungen zur autokatalytische Halogenaktivierung kommen.
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Die vom Seesalzaerosol aufgenommene HOCI und HOBr koénnen sehr effizient zur S(IV)-

Oxidation beitragen:

SOs* + HOClI —— HSO, + CI (k3s=7.6x10° M s (35)
SOs* + HOBr —— HSO, + Br (kze=5x10° M s (36)

Unter der Annahme, dass HSO; bei pH 3-6 im Seesalzaerosol die dominierende S(IV)-
Spezies ist und mit der gleichen Rate reagiert wie SOs>, errechnet sich, dass am zweiten Tag
der Simulation 40% des aufgenommenen SO, von HOCI und 20% von HOBr oxidiert
werden. Das iibrige SO, wird im wesentlichen durch Ozon und H,O; oxidiert (Chameides&
Stelson, 1992). Entscheidend fiir die Gesamtmenge SO,, die im Seesalzaerosol oxidiert wird,
ist nicht nur die Verfiigbarkeit von Oxidantien, sondern auch der Transport von SO, zum
Partikel hin und anschlieBender Phasentransfer, sowie dessen Loslichkeit. Im Vergleich zu
einer Simulation in Abwesenheit von reaktiven Halogenverbindungen errechnet sich ein 2.4-
bis 3.6-facher Anstieg der S(IV)-Oxidation im Seesalzaerosol (Vogt et al., 1996b; Keene et
al., 1998).
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Abb. 21. Mit dem Boxmodell berechnete molare Mischungsverhiltnisse (linke Achse) und Anzahlkonzen-
trationen (rechte Achse) gasformiger Chlor- (a) und Bromverbindungen (b) in den ersten 48h Reaktion in der
marinen Grenzschicht. In (c) sind die berechneten Mischungsverhiltnisse von HO,, OH, NO,, H,O, und O,
sowie der Bromid- und Chloridverlust des Seesalzaerosols dargestellt (Vogt et al., 1996b).
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4.2 Jodchemie in der marinen Grenzschicht

In dieser Arbeit wurde ein detailliertes Jodreaktionsschema erarbeitet, das in das vorher
beschriebene Boxmodell (Kap. 2.3) eingebaut wurde. Als organische Jodverbindungen, die
von der Ozeanoberfldche in die Atmosphire abgegeben werden, wurden neben CHjsl, auch
CHyl,, CH,CII, und Cs;H7I beriicksichtigt. Diese werden rasch photolysiert und in die
Jodverbindungen IO, HOI, IONO,, INO,; und L0, umgesetzt. Das vollstindige
Reaktionsschema ist ausfiihrlich in Vogt et al. (1999) beschrieben. Neu in dem
Reaktionsschema sind besonders die heterogenen Reaktionen im Seesalz- und Sulfataerosol.
Die wichtigsten Reaktionen in der Aerosolphase sind die Reaktionen von HOI mit CI" und
Br’, die als Produkte ICI und IBr bilden, die wegen ihrer geringen Loslichkeit in die Gasphase
entweichen (Abb. 22). Die Freisetzung von Chlor- und Bromatomen durch ICl und IBr-
Photolyse verbindet die Jodreaktionszyklen mit den Brom- und Chlorzyklen und fiihrt zu

einer effizienteren Halogenaktivierung als in Abwesenheit der Jodverbindungen.
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Abb. 22. Vereinfachtes Schema des Jodkreislaufs in der marinen Grenzschicht. Organische lodverbindungen
sind in Rechtecken dargestellt, temporire Reservoirverbindungen in der Gas- und Aerosolphase sind in grauen
Achtecken dargestellt (Vogt et al., 1999).
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Abb. 23. Mit dem photochemischen Boxmodell berechnete Mischungsverhiltnisse der Halogenverbindungen in
der marinen Grenzschicht (Basislauf: fett). Die gepunkteten Kurven wurden in einer Sensitivitdtsstudie mit
dreifach erhohter Iodkonzentration berechnet. Die gestrichelten Kurven wurden mit verringerter lodkonzen-
tration (ausschlieBlich Emission von CH;I) berechnet. Die unteren beiden Diagramme zeigen die berechnete

Anreicherung von Jod in der Partikelphase des Sulfat- (Ip,(sulfate)) und Seesalzaerosol (Iy.«(Seasalt)) (Vogt et
al., 1999).

In Abb. 23 sind die berechneten Halogenkonzentrationen fiir drei Szenarien mit
unterschiedlichen Quellstirken organischer Jodverbindungen gezeigt. Wenn Methyljodid die
einzige organische Jodquelle ist (gestrichelte Kurven), sind die Konzentrationen der

Jodspezies relativ gering und die Chlor- und Bromkonzentrationen entsprechen denen im
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Kap. 4.1. in Abwesenheit von Jod berechneten. Werden allerdings alle organischen
Jodemissionen eingeschaltet, wobei die Konzentrationen tatsdchlich gemessenen Werten
entsprechen, wird eine deutlich erhohte Halogenaktivierung berechnet (Vogt et al., 1999). In
den Boxmodellberechnungen wurde in Abhingigkeit von den eingesetzten Jodquellstirken
ein signifikanter Ozonabbau berechnet (Chameides & Davis, 1980; Chatfield & Crutzen,
1990; Jenkin, 1992; Vogt et al., 1999).

Der erweiterte Jodreaktionsmechanismus kann auch die Anreicherung von Jodat im Aerosol
erkldren, wie von Wimschneider & Heumann (1995) experimentell beobachtet wurde. Das
I0-Dimere, 1,0,, oder IO werden vom Aerosol aufgenommen und reagieren zu 10, , das von

H,0, zu Jodat oxidiert werden kann.

1,0, + H,O —— HOI+H"+10, 37)
I0 + 10 (+H,0)—— HOI + H" + 10y (38)
10, + H,O, e 103_ + H,0O (39)

Die Modellrechnungen ergeben, dass das Jodat hauptsdchlich im Sulfataerosol angereichert
wird, da es iiber die gleiche Oberfliche verfiigt, aber wegen des kleineren Partikel-

durchmessers eine wesentlich lingere Lebensdauer in der marinen Grenzschicht aufweist.
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S Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei experimentelle Methoden zur Untersuchung
heterogener Reaktionen an festen Aerosoloberflichen entwickelt. Mittels diffuser Reflexions-
Infrarot-Spektroskopie (DRIFTS) und diffuser Transmissions-Infrarotspektroskopie wurden
die Reaktionsmechanismen und die Kinetik der Reaktionen der Stickstoffoxidverbindungen
NO,, HNO3 und N;Os mit Seesalz-, Mineralstaub- und RuBoberflichen untersucht. Fiir
trockenes NaCl als Modellverbindung fiir Seesalzaerosol konnte gezeigt werden, dass die
Reaktionen von HNO; und N,Os wichtige Senken fiir Stickstoffoxidverbindungen darstellen,

wihrend der NO,-Reaktion eine untergeordnete Bedeutung in der Atmosphére zukommt.

Die heterogenen Reaktionen von NO,, HNO3; und N,Os mit mineralischem Staub erfolgen
zunidchst an OH-Gruppen der Oberfliche. Im Laufe der Reaktion tritt Oberflichensattigung
ein. Die Kinetik der Reaktion von NO, mit Al,O; ist etwa zweiter Ordnung, wihrend die
HNOs;- und N,Os-Reaktionen an den untersuchten mineralischen Stiduben einer Kinetik erster
Ordnung folgen. Es konnte gezeigt werden, dass nach Oberflichensittigung die Reaktivitit
durch Zugabe von Wasserdampf groBenteils wieder hergestellt werden kann. Wihrend die
Reaktion von NO, langsam ist und in der Atmosphidre keine Bedeutung hat, sind die
Reaktionen von HNOsz; und N,Os an Mineralstaub schnelle Reaktionen, die in

Atmosphirenmodellen beriicksichtigt werden sollten.

Als Produkte der Reaktionen von NO, und HNO; an RuBoberflichen konnten
Oberflachenspezies mit den funktionellen Gruppen R-CO, R-NO,, R-ONO und R-ONO,
identifiziert werden. Die Reaktionsordnung der NO,- und HNOs-Reaktion ist kleiner als eins.
Die Aufnahmekinetik konnte mittels einer anfidnglich schnellen und einer langsamen
Siattigungsreaktion interpretiert werden. In jedem Fall ist die Zahl der reaktiven
Oberflachenplidtze begrenzt, weshalb den RuBlreaktionen im Hinblick auf das

Photooxidantienbudget der Atmosphire eine untergeordnete Bedeutung zukommen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein autokatalytischer Halogenaktivierungs-Mechanismus
entwickelt, der eine signifikante Quelle fiir reaktives Brom und Chlor in der marinen
Grenzschicht darstellt. Die Reaktionen wurden in ein Boxmodell der marinen Grenzschicht
eingebaut und Halogenradikalkonzentrationen und Ozonabbauraten berechnet. Dariiber
hinausgehend wurde ein neuer Schwefel(IV)-Oxidationsmechanismus durch HOCI und HOBr
vorgeschlagen, der in der marinen Grenzschicht die Schwefeloxidation dominieren und
wesentlich beschleunigen sollte. Die Brom- und Chloraktivierung wurde in Kombination mit

einem neu aufgestellten Jodreaktionsmechanismus untersucht, wobei sich eine beschleunigte
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Chlor- und Bromaktivierung zeigte. Weiterhin konnte die Anreicherung von Jod in der

Partikelphase in der chemischen Form von Jodat erklért und berechnet werden.
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