


V	Zusammenfassung








Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten Experimente und Messungen beziehen sich alle auf das atmosphärisch-chemische Verhalten der n-Alkane, die in der belasteten, urba�nen Troposphäre von besonderem Interesse sind. Als zu untersuchende Verbindungen wurden dabei n-Butan und n-Pentan gewählt, da diese Verbindungen einerseits strukturell verhältnis�mäßig einfach sind, andererseits jedoch bisher wenig untersucht wurden. Hinzu kommt, daß sie die ersten homologen Vertreter der n-Alkane sind, die alle typischen Reaktionen dieser VOC-Klasse zeigen können. Zusätzlich zu den Untersuchungen individueller Alk�oxy-Radikalreak�tionen wurde mit den hier erstmals vorgestellten NOCON-Faktoren ein Konzept entwickelt, mit dem vollständige Teilschritte innerhalb eines Oxidationsmechanismus mit nur einem Para�meter beschrieben werden können.


Die verwendeten experimentellen Methoden bestanden hauptsächlich aus laserspektros�kopischen Verfahren zum gleichzeitigen und zeitabhängigen Nachweis im Rahmen einer VOC-Oxidation auftretender Reaktionsprodukte (NO2) bzw. -intermediate (OH-Radikale). Die Ex�perimente wurden durch die gepulste Laserphotolyse von Radikalvorläufern gestartet. Als Ra�dikalvorläufer fanden primäre und sekundäre Brombutane und �pentane (Alkoxy-Radi�kal�un�ter�suchungen), Chlor (NOCON-Messungen) sowie HNO3 (OH-Geschwin�dig�keits�konstan�ten) Verwendung. Die Aufnahme von UV-Absorptionsspektren erfolgte demgegenüber mit Hilfe eines Gitter�spek�tro�meters und einer ICCD-Kamera als Detektor.


Schwerpunkt der Arbeit war die Untersuchung individueller Reaktionen der im Zuge des oxidativen Abbaus von VOCs intermediär gebildeter Alkoxy-Radikale. Von diesen ist be�kannt, daß sie bis zu drei miteinander in Konkurrenz stehende Reaktionswege aufweisen kön�nen: (i) Reaktion mit Sauerstoff, (ii) unimolekularer Zerfall und (iii) Isomerisierung unter 1,5-H-Verschiebung. Die Anzahl der Reaktionen sowie die Verzweigungsverhältnisse sind sowohl von der genauen Struktur der Radikale als auch von äußeren, experimentellen Einflüssen (Druck, Temperatur, Anwesenheit anderer Reaktionspartner) abhängig. Damit stellen Alk�oxy-Radikale den zentralen Verzweigungspunkt innerhalb der VOC-Oxidation dar. Obwohl die troposphärische Oxidation verschiedenster VOCs bereits seit geraumer Zeit untersucht worden ist, ist über das Reaktionsverhalten der Alkoxy-Radikale erstaunlich wenig bekannt. Einer der Gründe hierfür ist in der sehr schwierigen Erzeugung der Radikale zu suchen. Es galt daher, im Zuge dieser Arbeit zunächst eine Methode zur selektiven Darstellung individueller Alkoxy-Ra�dikale im Rahmen eines Oxidationsmechanismus zu erarbeiten. Die Wahl fiel auf die Photolyse geeignet erscheinender Radikalvorläufersubstanzen in Gegenwart von Sauerstoff und NO. Hier wurde zunächst auf entsprechende Iodalkane zurückgegriffen, wobei sich sehr schnell heraus�stellte, daß erhebliche Störungen des Oxidationsmechanismus durch unerwünschte Photolyse�produkte, in erster Linie Iodwasserstoff und ein korrespondierendes Alken, auftraten. Um diese Verfälschung der Oxidationskette zu vermeiden, wurden die Iod�alkane schließlich durch ihre Bromanaloga ersetzt, bei denen davon ausgegangen werden konnte, daß der unerwünschte Photolysekanal in geringerem Maße auftritt. Durch die Wahl geeigneter Konzentrationsbedin�gungen konnte der Einfluß photolytisch gebildeten Bromwasserstoffs und des entsprechenden Alkens gänzlich unterdrückt werden. Die selektive Darstellung von Alkoxy-Radikalen (RO) geschah demnach durch die folgende Reaktionssequenz:
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Um zu klären, ob 1- und 2-Brombutan bzw. 1-, 2- und 3-Brompentan tatsächlich ge�eignete Radikalvorläufer darstellen, mußten zunächst in vorbereitenden Experimenten die UV-Absorptionsspektren dieser Verbindungen gemessen werden. Die Gasphasenspektren der un�tersuchten Brombutane und �pentane sind bisher in der Literatur nicht beschrieben, so daß ein direkter Vergleich der hier bestimmten wellenlängenabhängigen Absorptionsquerschnitte mit Literaturspektren nicht möglich war. Die Brombutanspektren konnten jedoch mit denen ent�sprechender Iodbutane verglichen werden, wobei die zu erwartende Verschiebung zu kürzeren Wellenlängen hin beobachtet wurde. Alle Bromalkanspektren zeigen den langwelligen Ausläu�fer einer einzelnen, unstrukturierten Bande, die dem n ( s*-Übergang eines nichtbindenden Elektrons am Bromatom zugeordnet werden konnte. Die Spektren spiegeln außerdem den Einfluß von Alkyl-Substituenten am Chromophor wieder. So ist die beobachtete Bande bei den sekundären Bromalkanen 2-Brombutan, 2- und 3-Brompentan, verglichen mit ihren primären Gegenstücken, aufgrund des bathochromen Effektes zusätzlicher Methyl- bzw. Ethyl-Gruppen zu größeren Wellenlängen verschoben. Da sich der bathochrome Effekt von Methyl- und Ethyl-Gruppen nicht merklich unterscheidet, sind die Spektren von 2- und 3-Brompentan na�hezu identisch. Weitere Ausführungen zu den erhaltenen Absorptionsspektren wurden in Ka�pitel III.5.1 gegeben.


Für die photolytische Erzeugung der interessierenden Alkoxy-Radikale war der Ab�sorptionsquerschnitt der Bromalkane bei einer Wellenlänge von 248 nm von Interesse. Nur dieser Absorptionsquerschnitt kann darüber Aufschluß geben, ob die Bromalkane geeignete Photolysevorläufer darstellen. Die erhaltenen Werte für die verschiedenen Bromalkane sind daher in Tabelle 5.1 zusammengestellt.





�
Tab. 5.1:�
Absolute Absorptionsquerschnitte der Brombutane und �pentane bei 248 nm.�
�



�


Bromalkan�
s248 nm [10-20 cm2]�
�
1-Brombutan�
0.79 ( 0.08�
�
2-Brombutan�
1.2 ( 0.1�
�
1-Brompentan�
0.12 ( 0.01�
�
2-Brompentan�
1.2 ( 0.1�
�
3-Brompentan�
1.2 ( 0.1�
�



�
Man erkennt, daß die Absorptionsquerschnitte bei 248 nm alle in einem Bereich von einigen 10�19 cm2 liegen. Damit sind sie zwar gering, jedoch ausreichend groß, um mittels eines Exci�mer-Lasers, der als Photolyselichtquelle verwendet wurde, photolysiert zu werden.


Für die eigentlichen Untersuchungen der sich aus n-Butan und n-Pentan ergebenden primären und sekundären Radikalsysteme wurde die Methode der numerischen Simulation mit vollständigen chemischen Mechanismen verwendet. Diese Methode, bei der die zeitliche Ent�wicklung eines oder mehrerer Reaktionsintermediate bzw. -produkte mit Hilfe einer numeri�schen Simulation reproduziert wird, bietet den entscheidenden Vorteil, daß Aussagen über individuelle Radikalreaktionen auch dann gemacht werden können, wenn diese Teil eines kom�plexen Oxidationsmechanismus sind. Der Fortgang der Oxidationen wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch die gleichzeitige und zeitaufgelöste Messung der Konzentrationen von NO2 und OH-Radikalen beobachtet. Die Gestalt der direkt gemessenen Konzentra�tions-Zeit-Profile wird dabei von den geschwindigkeitsbestimmenden Schritten der NO2- und OH-Produktion geprägt.


Bevor die Methode der numerischen Simulation zur Bestimmung einzelner Geschwin�digkeitskonstanten von Alkoxy-Radikalreaktionen eingesetzt werden konnte, wurde sie anhand eines gut charakterisierten und in der Literatur ausführlich beschriebenen Reaktions�systems überprüft. Bei diesem Reaktionssystem handelte es sich um das der Methanoxidation. Um letzte Gewißheit bezüglich der selektiven photolytischen Darstellung von Alkoxy-Radikalen aus Bromalkanen zu erlangen, wurde in den Validierungsexperimenten daher Brommethan photolysiert. Da die Geschwindigkeitskonstanten aller im Rahmen dieser Oxidation ablaufender Reaktionen mit guter Genauigkeit bekannt sind, sollte die Methode in der Lage sein, die ge�messenen Konzentrations-Profile für NO2 und OH-Radikale zu reproduzieren. Abbildung 3.2 veranschaulicht, daß dies tatsächlich gelungen ist (vgl. Kapitel III.2).


Zusammenfassend kann damit gesagt werden, daß die Analyse der gemessenen NO2- und OH-Profile die Erarbeitung absoluter Geschwindigkeitskonstanten der die Profile prägen�den geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen erlaubt. Zur Bestimmung bisher unbekannter bzw. nur wenig untersuchter Geschwindigkeitskonstanten wird dabei so verfahren, daß die Geschwindigkeitskonstanten solange um einen erwarteten Wert variiert werden, bis die simu�lierten Profile optimal an die experimentell gemessenen angepaßt sind. Eine solche optimale Anpassung ist häufig mit nur einem einzigen, exakt definierten Mechanismus möglich, so daß unbekannte Geschwindigkeitskonstanten ermittelt werden können. An die Verwendung eines solchen Verfahrens sind jedoch, wie in Kapitel III.2 ausführlich dargelegt, zwei wesentliche Bedingungen geknüpft. Erstens muß der überwiegende Teil des Simulationsmechanismus be�kannt sein und zweitens müssen die zu untersuchenden Reaktionen zu den geschwindigkeitsbe�stimmenden Schritten der NO2- und OH-Produktion bzw. des OH-Abbaus zählen. Während die erste Bedingung für die Verbindungsklasse der n-Alkane erfüllt ist, kann die zweite Bedin�gung nur durch ausführliche Sensitivitätstests, die für jedes zu untersuchende Radikalsystem individuell durchzuführen sind, geklärt werden. Daher ging der Untersuchung einer Alkoxy-Radikalreaktion in dieser Arbeit eine umfangreiche Sensitivitätsanalyse voraus (Kapitel III.3.1 und III.4.1). Erst im Anschluß daran konnte die Bestimmung absoluter Geschwindigkeitskon�stanten erfolgen.


In Abhängigkeit der Struktur eines jeden Radikals wurden unterschiedliche Reaktionen untersucht. Tabelle 5.2 verdeutlicht diese Reaktionen sowie die erhaltenen Geschwindigkeits�konstanten und ihre relativen Anteile an der Gesamtreaktion des Alkoxy-Radikals.





Tab. 5.2:�
Untersuchte Reaktionen in Abhängigkeit vom Radikalsystem und bestimmte Geschwindigkeitskon�stanten bei p = 50 mbar und T = 293 K.�
�
Radikalsystem�
Reaktion�
k [cm3 s-1] oder [s-1]�
�
1-Butoxy�
O2-Reaktion


Isomerisierung�
(1.4 ( 0.7) x 10-14


(3.5 ( 2) x 104�
�
2-Butoxy�
O2-Reaktion


Zerfall�
(6.5 ( 2) x 10-15


(3.5 ( 2) x 103�
�
1-Pentoxy�
O2-Reaktion


Isomerisierung�
( 1.0 x 10-13


( 5.0 x 105�
�
2-Pentoxy�
O2-Reaktion


Isomerisierung�
( 6.5 x 10�14


(1.8 ( 1) x 105�
�
3-Pentoxy�
O2-Reaktion


Zerfall�
(7.2 ( 4) x 10�15


(5.0 ( 3) x 103�
�



Für die Reaktionen von 1-Pentoxy- und, teilweise, 2-Pentoxy-Radikalen war die Be�stimmung absoluter Geschwindigkeitskonstanten nicht möglich, da infolge der außerordentlich schnell verlaufenden Isomerisierungsreaktionen keine Sensitivität der Profile bezüglich der zu untersuchenden Reaktionen vorhanden war. In allen übrigen Fällen konnten jedoch absolute Werte erhalten werden. Die in Tabelle 5.2 aufgelisteten Geschwindigkeitskonstanten sind alle bisher nicht absolut bestimmt worden, einige sogar nicht einmal mit der Relativmethode. In den Kapiteln III.3 und III.4 sind, soweit möglich, die in dieser Arbeit ermittelten kinetischen Daten mit Ergebnissen aus Literaturstudien verglichen worden. Dabei zeigten sich generell gute Übereinstimmungen der mittels verschiedener Verfahren gewonnenen Werte. Die Auswirkun�gen der in der vorliegenden Arbeit gemessenen Geschwindigkeitskonstanten individueller Alk�oxy-Radikal�re�ak�tionen auf Oxidationsmechanismen geradkettiger Alkane sowie weiterfüh�rende Anwendungen der kinetischen Daten aus dieser Arbeit sind in Kapitel IV dis�kutiert worden. Von besonderer Bedeutung zeigte sich dabei die Verschiebung der Verzwei�gungs�verhältnisse der untersuchten Alkoxy-Radikalreaktionen in Abhängigkeit von den äuße�ren Bedingungen. So liefert der oxidative Abbau von 1-Butyl-Radikalen in Boden�nähe bevor�zugt das Produkt der Isomerisierung (4-Hydroxybutanal), während in der oberen Troposphäre die Sauerstoffreaktion über die Isomerisierung dominiert. Ein ähnliches Verhalten konnte für alle hier untersuchten Alkoxy-Radikalsysteme beobachtet werden.


Zusätzlich zu den bisher aufgeführten Untersuchungen sowie vorbereitenden Experi�menten sind die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der bereits erwähnten Brom�butane und �pentane mit OH-Radikalen unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung und bei T = 293 K direkt gemessen worden. Lediglich für die primären der untersuchten Bromalkane sind entsprechende Studien aus der Literatur verfügbar. Die in dieser Arbeit bestimmten Geschwin�digkeitskonstanten stimmen innerhalb ihrer Fehlergrenzen mit den Literaturdaten überein, sind jedoch signifikant kleiner als die Werte aus der Literatur. Da die älteren Studien lediglich die Relativmethode zur Messung der Geschwindigkeitskonstanten verwendet haben, ist eine Ab�weichung zu den hier vorgestellten absolut bestimmten Konstanten nicht unerwartet. Werden zur Berechnung der Literaturkonstanten aktuellere Referenzgeschwindigkeitskonstanten ver�wendet, kann jedoch eine sehr gute Übereinstimmung erreicht werden. Eine Diskussion findet sich in Kapitel III.5.2. Die in dieser Arbeit erhaltenen OH-Geschwin�dig�keits�kon�stanten sind in Tabelle 5.3 zusammengestellt.





�
Tab. 5.3:�
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit absolut gemessene OH-Geschwin�dig�keits�konstanten. T = 293 K.�
�



�


Bromalkan�
kOH [10-12 cm3 s-1]�
�
1-Brombutan�
1.9 ( 0.4�
�
2-Brombutan�
1.6 ( 0.3�
�
1-Brompentan�
2.8 ( 0.6�
�
2-Brompentan�
2.5 ( 0.5�
�
3-Brompentan�
2.5 ( 0.5�
�



�
Abgeschlossen wurden die experimentellen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit durch die Bestimmung der NOCON-Faktoren einer Reihe linearer, verzweigter, cyclischer und sauerstoffhaltiger VOCs. Bei dem NOCON-Faktor eines gegebenen VOCs handelt es sich um das Verhältnis aus gebildeter NO2-Menge zu abgebauter VOC-Menge:





NOCON = D[NO2]/D[VOC]�
Glg (13)�
�



Tab. 5.4:�
In Kapitel III.6 erstmals experimentell gemessene NOCON-Faktoren. p = 50 mbar, T = 293 K, [O2] = 1.2 x 1018 cm�3, [NO] = 5.0 x 1013 cm�3, [VOC] ( [VOC]max aus Tabelle A.7.�
�
VOC�
NOCON�
VOC�
NOCON�
�
Methan�
2.0 ( 0.8�
2,3-Dimethylbutan�
2.8 ( 1.1�
�
Ethan�
1.9 ( 0.8�
2-Methylpentan�
3.0 ( 1.2�
�
Propan�
1.9 ( 0.8�
3-Methylpentan�
3.0 ( 1.2�
�
n-Butan�
3.1 ( 1.2�
Cyclohexan�
2.9 ( 1.2�
�
n-Pentan�
3.7 ( 1.5�
n-Heptan�
5.5 ( 2.2�
�
Isopentan�
2.8 ( 1.1�
n-Octan�
5.8 ( 2.3�
�
Cyclopentan�
3.4 ( 1.4�
Acetaldehyd�
2.0 ( 0.8�
�
n-Hexan�
4.3 ( 1.7�
Propionaldehyd�
1.8 ( 0.7�
�
2,2-Dimethylbutan�
2.7 ( 1.1�
Isopropanol�
1.5 ( 0.6�
�



Zur Bestimmung von NOCON-Faktoren müssen die Konzentrationen von NO2 und des VOCs genau bekannt sein. Da die verwendete Apparatur einen direkten und sehr empfind�li�chen NO2-Nachweis erlaubt, jedoch keine Aussagen über die abgebaute Menge des VOCs ma�chen kann, mußte zunächst ein Verfahren erarbeitet werden, mit dessen Hilfe D[VOC] be�stimmt werden konnte. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgte die Initiierung der Oxida�tionskette bei den NOCON-Messungen durch die Photolyse von Chlor. Aufgrund der in den Reaktor eingekoppelten Photolysepulsenergie konnte die Konzentration der anfänglich er�zeugten Cl-Atome berechnet werden. Soll die Menge an gebildeten Cl-Atomen gleich D[VOC] sein, müssen die im Zuge der Oxidation entstehenden OH-Radikale quantitativ mit NO abge�fangen werden. Die in Kapitel III.6 vorgestellten NOCON-Messungen erfolgten stets unter Konzentrationen, die eben diese Bedingung sicherstellen konnten. Mit diesem Verfahren konnten erstmals NOCON-Faktoren experimentell bestimmt werden. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 5.4 aufgeführt.


Ein Vergleich der in Tabelle 5.4 enthaltenen NOCON-Faktoren mit abgeschätzten Werten konnte zeigen, daß die hier vorgestellten NOCON-Faktoren im Rahmen dessen liegen, was man für einfache VOCs erwarten kann. Obwohl keine vergleichbaren Literaturwerte zur Verfügung stehen, konnte somit die Verläßlichkeit der NOCON-Faktoren und des gesamten Verfahrens demonstriert werden.
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