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1 Einleitung

Die Emissionen des Kraftfahrzeugverkehrs stellen eine bedeutende Qudle fur Luftschadstoffe dar.
Um die Luftbeastung durch Kfz zu vermindern, wurden in der Européischen Gemeinschaft 1970
Grenzwerte fur Kraftfahrzeug-Emissonen eingefiihrt, die sukzessve verschérft werden. Bis 2005
werden die Grenzwerte fir Pkw auf ca. 3 % des Ausgangsnivesus gefdlen sain.

Uber 90 % der Schadstoffe aus motorischer Verbrennung entstehen in der Katstartphase und bei
Lastwechsan. Eine Optimierung dieser indtationdren Betriebszustande des Motors ist notwendig,
um zukiinftige Emissionsgrenzwerte enhaten zu kdnnen

Die zur Bestimmung der Abgasemissonen vorgeschriebene Test- und Anayseprozedur ermittelt
lediglich enen integrden Emissonswert Uber einen vorgeschriebenen Fahrzyklus. Aussagen Uber
den Zeitpunkt der Entstehung und die Hohe einzelner Konzentrationsspitzen werden mit dieser
Methode nicht erhaten. Diese Informationen sind jedoch fir Entwickler von Motoren und Abgas-
nachbehandlungssystemen von besonderer Bedeutung. Sie bendtigen fir die Optimierung eine
Andysemethode, die in der Lage i, dynamische Konzentrationsverléufe von Abgaskomponenten
im Rohabgas zu erfassen. Die notwendige Messfrequenz ist abhéngig von der Messaufgabe und
sollte nach Moglichkeit eine héhere zatliche Auflésung aufweisen as der zu beurtellende Prozess.
Neben der Dynamik des Andysengerdtes it die Ausfiihrung der Probenahme hierbel von ent-
scheldender Bedeutung.

Die gesatzlich limitierten Abgaskomponenten sellen bis auf die Einzelkomponente K ohlenmonoxid
Summenwerte fir Stickoxide und Kohlenwasserstoffe dar. In der Gruppe der Kohlenwasserstoffe
snd enige Vertreter unter den Gesichtspunkten Toxikologie und Bildung bodennahen Ozons von
besonderer Bedeutung. Im Gegensatz zum gesetzlich anerkannten Messverfahren, das lediglich die
Erfassung eines Kohlenwasserstoffsummenwertes vorschreibt, muss ene lestungsfahige Messme-
thode auch in der Lage sain, umwdtrdevante Kohlenwasserdoffe differenziert im Abgas zu
begtimmen.

Unter den dynamischen Multikomponenten-M essmethoden hat sich in den letzten Jahren verstérkt
die FTIR-Spektrometrie an Motoren- und Rollenpriifstdnden etabliert. Mit dieser Methode
konnen Uber 20 Einzdkomponenten mit einer Messfrequenz im Bereich von 1 Hz im unverdiinnten
Abgas andydert werden. Sie zeichnet sich zudem durch eine einfache Bedienung aus und it fir die
Bestimmung von Stickstoffkomponenten und leichten Kohlenwasserstoffen geeignet. Hohere
Kohlenwassersioffe zeigen hingegen kein spezifisches Absorptionsverhaten im infraroten Bereich.
Deshdb lassen sich be diesen Komponenten nur unbefriedigende Nachweisgrenzen erzielen.
Zudem beainflussen hohe Wasser- und Kohlendioxidgehdte die Messergebnisse, die deshdb
entsprechend korrigiert werden missen. Homoatomige Molekile wie Wasserstoff und Sauerstoff
sind ener Besimmung mittes FTIR nicht zuganglich.
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Neben der FTIR-Spektrometrie kommt in jungster Zeit die Massenspektrometrie mit chemischer
loniserung (CI-MS) in der dynamischen Abgasmessung zum Einsatz. Diese Methode ermdglicht
die sdektive Erfassung zahlreicher organischer und anorganischer Komponenten mit  hoher
Empfindlichkeit, verbunden mit einer Zetauflosung von deutlich unterhab 1 Sekunde. In der
vorliegenden Arbeit wird eine Abschézung vorgenommen, inwiewelt diese Andysenmethode fr
den Einsatz am Motoren- und Rollenprifstand geeignet ist. Folgende Gesichtspunkte stehen dabel
im Vordergrund:

- Die fir ene moglichs sdektive und fragmentierungsfree Erfassung von organischen und
anorganischen Molekilen bidang in kommerziellen Cl-Massengpektrometern eingesetzten Re-
aktandgase weisen entweder eine hohe Toxizitét auf oder flhren zur Kontamination des Analy-
sators, was zu verminderten Standzeiten des Systems fuhrt. Es ist daher notwendig, ein geeig-
netes Resktandgas zu finden, das es ermdglicht, Komponenten mit niedrigen lonisierungspo-
tentialen schonend zu ioniSeren.

- Ahnlich wie bel der FTIR-Spektrometrie treten auch bei der Massenspektrometrie mit
chemischer loniserung Stérungen durch die Anwesenheit anderer Komponenten auf. Bidang
wurden mit diessr Methode nur wenige systematische Untersuchungen beziiglich dieser
Querempfindlichkeiten durchgeftinrt. Art und Ausmal? dieser Einfliisse sind stark vom verwen-
deten Resktandgas und der Zusammensetzung der Probenmatrix abhéngig. Im Rahmen dieser
Arbeit werden umfangreiche Untersuchungen dieser Effekte durchgefiihrt. Sie bilden die
Grundlage fir qudifizierte Messungen mit diesem System.

- Aul%er durch chemische loniserung besteht bel dem verwendeten Massenspekirometer auch
die Moglichkeit, die Probe mittels Elektronenstol3 zu ioniseren. Dadurch wird eine Messung
von Wassargtoff, der einer chemischen loniserung nicht zuganglich ist, eemdglicht. Bel diesem
héufig eingesetzten loniserungsprinzip treten bekanntermal?en Masseniiberlagerungen durch
Fragmentierung grol¥erer Probenmolekiile auf. In dieser Arbeit wird untersucht, welche weite-
ren Komponenten neben Wasserstoff noch dynamisch im Rohabgas bestimmt werden konnen.

- Nach der Untersuchung der Querempfindlichkeiten werden Messungen von realem Abgas auf
enem Rollenprifstand durchgefiihrt. Neben dem Massenspektrometer steht ein FTIR-
Spektrometer zur Verfigung, so dass Pardldmessungen mit beiden Systemen durchgefiihrt
werden konnen. Somit ist eine Absicherung der zaitaufgel 6sten Messwerte méglich.

Aus den Ergebnissen dieser Untersuchung wird eine Bewertung der Moglichkeiten und Grenzen
der Massengpektrometrie mit chemischer lonigerung in Hinblick auf die dynamische Erfassung
limitierter und nicht-limitierter Komponenten im Automobilabgas abogeletet.
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2 Automobilabgas als Untersuchungsobjekt

Dea Kraftfahrzeugverkehr gilt ads bedeutendste Qudle von Luftverunreinigungen in stadtischen
Gebieten der Européischen Union (EAA 1999). Zu den Emissionen, die von Automobilen ausge-
hen, zéhlen neben den Abgasen, die durch den Auspuff in die Umwelt gdangen auch Verdamp-
fungs- und Betankungsemissionen, die aus Kohlenwasserstoffen bestehen. Untersuchungsgegen
gtand der vorliegenden Arbeit sind ausschlieldich die Verbrennungsabgase.

2.1 Entstehung von Automobilabgas

Automobilabgase entsehen be der motorischen Verbrennung von Kohlenwasserstoffen. Bel
diesem Vorgang wird die in den Kohlenwasserstoffen gespeicherte chemische Energie d's Oxidati-
onswarme freigesetzt. Im Gegensatz zu den physikdischen Vorgangen be der Umwandlung der
Verbrennungswarme in mechanische Arbeit, die experimentd| weitgehend untersucht sind, ist Gber
die chemischen Ablaufe im Verbrennungsmotor relaiv wenig bekannt (KLINGENBERG 1995,
5).

2.1.1 Der Verbrennungsprozess

Be der motorischen Energieumwandlung stellt die Oxidation der Kohlenwassergtoffe mit dem
Sauerdoff der Umgebungduft den entscheidenden chemischen Vorgang dar. Fur gesétigte
Kohlenwasserstoffe wird eine vollstandige Verbrennung in reinem Sauergtoff mit folgender Reskti-
onsgleichung beschrieben:

CiHans2 + (Bn+1)/20, > nCO, + (n+1) H,O + Wérme

Kohlenwasserstoff Sauerstoff Kohlendioxid Wasser

Diexe vollsténdige Verbrennung wird in Kfz-Motoren, die Umgebungduft ds Oxidationamittel
nutzen, nicht erreicht. Die Anwesenheit von Stickstoff fihrt bei hohen Temperaturen im Verbren
nungsraum zur Bildung von Stickoxiden. Schwefdantelle im Kraftstoff werden u.a. zu Oxiden oder
Schwefelwasserstoff umgesetzt.

Waéhrend der Verbrennungsphase des motorischen Arbeitsprozesses werden aufgrund der nur
kurzen fir die Vebrennung zur Verfigung stehenden Zet keine Gleichgewichtsbedingungen
erecht. Es treten inhomogene Gasgemische mit tellweise dissoziierten Komponenten auf, die zu
Sekundarresktionen fiihren. Bel dieser unvollstdndigen Verbrennung spielen Radikalresktionen eine
wichtige Rolle (VOLKSWAGEN 1988). Zu den Produkten der unvollstdndigen Verbrennung
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gehdren neben unverbrannten Kohlenwasserstoffen auch teiloxidierte Verbindungen wir Aldehyde
und K etone sowie Rul3 und Wasserstoff.

Aus der Zusammensatizung der Verbrennungduft und der Kraftstoffe lasst sch die Luftmenge
berechnen, die theoretisch zur vollstdndigen Verbrennung des Kraftstoffes bendtigt wird. Das
Verhdtnis von tatsachlich zugefihrter Luftmenge zu dem errechneten Bedarf wird ds Luftzahl
Lambda (I ) bezeichnet. Stochiometrische Verhdtnisse liegen be ener Luftzahl von 1 vor.
Herrscht Luftmangd (| < 1) bezeichnet man das Luft-Kraftstoffgemisch ds , fett”. Bel Luftlber-
schuss (I > 1) wird von eénem ,,mageren* Gemisch gesprochen.

Neben den Hauptverbrennungsprodukten Wasser und CO, zéhlen der zu CO teloxidierte
Kohlengtoff und die bel hohen Verbrennungstemperaturen gebildeten Stickoxide zu den mengen-
maldig bedeutsamsten Emissionen.

Die CO-Emission bel Ottomotoren ist weitgehend kraftstofftunabhangig und wird durch die Wahl
des L uft-Kraftstoff-Verh&ltnisses beeinflusst (POLACH 1975). So kann die Bildung von CO kann
durch | > 1 gtark vermindert werden. Kohlenwasserstoffe werden hingegen auch bei magerem
Betrieb emittiert. Die Flamme im Zylinder wird durch starke Turbulenz loka geléscht und die
Kohlenwasserstoffe werden unverbrannt emittiert. Zudem kann die Verbrennungsflamme auch an
der gekihlten Zylinderwand erléschen (., flame-quenching”), was zur Aushildung eines diinnen
Kohlenwasserstofffilms fiihrt und damit zu erhohter Emission unverbrannter Kraftstoffbestandteile
(WARNATZ et al. 1997, 248f.).

Die NO-Bildung wird durch hohen Druck, hohe Temperatur und Sauerstoffiiberschuss wahrend
der Verbrennung geftrdert. Stickoxide aus Verbrennungsprozessen werden vorwiegend ads NO
emittiert und in der Atmosphére zu NO, oxidiert. Die NO-Bildung aus Stickstoff und Sauerstoff
setzt bel ca 1500 K ein (HASENCLEVER & SCHNEIDER 1999). Im Abgas von Ottomotoren
treten maximale NO-Emissonen ba | = 1,05 auf, well bel diesem Luft-Kraftstoff-Verhdtnis die
hdchste Verbrennungstemperatur bei Sauerstoffiberschuss auftritt (MOUSSIOPOULOS 1989,
9). Eine deutliche Senkung der NO,-Bildung wird Uber die Abgasriickfihrung (AGR) erreicht.
Hierbel wird eine Teilmenge des Abgases in die Brennréume zurtickgeftihrt. Die Zumischung des
weitgehend inerten Abgases zum Kraftstoff-Luftgemisch bewirkt eine Senkung der Verbrennung-
stemperatur.

Im Vergleich zum Ottomotor emittiet ein Diesslmotor aufgrund des hohen Luftiberschusses
geringere CO- und Kohlenwasserstoff-Mengen. Der Verbrennungsablauf héngt entscheidend von
der Gemischbildung ab. Sie l1auft zum grof3en Tell erst wahrend der Verbrennung ab, wobe das
Luft-Kraftstoff-Verhdtnis von reiner Verbrennungduft (= ¥) bis zu reinem Kraftstoff | = 0)
reicht. Charakteristisch fir Diesd-Motoren sind die Partikelemissonen, die be Senkung der
Luftzahl angteigen (SCHULZ et d 1999). Es wird davon ausgegangen, dassim Motor zunéchst ein
Aufbau von polyzyklischen aromatischen Verbindungen aus kleinen Kohlenwasserstoffbausteinen
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(C1- und C2-Verbindungen) dattfindet. Ein weiteres Wachstum dieser Verbindungen fihrt zur
Bildung von Rul3partikeln (WARNATZ et d. 1997, 252f.).

PUNGS et a. (1996) kommen zu dem Ergebnis, dass die innermotorische Rul3oxidation bei
Gastemperaturen oberhalb 1300 K einsetzt. Bel 1700 K wird der Rul’ fast vollsténdig oxidiert,
wobe eine Variation der Luftzahl zwischen 0,8 und 1,2 keinen Einfluss ausiibt. Der Partikel ausstol3
héngt mit den NO,-Emissionen Uber den diesdltypischen Ziekonflikt (, trade-off*) zusammen. Die
Emissonssenkung der einen Komponente bewirkt eine Erhdhung der Emission der anderen
Komponente. Erhohte Einspritzdriicke fuhren beispidsweise zu ener Reduzierung der Partikele-
missonen. Grund dafir i ene gleichmddgere Kraftsoffvertelung, die Uber die Erzeugung
kleinerer Tropfchen erreicht wird. Durch diese Ma3nahme geigt gleichzeitig auch die Verbren
nungstemperatur an, die neben ener Senkung des Kraftstoffverbrauches auch erhdhte NO,-
Emissionen nach sich zient (PUTZ 1998).

Die Zusammensatzung des Abgases von Otto- und Dieselmotoren variiert aufgrund der dynam-
schen Betrigbsbedingungen in einem weiten Bereich. Einen Uberblick tiber die ungefahren Anteile
der wichtigsten Komponenten an der Abgasmasse bzw. dem Abgasvolumen Tabelle 1 gibt wieder
(VOLKSWAGEN 1988).

Tabelle 1: Zusammensetzung von Luft und dem Abgas von Otto- und Dieselmotoren ohne Abgasnach-

behandlung
Luft Ottomotor Dieselmotor
(trocken) (vor Katalysator) (vor Katalysator)
Gew.-% Vol.-% Gew.-% Vol.-% Gew.-% Vol.-%
Stickstoff 75.46 78.08 72.00 72.80 75.20 77.60
Sauerstoff 23,19 20,95 1,10 1,00 15,00 13,50
Kohlendioxid 0.05 0.03 17,00 10.90 7.10 4,60
Wasser 0.81 1,30 8.30 13,10 2,60 4,20
Kohlenmonoxid 1,40 1,40 0,03 0,03
Wasserstoff 0.04 0.50 0.02 0,03
Kohlenwasserstoffe 0,13 0,27 0,01 0,01
Stickoxide 0.11 0.10 0.03 0,03
Ammoniak <0,01 <0,01 <0,01 <0.,01
Aldehvyde <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Partikel <001 (=)

Ungeféhr 98,4 Gewichts-% des Abgases eines Fahrzeuges mit Ottomotor bzw. Uber 99,9 % des
Abgases eines Diesdfahrzeuge bestehen aus Kohlendioxid, Wasser, Sauerstoff, Stickstoff und
Wasserstoff. Als charakterigische Produkte ener unvollsdndigen Verbrennung machen die
gesatzlich limitierten Abgaskomponenten HC, NO, und CO 1,64 Gew.-% (Ottomotor) bzw.
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0,067 Gew.-% (Dieselmotor) der Gesamtabgasmasse aus. Diesdlmotoren zeichnen sich im
Vergleich zu Ottomotoren durch hthere Partikelemissionen aus.

Neben dem Motor selbst bt der verwendete Kraftstoff einen wesentlichen Einfluss auf die
Verbrennung und damit auch auf die Zusammensetzung des Abgases aus. Ein Zusaiz von MTBE
zum Benzin, senkt den Ausstol? an Kohlenwasserstoffen und CO. Eine Reduzierung des Gehaltes
an Alkenen senkt die NOy-Emissonen, bel gleichzetig erhohtem Kohlenwasserdoffausstol
(HOCHHAUSER et a. 1991).

Im Unterschied zum Ottokraftstoff enth&8lt Diesdkraftstoff hohermolekulare Kohlenwassersoffe
(C8 bis C30). Zudem liegt der Schwefelgehat des handelsiiblichen Diesdkraftstoffes um das 7-
bis 14fache hoher, und fuhrt beim Diesemotor zur erhthten Emission von Schwefdverbindungen
(VOLKSWAGEN 1988). Neben einer Reduzierung des PartikelausstoRes um 30 % konnen
durch Einsatz eines Diesdkraftsoffs mit geringem Aromaten- und Schwefelgehdt bel nahezu
unveréndertem Ausstol3 an Kohlendioxid und Stickoxiden, die Emissionen von Kohlenwasserstof-
fen und Kohlenmonoxid deutlich gesenkt werden. Die Emissonen von Benzen, Formadehyd,
Acetadehyd konnten um 30 bis 40 % gesenkt werden (NEUMANN et d. 1999). In der Untersu-
chung von AKASAKA & SAKURAI (1998) zum Kraftdoffeinfluss auf die Emissonen von
Dieseimotoren wird der Aromatengehdt as mal3geblicher Faktor fir die NO,-Bildung eingestuft.
Die Erhthung des Anteils polyzyklischer aromatischer Verbindungen auf Kosten des Anteils
enkerniger Aromaten fihrt zu seigenden Patikdemissonen. Be steigender Cetanzahl, dso
zunehmender Zindwilligkeit des Kraftstoffes, snkt die CO-Emisson. Die Emissonen von Koh
lenwassergtoffen, Stickoxiden und Partikeln werden davon kaum beainflusst. GAIRING e 4.
(1997) kommen beziglich des Einflusses mehrkerniger Aromaten auf die Partikdemisson zum
gleichen Ergebnis. Der Polyaromatengehdt des Diesdkraftstoffes erwies sch zudem ds einziger
ggnifikanter Kraftstoffparameter flr die Emisson von Stickoxiden.

2.1.2 Abgasnachbehandlung

Zur Erfullung der gesetzlichen Abgasstandards miissen die Konzentrationen der limitierten Schad-
soffkomponenten gesenkt werden. Fur die Reduzierung des Abgasniveaus von Ottomotoren
kommen 3-Wege-Kadysatoren zum Einsaiz. An ihren mit Edemetalen (Plain, Pdladium,
Rhodium) belegten Oberflachen laufen im wesentlichen folgende drel Konvertierungsresktionen ab:

Oxidation:
CO + % O, > CO;
CiHn + n+%*m)O, > nCO; +  ¥%*mH.;0
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Reduktion:
CO + NO > CO, + % N,

Fur eine moglichst vollgdndige Schadgoffumsetzung miissen aowechsalind oxidierende und
reduzierende Bedingungen im Abgas geschaffen werden. Technisch geost wird dieses Problem
durch eine Regdung des Kraftstoff/L uft-Verhd8tnisses in einem engen Bereichum denWert1( =
1). In schndlem Wechsdl werden Luftmangd bzw. L uftiiberschuss erzeugt. Die Regedung wird von
der Lambda-Sonde und dem Motorsteuergerét realisert, indem der Sauerstoffgehat des Abgases
von der Lambda-Sonde an das Motorsteuergerét gemeldet wird und das Motorsteuergerét das
Kraftdoff/Luft-Gemisch auf ein optimdes Verhdtnis eingdlt. In den Phasen mit ,, magerem”
Gemisch (I > 1) fungiert Sauerdtoff ds Oxidationsmittel fir Kohlenwasserstoffe und Kohlenmon-
oxid. In den , Fettphasen” (| < 1) dient Kohlenmonoxid as Reduktionsmittel fir die Umsetzung
von Stickoxiden zu Kohlendioxid und Stickstoff.

Hohe Konvertierungsraten von 95 % und mehr werden nur bel betriebswarmem Kataysator (T >
300°C) erreicht. Die Katstartphase des Motors, in der der Kataysator nahezu keine Stoffumset-
zungen vornimmt, dauert etwa 100 sec. Die Lange dieser |, light-off* -Phase kann durch konstrukti-
ve Malinahmen wie motornahe Ingtdlation eines Vorkataysators oder dektrische Vorheizung des
Kataysators verkirzt werden. Die Effektivitét der kataytischen Umsetzung it u.a. vom Schwefel-
gehdt des Kraftdoffes abhangig. Der Einsatiz von schwefdhdtigem Otto-Kraftstoff fihrt bel
Fahrzeugen mit 3-Wege-Katdysator zu erhéhten Emissonen von NO,, CO und Kohlenwasser-
goffen. Deutliche Emissionssteigerungen wurden bei N,O beobachtet (BARONICK et a. 2000).
Eine Reduzierung des Schwefelgehates von 382 auf 18 ppm vermindert be betriebsvarmem
Katadysator die Emissionen von NOy, CO und Kohlenwasserstoffen um 20 bis 50 %. Der Einfluss
auf den Verbrauch und damit den CO,-Ausstol3 it nicht sgnifikant (EPEFE 1996).

BARTLEY et d. (1999) welsen darauf hin, dass der negative Einfluss des Schwefelgehdtes auf die
Kfz-Emissonen Uber eine Varidion der Eddmetdlzusammensetzung der Kataysatoroberflache
verringert werden kann.

Um den Verbrauch und CO,-Emissionen von Ottomotoren weiter zu reduzieren, konzentriert Sch
die Indudrie auf die Entwicklung die so genannten direkteinspritzenden ,,Magermotoren”, die
vorwiegend im Luftiberschuss (I = 1,2 — 1,5) betrieben werden. Ein nachgeschalteter Katalysator
kann unter den oxidierenden Bedingungen K ohlenwasserstoffe und CO umsetzen. Die Reduzierung
von NO ig jedoch be Sauersoffiberschuss mit konventiondlen 3-Wege-Katdysatoren nicht
maoglich. Deshdb kommen spezielle NO,-Speicherkatalysatoren zum Einsatz, die in den ,Mager-
phasen” in der Lage sind, NO zu NO, zu oxidieren. Be der anschlief¥enden Adsorption macht
man sch die Fahigket von Oxiden der Alkdi- und Erddkdimetdle (hier: Barium) zunutze,
Stickoxide im mageren Abgas in Form von Nitraten zu speichern. Ein maglicher Resktionswveg
wird durch die folgende Glechung beschrieben:

2NO, + 30, + 2BaO -> ZBa(NO3)2
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It ein Grofdell des Bariumoxid in -nitrat umgewanddt, kann kein weiteres NO, mehr engdagert
werden. Die NOy-Konzentration im Abgas steigt. Ein NO,-Sensor Uberwacht die Stickoxid-
Konzentration im Abgas Wird ein Grenzwert Uberschritten, wird der Motor kurzzeitig in enen
,fetten” Betricbszustand gebracht. In der Regenerationsphase wandeln die jetzt im Uberschuss
vorliegenden reduzierenden Komponenten H,, Kohlenwasserstoffe und CO das Bariumnitrat
wieder in Oxid um, wahrend die Stickoxide am Eddmetall zum Stickstoff reduziert werden. Durch
den Einsatz von NO.-Speicherkataysatoren be direkteingpritzenden Ottomotoren kann der
Stickoxidausstol3 um etwa 90 % gesenkt werden. (FEV 1999). Im Veglech zu 3-Wege-
Kataysatoren treten bel NO,-Speicherkatalysatoren aufgrund des héufigeren Motorbetriebes im
Luftunterschuss (I < 1) leicht erhdhte Ammoniakkonzentrationen im Abgas auf (HASENCLEVER
& SCHNEIDER 1999).

Die Abgase des Diesslmotors werden neben innermotorischen Malinahmen wie die Abgasriick-
fuhrung mit Hilfe eines Oxidationskatalysators gereinigt. Bel diesem Kataysatortyp werden keine
Lambda-Sonden eingesetzt, well Diesdmotoren mit Sauerstoffiberschuss im  Kraftstoff/L uft-
Gemisch betrieben werden. Folglich findet beim Diesdlmotor keine Regelung des Katdysatorbe-
triebes datt. Der Oxidationskatadysator ist in der Lage Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe im
Diesdlabgas durch Oxidation zu reduzieren, wahrend der Stickoxidanteil unverdndert den Kataly-
sator durchlduft. Zur Verminderung der Stickoxid-Emissionen von Dieselmotoren wird der Einsatz
von NO,-Speicherkatalysatoren erprobt. Die NO,-Konvertierungsrate liegt bei Uber 50 % (FEV
1999).

LEPPERHOFF & HUTHWOHL (1994) berichten von einer deutlichen Verminderung der Anzahl
von Klengpatiken (£ < 50 nm) durch den Einsatz eines Oxidationskatdysators, wéhrend
KRUGER ¢ d. (1997) keinen signifikenten Einfluss des Katdysators auf die GroRenverteilung
feststelten. Bel der Untersuchung von KERMINEN et d. (1997) war eine Abnahme der Parti-
kelmasse um 10 bis 30 % beim Passeren des Katdysators ist einem sinkenden Verhdtnis von
organischem zu dementarem Kohlenstoff verbunden.

Neben innermotorischen Malinahmen konnen Partikdlemissonen be  Diesdlmotoren durch
Partikdfilter gesenkt werden. Im Grolenbereich unterhalb von 50 nm wird beim Einsatz eines
solchen Filters von KRUGER &t d. (1997) jedoch von einem deutlichen Angtieg der Partikdlanzahl
berichtet.

Um zukinftige Emissonsgrenzwerte fir Stickoxide einhaten zu kénnen und den Ausstol? an CO,
Uber eine Senkung des Kraftstoffverbrauches zu verringern, werden Magermotor-Konzepte
bendtigt. Schwefdverbindungen fiihren Uber eine Belegung der Kataysatoroberfléche zur Herab-
setzung der Konvertierungsraten. Deshdb ist der Einsatz von Kraftstoffen mit einem Schwefelge-
halt von unter 10 ppm notwendig (FEV 1999).
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2.2 Umweltrelevanz des Abgases von Verbrennungsmotoren

Die Luftimmissonsbeastung in den Stédten der dten Bundedander wird vorwiegend durch den
Kfz-Verkehr hervorgerufen (BAUMBACH 1993). Im Zeitraum zwischen 1990 und 1999 igt die
Verkehrdeistung im motoriserten Individuaverkehr um 7 % gestiegen. Im Stral3engterverkehr
betrug die Steigerung in diesem Zetraum 36 % (UBA 2000b). Die Emissonen werden nach
Verlassen des Emittenten verdiinnt und konnen in Abhdngigkeit von den Witterungsverhdtnissen
Uber grolere oder kleinere Entfernungen verfrachtet werden. Dieser Vorgang, der auch mit
chemisch-physikaischen Resktionen verbunden sein kann, wird ds Transmisson bezeichnet. Die
aus der Transmission resultierende Konzentration eines Stoffesin der Atmaosphére heifd Immission.
Die Nebenprodukte der Verbrennung kénnen ads Immission negative Auswirkungen auf Mensch
und Umwet zeigen und werden im Folgenden unter den Gesichtspunkten Toxizitét, Ozonbildung,
Klimawirksamkeit, Nahrstoff- und Saureeintrag betrachtet.

2.2.1 Gesundheitsgefahrdendes Potential

In diesem Abschnitt werden die Schadwirkungen von Abgasinhdtsstoffen unter den Gesichts
punkten Toxizitét, Kanzerogenitét und Mutagenitét betrachtet.

Fur Einzdsubstanzen im Abgas von Verbrennungsmotoren gelten unterschiedlich hohe Toxiztéts-
werte. VVon den Sticktoffoxiden it Stickstoffdioxid unmittelbar von lufthygienischer Bedeutung. In
der Nahe stark befahrener Stral3en im Innengtadtbereich kdnnen kurzzeitig Spitzen-lmmissionen
von 0,5 ppm auftreten, die in Tierversuchen zu Reizungen der Schielmhéute im Atemtrakt und einer
erhohten Anfdligket der Bronchien gegentiber infektitsen Erkrankungen gefihrt haben. Kohlen-
monoxid, das bel der unvollgandigen Verbrennung kohlenstoffhdtiger Brenngtoffe entsteht, ist
toxisch, well es den Sauergofftransport durch die roten Blutkorperchen blockiert. Bel langer
anhatenden Konzentration von tber 50 ppm kénnen bel empfindlichen Personen Herz-Kreidauf-
Beschwerden, Kopfschmerzen und Ubekeit auftreten. Die mittleren Konzentrationen liegen im
innerstédtischen Bereich an stark befahrenen Stralen jedoch unterhalb von 5 ppm (RABL 1997).
In der Umgebungduft oxidiert Kohlenmonoxid in kurzer Zeit zu Kohlendioxid.

Schwefeldioxid it ds Reizgase bekannt. Es begingtigt Erkrankungen der Atemwege, tritt aber in
nur sehr geringem Mal%e in Kfz-Abgasen auf. Hohe SO,-Konzentrationen von 400 bis 500 ppm
konnen in den Atemwegen |ebensgefahrliche Schadigungen hervorrufen (KOLLER 1994).

Von der Gruppe der Aldehyde, die ds Zwischenprodukte bei der Oxidation von Kohlenwasser-
doffen im Verlauf der motorischen Verbrennung entstehen, sind Formaldehyd, Acetadehyd und
Acrolein von besonderer Bedeutung. Hohermolekulare Aldehyde sind zwar im Abgas nachwels-
bar, treten dort aber nur in ppb-Konzentrationen auf. Daher kann eine toxische oder klimarele-
vante Wirkung ausgeschlossen werden (PRESCHER et d. 1997). Formadehyd (HCHO) tritt im
Abgas mit der htchsten Konzentration auf. Es greift oberhdb der Reizschwele (0,8 — 1,6 ppm)
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die Schlemhaute an und gilt in htheren Konzentrationen as sark mutagen. In den USA i
Formadehyd ds Einzdkomponente im Abgas im Gegensaiz zu den anderen Aldehyden, die in
einem Summenwert erfasst werden, limitiert.

Bodennahes Ozon wird as sekundérer Schadstoff bezeichnet, well es nicht direkt emittiert wird,
sondern sch erst unter dem Einfluss von Sonneneingrahlung aus den priméren Schadstoffen
Stickoxiden, Kohlenmonoxid und fllichtigen organischen Verbindungen (VOC) bildet. Es wird
aufgrund seiner geringen Wasserlgdichkeit, anders ds SO,, nicht in den oberen Luftwegen
zurlickgehdten und dringt weiter in die Lunge en. Durch seine hohe Resktivité kommt es beim
Auftreffen auf das Lungengewebe zur Schadigung der Zellmembran und kann dort zu Entzindun-
gen fihren (UBA 2000a).

Das kanzerogene Potentia gasformiger Abgaskomponenten aus motorischer Verbrennung wird
zum Uberwiegenden Tell durch Benzen, 1,3-Butadien, Formadehyd und Acetddehyd bestimmt
(BACH et d. 1998). Benzen gdlangt Uberwiegend durch den Kfz-Verkehr in die Umwet. Eswird
entweder Uber die Verbrennungsabgase, durch Verdunstung aus dem Kraftstoffsystem oder beim
Betanken freigesetzt. Die Hdfte des emittieten Benzens dammt direkt aus dem Kraftstoff,
wéhrend die andere Halfte erst baim Verbrennungsvorgang gebildet wird (KOLLER & LEDERER
1999). Neben Benzen werden auch andere monoaromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluen und
Xylen von Kraftfahrzeugen emittiert. Eine kanzerogene Wirkung diesr methylierten Benzene
wurde bisher nicht nachgewiesen.

Der Verdacht auf eine krebserzeugende Wirkung und der Nachwels von Methyl-tertiar-Butylether
(MTBE) im Grundwasser, Uberwiegend aus Lecks in Pipdines und Tankstdlen, fihrte im US-
Bundesstaat Kaifornien zu einem Verbot ab Ende 2002. Im Gegensatz zu den USA werden in
Deutschland wesentlich geringere Mengen und Konzentrationen dieses Stoffes, durch dessen
Zusatz der Aromatengehdt im Kraftstoff gesenkt wird, eingesatzt. Das Umwed tbundesamt schlief
daher ein akutes Umweltrisko durch den Einsatz von MTBE in Kraftstoffen aus (UBA 2000).

Als charakteristischem Bestandteil des Abgases von Diesemotoren wird dem Ruf3 krebserzeugen-
de Wirkung zugeschrieben. Eingestmete Partikd mit einem Durchmesser von mehr ds 10 um
werden grofdenteilsim Nasen-Rachenraum abgeschieden, wahrend sehr feine Staubteilchen (< 0,1
pm) tief in den Atemtrakt gdangen. An Rul3partike sind organische Bestandtelle angelagert. Ihr
Antel an der Partikelmasse variiert in enem weiten Bereich und liegt im Mittel be etwa 30 %. Der
Gehdt an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) ist gering (KOLLER 1994).
Im Tierversuch an Ratten wurde eine lungentumorerzeugende Wirkung von Rul3partikeln nachge-
wiesen. Nach GRIMMER (1992) ig die krebserzeugende Wirkung von Diesdrul3extrakten zum
groi¥en Tel auf die angdagerten PAK zurlickzufhren. PAK mit mehr ds drei aromatischen
Ringen sind die potentesten Karzinogene und verantwortlich fir mehr ds 75 % der gesamten
Wirkung (GRIMMER 1985; GRIMMER et d. 1991). Ob ene zusizliche Wirkung von den
Rul3partikeln salbst ausgeht, wurde in diesen Untersuchungen nicht gepriift.

Tierversuche an Ratten zeigten vergleichbare Tumorraten nach Inhdation verschiedener Partikel-
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arten. Untersucht wurden die Wirkungen von Diesdrul3, Titandioxid und reinem Ruf3 ohne
angelagerte PAK (KLINGENBERG 1995, 102). Der Antell der angelagerten PAK an der
kanzerogenen Wirkung von Diesdmotorenabgasen wird auf hochstens 1 % geschéizt (KOLLER
1994). Es it demnach noch grittig, ob Masse oder Zahl der Partikel, Oberfl&chenbeschaffenheit
oder chemische Zusammensetzung die entscheidende Rolle bel der krebserzeugenden Wirkung
von Diesdrul3 spiden (UBA 2000). In Deutschland ist der Stral3enverkehr mit etwa 13 % an den
Emissonen von Partikeln mit einem Durchmesser kleiner ds 10 um betelligt.

Setzt man das vermutete krebserzeugende Potentid der Emissionen eines Diesd-Pkw der 80er
Jahre mit 100 % an, so wird das Risko durch noch folgende Abgasminderungsstufen bis zum Jahr
2005 be Pkw bereits ohne Partikdfilter auf 11 % sinken. Die krebserzeugende Potenz der
Ottomotor-Emissionen liegt um den Faktor 10 niedriger ds bel vergleichbaren Diesd-Pkw (UBA
2000).

Mutagen wirksame Substanzen konnen Verénderungen des genetischen Materids der Zelen
verursachen, die auf folgende Generationen vererbt werden. Zur Erfassung des mutagenen Potenti-
as von Subgtanzen findet der Ames-Test Anwendung. Hierbel werden spezidle Mutanten von
Bakterien (Samondla typhimurium), die eine zum Wachsen notwendige Aminosdure nicht mehr
sebg synthetiseren kdnnen, eingesetzt. Durch Behandlung mit mutagenen Chemikdien kénnen
diese Mange mutanten wieder zuriickmutieren und sind damit in der Lage, Kolonien zu bilden. Ein
positiver Ames-Test wird auch ds Hinweis auf die krebserregende Wirkung einer Substanz
gewertet, da die mesten mutagenen Stoffe beim Sauger ebenfdls karzinogen wirken (IFAU 1993).
OSTBY et d. (1997) untersuchten organische Extrakte von Diesel partikeln auf mutagene Aktivitét.
Die Nitro-PAK snd diesbezlglich von grofder Bedeutung, wahrend die Alkane und die PAK-
Fraktion keine mutagene Aktivitdt aufweisen. ENYA et d. (1997) identifizieten 3-
Nitrobenzanthron im Diesdlabgas, das sch ds starkes Mutagen im Ames-Test erwiesen hat. 1-
Nitropyren i der in der grofden Menge auftretende Nitro-PAK im Diesdabgas
(ROSENKRANZ & MEMELSTEIN 1985). SCHUETZLE et a. (1985) weisen auf den Einfluss
der Probenahme bel der Analyse von Nitro-PAK im Abgas hin. Es ig die Bildung von 1-
Nitropyren wéhrend der Probenahme auf dem Partikelfilter nachgewiesen worden.

2.2.2 Bildung bodennahen Ozons

Bodennahes Ozon wird unter Einwirkung von Sonnenlicht aus Stickoxiden (NOy) und fllchtigen
organischen Verbindungen (VOC) gebildet. Auch Kohlenmonoxid (CO) fungiert als Ozonvorlau
fersubgtanz. Aufgrund seiner chemischen Resktionstrégheit in der Luft igt es fUr die Bildung
bodennahen Ozons weniger bedeutend.

Voraussetzung fur die Bildung bodennahen Ozons ist die NO,-Dissoziation durch kurzwelliges
Licht (I =300 bis400 nm) in NO und ein radikalisches Sauerstoffatom:
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1. NO; 2> NO + O

Das hochresktive Sauerstoffradika verbindet sch sofort mit dem molekularen Sauergtoff der Luft
zu Ozon:

2. 0,+0 = 0O

Fast 90 % der Stickoxide werden as NO emiittiert, das in der Atmosphéare zu NO, oxidiert wird.
Hierbel spielt Ozon eine wichtige Rolle:

3. NO + 03 2 NO; + O,

Die in Bdlungsgebieten gtattfindende Ozonbildung aus der NO»-Photolyse wird durch Resktion 3
zum Tell kompensert. Die Ozonbildung und der Ozonabbau stehen bel Abwesenheit anderer
Reaktionspartner im Gleichgewicht. Die Anwesenheit fliichtiger organischer Verbindungen (VOC)
und CO bewirkt die Oxidation von NO zu NO,, ohne dass dabei Ozon verbraucht wird. Das
chemische Gleichgewicht wird in Richtung Ozonbildung verschoben. Kohlenwasserstoffe und CO
and zusammen mit OH- und Peroxyradikaden (HO,) Uber zahireiche Resktionsschritte an der
Oxidation von NO zu NO; beteiligt. Der Ozonabbau findet Gber NO (Reaktion 3) oder resktive
Kohlenwasserdoffe datt. Im Gegensatz zur Ozonbildung ist der Abbau lichtunabhdngig. In
Bdlungsgebieten stehen durch fortlaufende Emisson permanent NO und VOC zur Verfigung.
Diese Tatsache fuhrt zu der paradoxen Situation, dass in Gebieten mit hohen Stickoxid- und
K ohlenwasserstoffemissonen geringere Ozonkonzentrationen auftreten as am Stadtrand oder in
I&ndlichen Gebieten. Die Konzentrationen von NO und O; nehmen durch Resktion 3 mit zuneh-
mender Entfernung vom Emittenten ab, wenn bel fehlender Sonneneingrahlung die NO,-Molekile
nicht photochemisch gespalten werden. NO; ist in der Atmosphére stabiler und kann Uber weltere
Strecken transportiert werden. Somit kann es tagsiber unter Lichteinfluss an emittentenfernen
Orten zur Ozonbildung beitragen.

Zur Bewertung der Resktivitét einzelner Kohlenwasserstoffe in Bezug auf die Bildung bodennahen
Ozons wird der Begriff ,, Ozonbildungspotentid® verwendet. Zur Ermittlung dieses stoffspezifischen
Parameters wird in einer Klimakammer die Ozonmenge bestimmt, die der betreffende Kohlenwas-
serdoff unter Anwesenheit von Stickoxiden bildet. Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist die
maximae Regktivitd (MIR — ,maximum incrementd reectivity”). Die unter Laborbedingungen
gebildete Ozonmenge muss nicht mit der in der Umwelt gebildeten Ozonmenge Ubereingtimmen,
well dort weitere Faktoren wirksam werden. Die Resktivitét von VOC héngt wesentlich von der
NO,-Veflgbarkeit ab. Bei niedrigen NO,-Konzentrationen ist die Reaktivitét wesentlich geringer
(VON BORSTEL 1997). Die von LOWI & CARTER (1990) entwickelte Resktivitdtsskaa gilt
ds eine dear gebrauchlichsten und hat Eingang in die kdifornische Gesetzgebung gefunden. Die
Resaktivitét ausgewahlter Kohlenwasserstoffe gibt Tabelle 2 wieder (CARB 1999).
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Tabelle 2: Ozonbildungspotentiale einiger Kohlenwasserstoffe

Alkane MIR Ungesattigte MIR Aromaten MIR
(903 Aliphaten (g0Os/gVvVOC) (g0Os/gVvVOC)
IgvoC)
Methan 0,0148 | 1,3-Butadien 10,89 | Benzen 0,42
Ethan 0,25 | Ethen 7,27 | Toluen 2,73
Propan 0,48 | Propen 9,40 0-Xylen 6,46
n-Butan 1,02 | 1-Buten 8,91 Ethylbenzen 2,70
n-Pentan 1,00 | 1-Penten 6,22 1,3,5-Trimethylbenzen 10,12
n-Hexan 0,98 | 1-Hexen 4,42 3-Ethyltoluen 7,20
n-Heptan 0,81 | 1-Hepten 3,48 1,4-Diethylbenzen 6,45
n-Octan 0,61 [ 1-Octen 2,69 | 1-Methylpropylbenzen 1,89

Wall die Gesamtresktivitét eines Abgases im Wesentlichen durch die Konzentrationen und die
Reaktivitdten (MIR-Faktoren) der einzelnen Komponenten bestimmt wird, kann eine Abgaskom-
ponente, die nur in geringen Konzentrationen auftritt aufgrund ihres hohen MIR-Faktors entschei-
dend zur Gesamtresktivitét beitragen. Ungesditigte Kohlenwasserstoffe weisen eine héhere
Reektivitédt auf as gesétigte Verbindungen. Demnach nimmt mit zunehmendem Alkanantell das
Ozonbildungspotential eines Abgases &b (BACH et d. 1998). Das Abgas von Diesdmotoren
welst einen geringeren Alkanantell bal glechzetig htherem Antell ungeséttigter Komponenten auf.
Dementsprechend besitzt es die htchste spezifische Reaktivitét. Absolut betrachtet ist das Ozon
bildungspotential von Diesdabgas, aufgrund des im Vergleich zum Abgas eines Ottomotors
niedrigeren Kohlenwasserstoffgehaltes aber deutlich geringer (PUTZ 1998). Tabdle 3 zeigt die
ungefdhre Zusammensetzung der Kohlenwassergtofffrektion des Abgases von Benzin- und
Dieselmotoren (EAA 1999). Methan wird bel der Berechnung der Resktivitét von Automobilab-
gas nicht berticksichtigt, weil es nur ein sehr geringes Ozonbildungspotentid aufweist (LOWI &
CARTER 1990).
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Tabelle 3: Zusammensetzung der NM-VOC-Fraktion im Abgas von Otto- und Dieselmotoren (Angaben

in %)
Ottomotor Ottomotor Dieselmotor
vor Katalysator nach Katalysator
Alkane 35,9 46,0 36,0
Ethin 45 45 4,0
Alkene 16,0 14,2 18,0
Aromaten 39,6 34,5 26,0
Carbonyle 30 3,3 14,0
Diene 1,0 0,5 2,0
Summe 100 100 100

Auch biogene Quelen snd tber Emissonen fllchtiger Kohlenwasserstoffe und NOy an der
Bildung von bodennahem Ozon beteiligt. Neueren Erkenntnissen zufolge wird deren Anteil an der
sommerlichen Ozonbildung mdglicherweise unterschéizt. Biogene Emissonen aus Laub- und
Nadelbdumen erfolgen hauptsichlich in Form von Kohlenwasserstoffen wie Terpenen und |sopren.
Stickoxidemissionen werden Uberwiegend aus Uberdiingten Boden freigesetzt (UBA 2000a).

2.2.3 Klimarelevanz

Der nattrliche Trelbhauseffekt, der eine mittlere Temperaturerhthung an der Erdoberfléache von
33°C bewirkt, hat erst das Leben auf der Erde erméglicht. Zu den klimawirksamen Spurengtoffen
gehdren neben Wasserdampf, der fir 60 bis 95 % des Treibhauseffektes verantwortlich gemacht
wird, auch Kohlendioxid, Methan, Lachgas und Ozon (LENZ & COZZARINI 1998, 10)

Die Emissonen von Trelbhausgasen aus anthropogener Tétigkeit haben gegeniiber vorindustridler
Zeit deutlich zugenommen. Unter den auch natirlich vorkommenden klimardevanten Komponen-
ten CO,, CH; und N,O gdangen auch ausschlieldich vom Menschen produzierte Stoffe wie
Fluorchlorkohlenwasserdtoffe in die Umwelt, die eine Vergéarkung des nattrlichen Treibhauseffek-
tes bewirken.

Der Verbrauch fossler Energietréger stellt die Hauptursache fir die vom Menschen verursachten
Emissionen von Treibhausgasen dar. 50 % des ,,anthropogenen” Treibhauseffektes werden durch
die Verbrennung fossiler Brennstoffe verursacht (UBA 2000).

CO, ig aufgrund der grofien emittierten Mengen das weltaus wichtigste Treibhausges. In Deutsch-
land ist der Antell der CO,-Emissonen am gesamten Ausstol3 von Trelbhausgasen grofier ds 85
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%. Obwohl die CO,-Emissionen des Stral3enverkehrs zwischen 1990 und 1999 um Uber 13 %
angestiegen sind, gingen se inggesamt in Deutschland um 15,5 % zurlick. Im gleichen Zetraum
dieg das Bruttoinlandsprodukt um 14,1 %. Diese Daten zeigen, dass eine Entkopplung von
Wirtschaftsvachsum und energiebedingten CO,-Emissonen gdungen ist. (UBA 2000). Die
Emissionsminderungen der letzten Jahre sind primér auf die wirtschaftliche Umstrukturierung sowie
den verminderten Braunkohleeinsatz in den neuen Landern zurlickzufiihren.

De gegenlaufiger Entwicklungstrend im Stralenverkehr hat seine Ursache im zunehmenden
Verkehrsaufkommen (UBA 1999). Trotz fahrzeugtechnischer Waelterentwicklung konnte der
durchschnittliche Kraftstoffverbrauch je Fahrzeug nur geringfligig verringert werden. Verbrauchten
1990 Pkw mit Benzinmotor durchschnittlich 9 Liter Kraftstoff auf 100 km, waren es 1999 noch 8
Liter. Begriindet ist die geringfligige Verbrauchssenkung im Trend zu schwereren und leistungsstér-
keren Fahrzeugen. Fur das Jahr 2020 wird mit einem durchschnittlichen Verbrauch von 5,9 Litern
auf 100 km gerechnet (UBA 2000). Wéhrend die CO,-Emissonen des Personenverkehr seit
1991 nahezu kongtant geblieben sind, stieg im gleichen Zatraum der CO,-Ausstol? des Guterver-
kehrs erheblich an (BMVBW 2000).

Neben Kohlendioxid stellen CO, CH, und N,O die wichtigsten Treibhausgase in Kfz-Emissonen
dar (BACH et d. 1998). Die Gesamt-Emissonen von Didtickstoffoxid lagen 1996 in Deutschland
228.000 t etwa auf dem Niveau des Jahres 1990. Emissonsminderungen im Bereich der Land-
wirtschaft durch Verringerung der Tierbesténde wurden durch den Zuwachs der Emissionen des
Stral¥enverkehrs kompensiert. Hier verdoppelte sich der N,O-Ausstol3 zwischen 1990 und 1996
von 11.000 auf 22.000 t (UBA 1998). Das ig auf die Zunahme von Kraftfahrzeugen mit geregel-
tem 3-Wege-Kataysator zurlickzufiihren. An der Katalysatoroberfléche werden CO und NO u.a
zu N,O umgesetzt.

Die bundesweite Gesamtemission klimawirksamer Gase berechnet ds CO,-Aquivdente hat
zwischen 1990 und 1997 um 13,6 % abgenommen. Dies ist hauptséchlich auf den Riickgang beim
Ausstol? von CO, und CH, zurlickzufiihren. Demgegeniber hat die Emisson von Schwefel-
hexafluorid (SFs), das ds Fullgas fir Schalschutzfenster eingesetzt wird, um 46 % zugenommen.
Auch die Emissonen an perfluorierten FHuorkohlenwasserstoffen (FKW) und wasserstoffhatigen
Fluorkohlenwasserstoffen (HFKW) snd in dem betrachteten Zetraum deutlich gestiegen. Die
Angaben in Tabelle 4 beziehen sch auf die direkt emittierten Treibhausgase (BMU 1999). Nicht
enthdten sind die indirekten Treibhausgase, die wie Ozon erst in der Atmosphéare aus Vorlaufer-
substanzen gebildet werden.
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Tabelle 4: Emissionen direkter Treibhausgase in Deutschland zwischen 1990 und 1997

Zusammensetzung der Emissions-
CO,-Aquivalentemissionen entwicklung
(Angaben in %)

1990 1997 1990-1997
CO, 83,83 85,47 -119%
CH, 9,67 7,14 -36,2%
N.O 5,76 6,40 -4,0%
SFs 0,32 0,54 + 46,0 %
Sonstige (FKW, HFKW) 0,41 0,45 + 488,6 %
insgesamt -136 %

Die Klimarahmenkonvention, die 1992 in Rio angenommen wurde, bildet die volkerrechtliche
Vertragsgrundlage fir den internationalen Klimaschutz. Auf der dritten Vertragsstaatenkonferenz
1997 in Kyoto wurde ein Protokoll angenommen, in dem die EU verpflichtet ihre Treibhausgase-
missionen im Zetraum von 2008 bis 2012 gegentiber den Emissionen von 1990 um wenigstens 8
% zu senken. Deutschland muss, nach einer EU-internen Regelung, die Emissonen dieser Verbin
dungen um 21 % reduzieren.

2.2.4 Saureeintrage in Okosysteme

Schon im 19. Jahrhundert snd in der Umgebung von Industrieaniagen, vornehmlich von Huitten-
werken, Waldschéden beobachtet worden, die auf SO,-hdtige Rauchgase zurlickgefUhrt wurden.

Gegen Ende der 1970er Jahre wurden dhnliche Schadsymptome zunéchst an Tanne und Fichte
beobachtet. Im Gegensatz zu den friiheren Rauchschéden traten diese "neuartigen Waldschéden”
jedoch grof¥léchig und fernab von Indudirieanlagen auf. Die Ergebnisse der Waldschadens- und
Waddokosysemforschung haben aufgezeigt, dass die "neuartigen Wadschéden" durch zahlreiche
Einflussfaktoren verursacht werden, deren Gewicht dch von Jahr zu Jahr @ndern kann. Eine
Schlissdrolle kommt den Schadstoffen aus der Luft, insbesondere Schwefeldioxid, Stickstoffoxi-
de, Ammoniak und Ozon zu.

Durch rasches politisches Handdln, das u.a zum Einbau von Entschwefdungsvorrichtungen in
Grol¥euerungsanlagen und Katalysatoren be Pkw fihrte, wurden grofe Fortschritte in der
Luftreinhdtung erzidt.
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Neben dem Eintrag von L uftschadstoffen wird der Wald aber auch durch nattirliche Einflussfakto-
ren, wie z.B. Insekten, Pilze, Frost, Trockenheit und Sturm belastet. Obwohl das Anfang der
1980er Jahre prognodizierte grof¥lachige "Wadserben" nicht eingetreten ist, weisen heute
immerhin 22 % der Walder in Deutschland deutliche Schéden auf (BML 1999).

Eine Folge der verstérkten Freisetzung atmosphérischer Schadstoffe ist eine Abnahme des pH-
Wertes der feuchten Deposition. Das Regenwasser in Mitteleuropa hétte nattirlicherwei se aufgrund
des aimosphérischen Kohlendioxidgehdts und der in der Luft enthdtenen Spurengtoffe einen pH-
Wert von 4,6 bis 5,6. Tats&chlich liegt der pH-Wert des Regenwassers in der Bundesrepublik
Deutschland im Mitte zwischen 4,0 und 4,6. Das entspricht einer etwa 40fachen Sauremenge
gegentber natlrlichen Verhdtnissen (UBA 1999b). Verantwortlich dafir sind die vor dlem vom
Menschen verursachten Emissonen von Schwefddioxid (SO,), Stickstoffoxiden (NO,) und
Ammoniak (NHs) (EEA 2000). Diese Stoffe gelangen entweder direkt as trockene oder feuchte
Deposition oder nach chemischer Umwandlung as Schwefd- oder Sdpeterséure wieder auf die
Erdoberflache zurtick. Besonders ausgepragt ist der Einfluss von Stoffdepositionen in Wadland-
schaften, die sch durch eine hohe Filterleistung beziiglich amaosphérischen Depositionen auszeichr
nen (KRIETER 1991). Der Eintrag von Ammonium, das Sch aus der Ldsung von Ammoniak in
Wassr bildet, bewirkt Uber Aufnahme in Pflanzen und Einbau ds Ammoniumstickstoff eine
Freisstzung von Protonen. Nicht von Pflanzen aufgenommenes Nitrat ist in der Bodenlésung mobil
und trégt as Anion einer starken Saure zum Basenexport bel (FVA 1999). Der direkte Saureein-
trag in den Boden bzw. die Saurebildung durch Nitrifikation wirkt sich negativ auf Okosysteme
aus. Eintrage an anorganischem Stickstoff fiihren im Boden zu Versauerung und Verarmung des
Bodens an den Nahrgtoffen Cacium, Magnesum und Kaium. Das fihrt bel der Vegetation zu
Nahrstoffungleichgewichten bzw. Néhratoffmangd. Auf sehr sauren Boden werden die freigesetz-
ten Nahrgtoffe bis in das Grundwasser ausgetragen. Auf extrem sauren Béden mit einem pH-Wert
unter 4,2 kdnnen auch Aluminiumionen freigesetzt werden, die vermutlich eine direkte toxische
Wirkung auf das Feinwurzelsystem der Béume ausiiben und u.U. bis ins Grundwasser gelangen
(KOLLING 1999). Eine Versauerung des Bodens erhoht insgesamt die Bioverfiigbarkeit von
Metdlen. Die Langzeitanreicherung von Metallen im Oberboden und der Vegetation fihrt auch zu
erhohten Metallkonzentrationen in Tieren (EAA 1999).

Zwischen 1980 und 1996 gingen die Emissionen der Saurebildner in der EU um 55 % zurtick. Die
Reduktion ist vorwiegend auf den starken Rickgang der SO,-Emissonen zuriickzufUihren, die zu
ener Abnahme des Eintrags an Sulfat in den Boden gefiihrt haben. Be den Stickoxid- und
Ammoniak-Emissonen hat in diesem Zetraum keine deutliche Veranderung stattgefunden (EEA
2000). In Deutschland sanken die NO,-Emissionen zwischen 1990 und 2000 um knapp 40 %.
Der Antell des Kfz-Verkehrs an den Gesamtemissionen blieb dabei nahezu konstant bel ca. 46 %
(UBA 2000b).

Besonders hoch snd die Eintrége versauernder Stoffe sind in Deutschland in emittentennahen
Waldgebieten in Thiringen und Sachsen. Auch auf den empfindlichen Boden im nordwestdeut-
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schen Tiefland werden die ,, Criticd Loads® ds Folge hoher Ammoniumgtickstoffeintrége aus der
Landwirtschaft Uberschritten (UBA 1999a). Der Begriff ,,Critical Load* beschreibt den Wert, bei
dessen Uberschreitung der Schadstoffeintrag die Abbaurate Ubersteigt und die Stoffe sich so bis zu
enem schédlichen Niveau anreichern konnen. Es wird dann mit einer Bedintréchtigung oder
Schadigung des Okosystems gerechnet. Die Hohe der tolerierbaren Eintrage hangt von den
Eigenschaften des betrachteten Okosystems ab. So gilt z.B. fiir einen Buchenwald ein anderer
Wert ds fur einen Fichtenwad auf dem gleichen Standort. Sandige Boden reagieren empfindlicher
auf Sdureaintrége ds kakreiche Lehmbdden. 1999 waren in Deutschland die Critica Loads fur
Saure auf ca. 90 % der Waldfléche Uberschritten (BML 1999).

Ohne entsprechende Mal3nahmen in der Luftreinhdtung, ist von einer welter fortschreitenden
Bodenversauerung in Wadokosystemen auszugehen. Die in die Tiefe fortschreitende Versauerung
gefahrdet auf pufferschwachen Standorten zudem die Quditét des Grund- und Quellwassers.
Aluminium it toxisch fur Fische und gdlt ein Gesundhatsisko im Trinkwasser dar. Mangan und
Eisen, die in sauren Boden ebenfalls bis ins Grundwasser transportiert werden kdnnen, verursa-
chen Trlbungen, die Probleme be der Trinkwasseraufbereitung nach sch ziehen. Zudem wird
Nitrat in das Grundwasser ausgetragen (FVA 1999). Gelangt Nitrat Uber das Trinkwasser in den
menschlichen Korper, kann es im sauren Magensaft mit sekundaren Aminen zu krebserregenden
Nitrosaminen reagieren (ROMPP 1995).

2.2.5 Nahrstoffeintrage

In Wadokosystemen der gemédgten Klimazonen im ungestortem Zustand stelt pflanzenverfiig-
baren Stickstoff den Mangelfaktor dar, der im Wesentlichen das Biomassewachstum begrenzt.
Anthropogene Stickstoffeintrage aus der Luft haben diesen Mangelfaktor zum Uberflussfaktor
werden lassen (FVA 1999). Stickstoff gelangt hauptsichlich in Form von Stickstoffoxiden oder ds
Ammoniak in die Atmosphére. Aus den Stickoxiden kann sch durch Anlagerung von Wasser
Nitrat bilden, wéhrend sch Ammoniak s Ammonium im Niederschlag 16t und in dieser Form
deponiert wird. Auf diese Weise wird Stickgtoff in pflanzenverfigbarer Form Uber Niederschidge
in Boden und Gewésser eingetragen und tragt dort zur unerwiinschten Diingung und Eutrophierung
bel. Die, Criticd Loads’ fur eutrophierenden Stickstoff snd auf Gber 90 % der deutschen Wald-
flache Uberschritten. Somit besteht auf fast der gesamten Wadfléche das Risko welterer Eutro-
phierung und dadurch von Wadschéden. Eutrophierung durch hohe Ammoniak- und Ammon-
umeintrége insbesondere aus der Landwirtschaft, tritt vor dlem in Nordwestdeutschland auf (UBA
1999a; BML 1999). Die Eutrophierung von Boden flhrt zu Verénderungen der Artenzusamment
setzung von Fauna und Flora. Pflanzenarten, die Sch an néhrstoffarme Standorte angepasst haben,
werden durch jene Arten verdrangt, die sch auf ndhrgtoffreichen Boden massv vermehren.
Nahrstoffarme Biotope mit ihren an diesen Standort angepassten Lebensgemeinschaften werden
somit immer seltener (UBA 2000b). Ein Uberangebot an pflanzenverfiigbarem Stickstoff bewirkt,
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dass sch ein Mangd an anderen Nahrdtoffen eingdlt, der zu Nahrstoffungleichgewichten in der
Pflanzenerndhrung fihren kann.

Mit der Einflhrung des 3-Wege-Kataysators und dem zunehmenden Einsaiz von abgas- und
verbrauchsarmen Kraftfahrzeugen konnte im Verkehrsbereich ene deutliche Senkung der
Stickoxid-Emissonen ereicht werden. Dennoch sammen von den in Deutschland in die Luft
gebrachten Stickoxiden ca 50 % aus dem Kraftfahrzeugverkehr (UBA 2000b). Die Emissionen
von Ammoniak stammen zu 96 % aus der Landwirtschaft, der Antell des Kfz-Verkehrs zu
vernachldssigen. Sait 1980 ist die NHz-Emisson in Deutschland um 25 % zurtickgegangen, was in
einem Rickgang der Tierbesténde begriindet ist. Neben einer Reduktion der Stickoxidemissionen,
sollte besonderes Augenmerk auf die Verringerung der aus landwirtschaftlichen Quellen sammen-
den Ammoniakemissionen gerichtet werden, da Ammonium etwa zur Hafte am Stickstoffeintrag in
den Waldokosystemen beteligt it

Die Emissonsentwicklung einiger Abgaskomponenten in Deutschland gibt Abbildung 1 wieder.
Trotz deutlich gestiegener Kilometerleistungen im motorisierten Individuadverkehr und im Stral3en+
guterverkehr snd die Emissonen mit Ausnahme von CO, rickléufig (Daten: UBA 2000b; BMWi
2000).
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Abbildung 1: Entwicklung der Emissionen in Deutschland (Angaben in Mio t.)

2.3 Gesetzliche Vorgaben fir Automobilemissionen

Bedingt durch eine Verschafung der Smog- und Ozonproblematik in Balungsgebieten wurden in
mehreren Staaten vom Gesetzgeber Bestimmungen fir maximal zuléssige Schadstoffemissionen von
Kraftfahrzeugen erlassen. Der US-Bundesstaat Kdifornien tbernahm dabei aufgrund der durch
geographische und klimatische Bedingungen besonders ausgeprégten Smogdituation eine Vorre-
terrolle. 1970 wurde in der Europdischen Gemeinschaft erssmalig eine Richtlinie (70/220/EWG)
zur Begrenzung des Schadstoffausstol3es von Kfz mit Ottomotoren und einer zuldssgen Gesant-
masse bis 3,5 t erlassen. Seit 1993 miissen nach der Richtlinie 91/441/EWG samtliche Neuwagen
mit Ottomotor mit 3-Wege-Katalysatoren ausgestattet sein. Fir Kfz mit Ottomotoren sind die
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Emissonen von Stickoxiden, Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen limitiert. Fir Diesd-
Fahrzeuge exidiert zusétzlich ein Grenzwert fir die Partikelemissonen.

Zur Ermittlung der Abgasemissonen durchfahrt ein Fahrzeug unter definierten Bedingungen einen
sezidlen Fahrzyklus (Sehe Kapitd 3). Das hierbel emittierte Abgas wird auf die gesetzlich
limitierten Komponenten untersucht. Folgende Grenzwerte gelten in der EU fur Pkw mit Otto- und
Diesdmotor:

Tabelle 5: Grenzwerte in der EU fiir Pkw (Angaben in g/km)

EURO | EURO 1l ¥) EURO Il **) EURO IV
gultig ab: 1.7.1992 1.1.1996 1.1.2000 1.1.2005
Pkw mit Ottomotoren
CO 2.72 2.20 2.30 1.00
HC + NOy 0.97 0.50
HC 0.20 0.10
NO, 0.15 0.08
Pkw mit Dieselmotoren
CcO 2.72 1.00 0.64 0.50
HC + NO, 0.97 0.70 0.56 0.30
HC
NOy 0.50 0.25
Partikel 0.14 0.08 0.05 0.025

*) neuer EU-Fahrzyklus

**) Fahrzyklus gedndert: ohne 40 Sekunden Vorlauf; Probenahme ab Motorstart

Abbildung 2 gibt die Entwicklung der Abgasgrenzwerte fir das Gebiet der Européischen Union
wieder. Zu beachten ist, dass durch zwischenzeitliche Anderung des Probenahmeverfahrens, des
Fahrzyklusses sowie des Kohlenwassersioffmessverfahrens ein direkter Vergleich der Werte
problematisch ist. Seit dem Jahr 2000 ist der Summengrenzwert fir Kohlenwasserstoffe und
Stickoxide wieder in einzelne Grenzwerte getellt worden. In Abbildung 2 it aus Grinden der
Ubersichtlichkeit ab 2000 die Summe beider Grenzwerte dargestdlt. Setzt man das Grenzwertni-
veau von 1970 in der Europdischen Union gleich 100 Prozent, wird mit Inkrafttreten der EURO
IV-Norm 2005 dieses Niveau auf 3 Prozent sinken. Somit produzieren tber 30 Pkw mit Otto-
motor des Moddlljahres 2005 soviel Schadstoffe wie ein Pkw des Modelljahres 1970.
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3 Messmethoden zur Abgasuntersuchung

In diesem Kapitd werden zunéchst die gesetzlich vorgeschriebene Probenahme sowie die gesetz-
lich vorgeschriebenen Abgasmessmethoden vorgestelit.

3.1 Konventionelle Messmethoden

3.1.1 Priufstand und Probenahme

Ein Fahrzeug absolviert unter definierten Bedingungen (Temperatur, Luftdruck, Kraftstoff, Far-
zeugkonditionierung) einen spezidlen Fahrzyklus. In der Européischen Union gilt mit Inkrafttreten
der EURO3-Norm zu Beginn des Jahres 2000 der Zyklusin Abbildung 3.
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Abbildung 3: Europa-Fahrkurve

Das im Verlauf eines Tests erzeugte Abgas wird bem CVS-Vefahren (CVS =, congant volume
sampling”) dem Ansaugstrom eines kongant férdernden Geblases (z.B. Drehkolbengebldse)
zugefinrt. Das Geblase hat eine Forderkapazitét, die deutlich Uber dem maximalen Abgasvolumen-
srom des Motors liegt. Die Volumendifferenz zwischen Geblésekapazitét und Abgasmenge wird
durch Ansaugen gefilterter Frischluft ausgeglichen. Das Abgas wird demnach abhéangig vom
Betriebspunkt des Motors in sténdig wechsainden Verh&8tnissen verdiinnt. Aus dem Verdinnung-
sunnd werden mit gleichbleibendem Volumenstrom Proben genommen und in Beuteln gesammelt.
Der im Telgrom enthdtene Abgasantell &ndert sich gtets proportional zur Gesamtmenge des
unverdiinnten Abgases, well der Gesamtstrom konstant gehdten wird und die zugefUhrte Frisch-
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luftmenge daher umgekehrt proportionad zur Rohabgasmenge erfolgt. Auf diesem Wege i eine
reprasentative Probenahme gewdahrleigtet.

Padld zur Abgasprobenahme wird zur Bestimmung der Hintergrundkonzentretion in einem
zweiten Beutd Verdinnungduft gesammelt. In diesen beiden Integralproben wird die Konzentrati-
on der limitierten Abgaskomponenten gemessen. Die Verdinnung des Abgases bietet verglichen
mit der friher vorgeschriebenen Total-Probenahme, be der das gesamte Abgas unverdinnt in
entsprechend dimensionierten Beuteln gesammelt wurde, enige Vortelle. Das CVS-Vefaren it
wirklichkeitsndher, well durch die Verdinnung eventuelle chemische Verdnderungen berticksichtigt
werden, die das Abgas nach Verlassen des Auspuffes vollzient. Zudem wird durch die Verdiinnung
der Taupunkt des Wassers Uberschritten, eine Kondensation wird somit vermieden. Zudem wird
die Gefahr chemischer Reaktionen verringert. Durch die Verdinnung werden Adsorptionen und
Desorptionen im Probenahmesystem reduziert. Eine Verdiinnung erfordert jedoch auch empfindli-
chere Mesgeréte. Diesem Sachverhat kommt durch die sukzessive Absenkung der Grenzwerte
immer grofRere Bedeutung zu. Abbildung 4 zeigt den Aufbau eines Rollenpriifsandes mit CVS-
Probenahmesystem und Messtechnik.
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Abbildung 4: Rollenprifstand mit CVS-Anlage und konventioneller Messtechnik

Aus den Konzentrationen der Abgaskomponenten, dem Gesamtvolumen des verdinnten Abgases
Uber den Testzyklus, der Temperatur, dem Druck und der Feuchte werden die Massenemissionen
der Abgaskomponenten berechnet.
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3.1.2 Konventionelle Messtechnik

Die nachfolgende kurze Dargellung beschrankt sich auf die in der Européischen Union gesatzlich
vorgeschriebenen Messverfahren. Bedingt durch die Abgasprobenahme in Beuteln handelt es sich
auschlieldich um Integra-Messungen der limitierten Komponenten CO, NOy und dem Summen-
wert fir Kohlenwasserstoffe. Ergénzt werden diese Methoden durch ene fir Diesd-
Abgasmessungen vorgeschriebene Partikelprobenahme und angeschlossene Bestimmung  der
Partikelmasse auf einer Anadysenwaage.

3.1.2.1 Nichtdispersiver-Infrarot-Detektor (NDIR)

Zur Messung der CO und CO,-Konzentration kommt ein NDIR zum Einsaiz. Bel diessm Mess-
geré wird die spezifische Strahlungsabsorption mehratomiger, nichtdementarer Gasmoleklle im
infraroten Spektrabereich as Messeffekt genutzt. Eine Strahlungsquelle emittiert eine breitbandige
Infrarot-Strahlung. Diese Strahlung fdlt durch eine Messkiivette und eine Vergleichskivette, die
mit einem Gas gefllllt ig, das in dem interessierenden Spektrabereich keine Strahlung absorbiert.
Der Messeffekt beruht darauf, dass das Gas in der Messkivette die Strahlung durch Absorption
schwécht, wahrend der andere Strahl die Vergleichskiivette ungeschwécht passiert. Beide Strahlen
gelangen in den durch Fullung mit der zu besimmenden Gaskomponente selektiven wirkenden
Detektor. Die Fillungen der beden Empfangerkammern erwamen sich unterschiedlich stark,
wodurch eine Druckdifferenz zwischen den Kammern entsteht. Diese Druckdifferenz kann tber die
Verformung der Membran zwischen den Kammern, die as Platte eines Kondensators geschaltet
is s Kgpazitétsanderung abgelesen werden (HAUSCHULZ et . 1983).

NDIR-Geréte besitzen keine die Strahlung dispergierenden optischen Komponenten (Monochro-
matoren), eswird ein relativ breiter Spektralbereich zur Messung verwendet. Die Auswahl des IR-
Widlenléngenbereichs erfolgt mit Filtern. Nichtdispersiv arbeitende Messgeréte kommen vor dlem
dann zur Anwendung, wenn kontinuierliche Gasanalysen auf nur eine oder wenige Komponenten
begrenzt snd (SCHWEDT 1995).

Die CO-Messung mit einem NDIR-Anaysator in verdinntem Abgas erfordert eine Korrektur der
Querempfindlichketen. Diese Malinahme fuhrt zu einer Minderung der Messempfindlichkeit. Ein
Messbereich von 30 ppm it daher d's kritisch anzusehen (STAAB 1997).

3.1.2.2 Chemolumineszenz-Analysator (CLD)

Das CLD-Messprinzip basert auf der Spontanresktion zwischen NO und Ozon in einer Reskti-
onskammer. Es laufen folgende zwel Reaktionen ab:

[1]] NO +0O3> NO; +0,

[2] NO +03> NO* + 0,

Ca. 10 % des gebildeten NO, befinden sch nach Resktion [2] in enem angeregten Elektronenzu-
stand. Diese angeregten NO,*-Molekille geben beim Ubergang in den Grundzustand ihre Uber-
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schiissige Energie spontan in Form einer optisch messbaren Strahlung in einem Spektralbereich von
ca. 590 bis 3000 nm ab [3]. Die Intengtét der Chemolumineszenzstrahlung ist direkt proportiona
zur NO-Konzentretion.

[3] NOz* > NO, + Licdt
[4] NOF+M > NO; + M

Der weitaus grofde Teil des NO,* wird jedoch strahlungdos Uber Stol3e mit anderen Molekllen
(M) desktiviert [4]. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein NO,*-Molekll seine Energie strahlungdos an
elinen Stol3partner abgibt, steigt proportiona mit dem Absolutdruck. Fir eine hohe Lichtausbeute
muss daher die Resktion be niedrigem Druck ablaufen. Das Ausmald dieses ds ,, Quenching®
bezei chneten Effektes hangt auler vom Druck auch von der Art des Stol3partners ab. So ,,quen
chen* Wasser und Kohlenstoffdioxid bespiesveise die Chemolumineszenz stérker ds Stickstoff
und Sauerdoff.

Das CLD-Messprinzip diente urspringlich fur die Ozon-Bestimmung, mit NO ads Reagenz.
Problematisch wirkt sich die Tatsache aus, dass bel diesem Messprinzip nur NO-Anteile erfasst
werden. In der Abgasprobe enthatene NO,-Antelle, die bel der Anwesenheit von Sauerstoff aus
dem zu messenden NO entstehen, missen vor Eintritt in die Resktionskammer zu NO reduziert
werden. Diese Resktion kann in einem thermischen Konverter oberhab von 925 K geschehen:

NO, - NO + %0,

Durch den Einsatz eines Konverters wird die Summe von NO und NO, erfasst. Wird gleichzeitig
das urspriinglich vorhandene NO direkt, dso ohne Konverter bestimmt, kann durch Differenzbil-
dung der NO,-Gehalt ermittelt werden.

Dieser Konverter ist kritisch, da sich sein Wirkungsgrad mit zunehmender Lebensdauer verringert.
Regdmédge Prifungen sind daher notwendig und gesetzlich vorgeschrieben (KLINGENBERG
1995).

3.1.2.3 Flammenionisationsdetektor (FID)

Der Kohlenwassersioffgehdt im Automobilabgas wird ds Summenwert gemessen. Zur Messung
dieser Konzentration wird ein Hammenionisationsdetektor eingesetzt. Dieser Detektortyp wird sait
langem in Verbindung mit einer gaschromatographischen Trennung zur Bestimmung organischer
Stoffgemische eingesetzt. Im Gegensatz dazu, wird bei Messungen auf dem Prifstand, das Abgas
bel Messungen ohne vorherige Trennung dem Detektor zugefihrt. Das FID-Messprinzip beruht auf
der lonisation von Kohlenwasserstoffmolekilen in einer Wasserstoff-Hamme, die zwischen zwel
Elektroden brennt. Der genaue Mechanismus der lonenbildung ist dabel bis heute nicht vollsténdig
geklat (KLINGENBERG 1995). Die an die Elektroden angelegte Spannung zieht die in der
Flamme gebildeten lonen zur Kathode hin. Dieser Ladungstransport fihrt zu einem messbaren
Strom. Das Signd des FID it im Wesentlichen der Anzahl der Kohlenstoffatome proportional.
Durch die verschiedenen Bindungsformen von Kohlenwasserstoffen ist die lonisationswahrschein-
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lichkeit und damit die lonenausbeute bzw. der entstehende Messstrom fir die einzelne Kohlenwas-
serdoffat, sedbst ba gleichem Kohlenstoffgehdt, unterschiedlich. Dieses stoffspezifische An
sprechverhalten wird durch so genannte ,, Responsefaktoren* beschrieben (WANDINGER 1998).
Der FID gdlt ein Messsystem dar, das mit geringem Aufwand betrieben werden kann.

3.2 Modale Messmethoden

Mit der gesetzlich vorgeschriebenen Prozedur werden nur Integralwerte der limitierten Abgaskom-
ponenten Uber den kompletten Testzyklus ermittelt. Informationen Uber das Auftreten von Emiss-
onspitzen einzelner Komponenten bel bestimmten Fahrzusténden werden dabel nicht erhdten.

Fur die Entwicklung von Motoren und Abgasnachbehandliungssystemen it die Ermittlung der
Betribszustande wichtig, bel denen erhthte Emissonen auftreten, um gezidte Malinahmen zu
deren Reduzierung einzuleiten. Etwa 90 % dler umwetgefahrdenden Abgasinhdtsstoffe entstehen
in den indaiond&ren Motorphasen wie Geschwindigkeitsdnderungen und Lastwechseln
(FRANZEN et d. 1995). Im Verlauf des Europa-Fahrzyklusses werden etwa 80 % der Kohlen-
wassersoffe und des CO in der Kaltstartphase, also etwa den ersten 100 Sekunden, emittiert
(GREGORY et d. 1999). Aus diesem Grund wird die Optimierung des ingtationdren Motorbetrie-
bes eine immer grofiere Rolle spiden. Dazu ist eine Abgasmesstechnik notwendig, die eine zetliche
Auflésung des Konzentrationsverlaufes ermoglicht (FREY et d. 1995).

3.2.1 Konventionelle Messverfahren

Die konventionellen Messverfahren CLD, NDIR und FID, die fir die Bestimmung der limitierten
Abgaskomponenten im verdinnten Abgas eingesetzt werden, snd auch fir eine dynamische
Messung verwendbar.

Eine schndle NO-Bestimmung im Automobilabgas unter Verwendung eines CLD-Andysators
wurde von BALTISBERGER & RUHM (1994) vorgestdIt. Mit diesem System wird eine Zeit-
auflésung von unter 10 ms erreicht. Durch die kompakte Bauweise it es auch fir den mobilen
Einsatz gedignet.

MIYATAKE ¢ a. (1990) entwickelten ein System zur smultanen Messung von CO, CO, und
einem Kohlenwasserstoffsummenwert. Es beruht auf dem Prinzip eines NDIR-Andysators. Sie
erreichen mit diesem System eine Tgo-Zeit von unter 30 ms.

FID-Andysatoren, die eine zeitlich hochaufgel 0ste Bestimmung der Kohlenwasserstoffkonzentrati-
on erlauben, kommen haufig z.B. bel motornahen Messungen zum Einsatiz (u.a SCHUROV et A.
1996; SEABROOK et a. 1996; NAGEL 1997).
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3.2.2 Diodenlaser-Spektroskopie

Die Diodenlaserspektroskopie nutzt die Absorption der Molekile im infraroten Spektralbereich.
Gemessen wird die Strahlungsabsorption aufgrund ihrer Liniengtérke auf den Absorptiondinien im
Rotations-Schwingungsspektrum der Molekile. Als Strahlungsguelle im IR-Bereich dient en
Diodenlaser, der eine schmabandige Strahlung im nahen Infrarotbereich zwischen 0,5 und 2,5 pm
oder im Wellenldngenbereich 3-30 um (MIR: mittlerer Infrarotbereich) emittiert. Zur Absorptions-
messung im mittleren Infrarotbereich muss der Bleisdz-Lassr im Betrieb auf Temperaturen im
Bereich 30-60 K gekiihlt werden. Um eine Druckverbreiterung der Absorptiondinien zu umgehen,
wird die Messzelle im Vakuum bei ca. 50 mbar betrieben. Dadurch kann ein Uberlappen der
Linien und damit eine Querempfindlichkeit gegen andere Komponenten wie Wasser und CO,
vermieden werden. Mit der Diodenlaserspekiroskopie konnen Messfrequenzen bis zu 300 Hz
redisert werden (WOLF & TACKE 1989). Aufgrund dessen kommt dieser Messtechnik
besondere Bedeutung in Hinblick auf die Untersuchung hochdynamischer Vorgange zu. Der
Einsatz verschiedener Laser eemdglicht die smultane Messung mehrerer Komponenten. WOLF &
NITSCHKE (1991) bestimmten NO, CO und CO, bea gtationdren und dynamischen Betriebsar
sténden im Abgas von Otto- und Dieselmotoren. Die Ergebnisse standen in guter Uberéingtimmung
zu den mit konventionellen Messmethoden ermittelten Konzentrationen. Die Nachweisgrenzen
liegen in der Grof¥enordnung von hundert ppm. LACH et d. (1989) setzten ein Spektrometer mit
sechs Laserdioden ein, das neben CO, CO,, NO und NO, auch eine dynamische Messung der
nichtlimitierten Komponenten Formaldehyd und Methanol erméglicht. Die Ergebnisse simmten mit
denen konventiondler Verfahren gut Uberein.

THIEL et d. (1994) bewerten die Kombination von | R-Diodenl aser-Spektroskopie und schnellem
FID ds sehr gut geeignet zur Optimierung des indationdren Motormanagements. Wird die Ab-
sorption der Moleklle im nahen Infrarotbereich (NIR) zur Messung genutzt, kann der Laser bel
Raumtemperatur betrieben werden. Zudem macht sich die Druckverbreiterung der Absorptiondi-
nien in diesem Wellenléngenbereich nicht so stark bemerkbar. Es kénnen demnach auch Messun+
gen unter Atmosphérendruck im optischen System durchgefiihrt werden. Diesen Vortellen gegen
Uber den Diodenlasern, die die Strahlungsabsorption im mittleren Infrarotbereich nutzen, stehen
aber auch Nachtelle gegenliber. Es gibt relativ wenige Molekiile, die Strahlung im nahen Infrarot-
bereich absorbieren. Zu diesen Komponenten zéhlen NO,, NH; und G;H,. Die dafir einsetzbaren
Diodenlaser snd wesentlich glingtiger as Bleisdz-Diodenlaser. Diodenlaser fir den mittleren
Infrarotbereich, die auch eine Bestimmung von CO, CO,, CH, und H:S ermdglichen, snd hinge-
gen teurer. Diodenlasersysteme, die auf der Absorption im mittleren Infrarotbereich basieren, sind
universdler einsstzbar und erreichen eine hohere Empfindlichkeit, wéhrend die NIR-Systeme
aufgrund des einfacheren Aufbaus giingtiger snd (BECHARA et d. 1994).
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3.2.3 FTIR-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie nutzt die Absorption der Photonenenergie zur Anregung von Molekii-
schwingungen und -rotationen. Bedingung fir die Anregung i, dass die Schwingung mit einer
Anderung des Dipolmoments des Molekills verbunden ist. Bei symmetrischen Molekiilen wie H,
N, und O, tritt keine Anderung des Dipolmoments und deshalb auch keine Absorption von
infraroter Strahlung auf. Diese Komponenten sind einer infrarotspektroskopischen Bestimmung
nicht zugéanglich.

Durch die Energieaufnahme fihren Molekile Vdenz- und/oder Deformationsschwingungen aus.
Die Lage und Intensitét der Absorptionsbanden hangt von den im Molekil enthatenen Atomen
und Bindungen ab. So absorbieren Doppe bindungen zwischen zwel Kohlenstoffatomen, wie sie in
Alkenen vorkommen, in enem anderen Bereich as Drefachbindungen in Alkinen. CO-
Doppebindungen zeigen ein anderes Absorptionsverhdten as NO-Doppebindungen. Die
Absorptionsbanden einfacher Moleklle zeigen be hoherer Auflésung eine Feingruktur. Ein
Beispid dafir ist die Absorption des CO-Molekiilsin Abbildung 5.

141
121
101

081

Ahbsorbance

061

2250 2200 2150 2100 2050 2000

Wavenumbers fcm-11

Abbildung 5: IR-Absorptionsspektrum von Kohlenstoffmonoxid

In komplexen Gasgemischen, wie es Automobilabgas darstdllt, treten trotz des unterschiedlichen
Absorptionsverhatens zahlreicher Komponenten Uberlappungen der Spekiren auf. Besonders
gorend wirkt sich die breitbandige Uberlappung durch Wasserbanden aus. Es treten zudem
Uberlagerungen der Spektren zahlreicher Kohlenwasserstoff-Komponenten auf. Wéahrend das
Spektrum von Methan eine dhnliche Feingtruktur wie die des CO-Molekils aufweist, bewirkt der
komplizierte Molekilaufbau hoherer Kohlenwasserstoffe durch hohes Tréghetsmoment eine
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Verbreiterung der Rotationdinien. Die Absorptionsbanden der verschiedenen Molekiile bilden
dadurch eén Quas-Kontinuum, 0 dass de nicht mehr voneinander zu differenzieren snd
(KLINGENBERG 1995). Abbildung 6 zeigt das Absorptionsspektrum des Abgases enes
Ottomotors in der Katstartphase. Die charakteristischen Absorptionsbanden des in dieser Phase
in hohen Konzentrationen auftretenden CO sind deutlich ausgeprégt im Wellenzahlbereich zwi-
schen 2000 und 2250 cnit. Gut zu erkennen sind im Abgasspektrum auch die starken Absorpti-
onsbanden von CO,. Sie befinden sich im Wellenzahlbereich um 2350 cmi. Die starken Banden
bei Wellenzahl 3000 cmi* werden durch die Absorption zahlreicher Kohlenwasserstoffe hervor-
gerufen.
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Abbildung 6: IR-Spektrum des Abgases eines Ottomotors

Aufbau

Die von ener Lichtqudle emittierte Infrarotstrahlung wird durch Spiegel fokussiert und gelangt in
en Michdson-Interferometer. Ein Strahlteiler lenkt einen Teil der Strahlung auf einen feststehenden
und den anderen Tel auf enen mit konstanter Geschwindigkeit langs bewegten Spiegd. Die
zuriickgeworfenen Strahlen werden zu 50 % zurtick in Richtung Lichtquelle geworfen. Die anderen
50 % der Strahlung verlassen das Interferometer und Uberlagern sch. Abhéngig von der Position
des beweglichen Spiegds bestzen beide Telbindd eine Laufzat- bzw. Wegdifferenz. Die das
Interferometer verlassende Strahlung durchstrahlt die mit Messgas gefullte Kivette. Dort absor-
biert jede Gaskomponente charakteristische Wellenldngen durch Infrarotabsorption. Die einfalen
de Strahlung wird aso auf bestimmten Welenléngen geschwécht. Anschlief3end gelangen die IR-
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Strahlen auf einen Detektor und erzeugen dort ein Interferogramm, welches die Strahlungsintensitét
Uber den Weg des beweglichen Spiegds darstdlt. Die Schwéachung der Strahlung in der Gaszelle
kann fr jede Komponente durch das Lambert-Beer-Gesetz beschrieben werden.

Die Interferogramme enthalten die gesamte Strahlungsabsorption der Probe nach Wellenlange und
Intensitét as Fourier-Summe dler Spektralinien. Die Interferogramme werden digitdisert und
einer Fourier-Transformation unterzogen. Als Ergebnis erhdt man das Absorptionsspektrum der
Probe in der Gaszdle. Um nur die durch Abgaskomponenten verursachten Absorptionen zu
erhdten, wird die Gaszdle in regdmddgen Abstanden mit wassarfreer, gereinigter Luft gespiilt und
dabel ein Hintergrundspektrum aufgenommen. Im Messbetrieb wird von alen Spektren dieses
Hintergrundspektrum subtrahiert. Fir jede Komponente sind die Absorptionsspektren bel ver-
schiedenen Konzentrationen aufgenommen, in ener Bibliothek gespeichert, und daraus eine
Kdibierfunktion abge eitet worden. Die Quantifizierung erfolgt fortlaufend, die Konzentrationsver-
|aufe der gemessenen Komponenten koénnen online am Monitor verfolgt werden.

Zusdtzlich zum zur Messung genutzten infraroten Licht wird der Strahl eines Lasers in den Strabh
lengang eingespiegelt. Dieses Licht wird nach dem Interferometer aus dem Strahlengang ausge-
blendet und einem separaten Detektor zugefihrt. Durch die gute Definiertheit und hohe Konstanz
der Laser-Welenlange kann aus der erzeugten monochromatischen Interferenz die Spiegelposition
sehr genau bestimmt werden.

Einsatz der FTIR-Spektroskopie in der Abgasanalytik

HELLER et d. (1990) andyserten mittels FTIR-Spekiroskopie die Konzentrationen von 19
Komponenten im Abgas mit einer Zetauflésung von einer Sekunde. Die Ergebnisse der Messung
fur CO, NO, CO,, Formddehyd und den Summenwert fir Kohlenwasserstoffe stimmten gut mit
den Werten Uberein, die mit konventiondlen Messverfahren erhdten wurden. ARAI (1993) gdite
bel seiner Untersuchung Minderbefunde bel der FTIR-Messung von CO, und NOy verglichen mit
NDIR- und CLD-Ergebnissen fest. Zurtickgefuihrt wird das auf den zu geringen Probenvolument
strom, der Uber langsame Angprechzeiten des Systems in einer niedrigeren mittleren Konzentration
resultiert.

Mittels FTIR lassen sich nach WAGNER & WY SZYNSKI (1996) im Rohabgas Formaldehyd,
Acetaldehyd und Benzadehyd bestimmen. Die Nachwei sgrenzen liegen bel 5 ppm, 30 ppm bzw.
25 ppm.

BARONICK et d. (1998) gdlten ein System zur Erfassung der Massenemissionen von bis zu 30
Komponenten im Abgas vor. Es basert auf einem FTIR-Spektrometer mit einer Zeitauflsung von
1 sec und eénem Volumenstromsensor.

JETTER et d. (2000) setzen ein FTIR-System zur on-board-Anayse ein. Erfasst werden NO,,
CO und ein Summenwert fir Kohlenwasserstoffe bel einer Zataufldsung von 2 Sekunden. Die
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Ergebnisse stehen in sehr guter Ubereingtimmung mit den Messdaten konventiondler Analysatoren.
Der Wassereinfluss wird durch Trocknung des Messgases diminiert. Die Trocknung fihrt jedoch
zu Minderbefunden be Ammoniak, Alkoholen und Ketonen. ADACHI et d. (1997) weisen auf
die einfache Bedienung von FTIR-Gerdten hin, die mit derjenigen konventioneller Analysatoren
vergleichbar ist. Mittels FTIR-Spektraoskopie sind jedoch nur niedere Kohlenwasserstoffe zuver-
l&s3g messhar, da lediglich Moleklle mit weniger as 7 Atomen ausgeprégte Absorptiondinien
bestzen (FEHL & WAGNER 1996). Einige hohere Kohlenwasserstoffe, die vor dlem wegen
ihres Ozonbildungspotentias interessant sind, kdnnen nur mit sehr grof3em Kalibrier- und Auswer-
teaufwand gemessen werden (FEHL & WAGNER 1996).

3.2.4 Massenspektrometrie

Ein Massengpekirometer erzeugt aus einer Probe gasformige lonen, die nach ihrem Verhdtnis von
Masse zu Ladung (m/z) getrennt werden. lonen sind positiv oder negativ geladene Atome, Atom-
gruppen oder Molekule. Mit einem Massenspektrometer kdnnen sowohl positive as auch negetive
lonen untersucht werden. Die Untersuchung der Kationen hat jedoch die weltaus grofde Bedeu
tung (BUDZIKIEWICZ 1992, 3).

Massenspektrometer sind Ublicherwei se aus folgenden Komponenten aufgebatt:

[Einlass-Systen| - |lonenquellel > |Analysator| > [Detektor|> [Datenerfassung|

Um postive lonen zu bilden, ist en Energiebetrag notwendig, der as loniserungsenergie (IE)
bezeichnet wird. Als erge loniserungsenergie bezeichnet man jene, die benétigt wird, um en
Elektron aus dem hdchsten besetzten Orbital enes neutralen Teilchens im eektronischen Grundzu-
gand zu entfernen. Die Einhelt ist Elektronenvolt (eV).

Be den in Verbindung mit eénem Massengpektrometer eingesetzten loniserungsverfahren wird in
diesem und im néchsten Kapitd vorwiegend auf die lonisation durch Elektronenstol3 (EI) und die
chemische lonisation (Cl) eingegangen, dieim Verlauf dieser Arbeit zum Einsatz kommen.

3.2.4.1 lonisierungsverfahren

Nachfolgend werden digienigen loniserungsmethoden vorgestdlt, die in der Literatur héaufig in
Zusammenhang mit der zeitaufgel 6sten Anayse von Automobilabgasen beschrieben werden.

1) Elektronenstol3-lonisierung (El)

Be diesam lonisierungsmechanismus werden aus neutralen Atomen oder Molekilen postive lonen
durch Elektronengtol3 gebildet. Die dazu notwendigen Elektronen werden von ener Gliihkathode
(Filament) emittiert. Zwischen Kathode und Anode wird meist ene Potentiadifferenz von 70 V
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angdegt. Die Energie der Elektronen betragt demnach 70 eV. Treten diese Elektronen mit ungela-
denen Molekilen in Wechsdwirkung, fuhrt das, neben anderen Reektionen (Sehe unten), zur
Abspdtung eines Elektrons aus der Hulle des Probemolekils. Die zur lonisierung organischer
Molekile notwendige Energie ist dazu vergleichswe se niedrig und liegt meist unterhab von 15 eV.
Die einheitlich hohe loniserungsenergie dler MS-Geréte im El-Betrieb von 70 eV wurde unter den
Aspekten lonenaushbeute und Vergleichbarkeit der erzidten Massengpektren festgelegt. Bel der
Elektronengtols-loniserung mit 70 €V i das Ausmal der Fragmentierung bel den meisten
organischen Verbindungen unabhdngig von der Bauart der lonenqudle. Somit ist fir den Aufbau
von El-Spektrenbibliotheken die Vergleichbarkeit der erzeugten Massenspektren schergestdit.
Bis auf wenige Substanzen (Aromaten und deren Derivate, PCBs, Dioxine) ist im El-Spektrum das
Molekilion [M]" nicht dominant und geht aufgrund seiner geringen Intensitdt meist im Rauschen
unter (HUBSCHMANN 1996). Um bei lonisation durch Elektronenstol? die Fragmentierung von
Probenmolekilen zu vermindern, kann mit loniserungsenergien von unter 20 eV gearbeitet
werden. Die lonenausbeute ist dann jedoch gering und die Spektren sind weniger gut reproduzier-
bar. Um ba Anadyse komplexer Gemische intensve Molekilionenpesks zu erhdten, ig die
chemische lonisierung vorzuziehen (HUBSCHMANN 1996).

Neben der Produktion einfach postiv geladener lonen treten folgende Nebeneffekte bei der
lonisation durch Elektronenstol? auf

a) Bildung negativ geladener lonen AB + € —>AB

b) Bildung mehrfach positiv gdladener lonen z.B. AB > AB™ + 2¢€

c) lonenpaarbildung: AB >A"+B

d) Fragmentierung: AB >A"+B+¢€

AB+¢e > A +B

Negative lonen entsehen ba El mit etwa 1000 ma geringerer Wahrscheinlichkelt ds enfach
positiv geladene lonen (GRUBER 1998).
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2) Chemischelonisierung (Cl)

Der Beyiff der chemischen loniserung (Cl) umfasst im Gegensatz zur El dle ,,weichen” lonise-
rungstechniken, die unter Betelligung eines Resktandgases und dessen Resktand-lonen Uber eine
exotherme chemische Resktion in der Gasphase ablaufen (HUBSCHMANN 1996, 145). Die
chemische lonisation wurde von MUNSON & FIELD (1966) vorgestellt und hat sich seitdem zu
einer weit verbreiteten lonisierungsmethode entwicket. Im Vergleich zur Elektronenstol3-lonisation
mit 70 eV wird be der chemischen loniderung erheblich weniger Energie zur loniserung des
Andytmolekils aufgewendet. Daher weisen Cl-Spektren im Vergleich zu El-Spektren weniger
oder keine Fragmente auf. Die chemische lonisation kann bel verschiedenen Driicken im Reskti-
onsraum durchgefiihrt werden. Die Spanne reicht vom Hochvakuum bis zum Atmosphérendruck.
Eine néhere Erlauterung dieser loniserungsmethode erfolgt in Kapitel 4.

3) Laserinduzierteloniserung (LAMYS)

Zahlreiche Untersuchungen von Automobilabgas wurden in Verbindung mit einem , Time-of-
Hight*-Andysator (TOF) durchgefihrt. Dieser loniserungsmechanismus berunt auf der resonanz-
verdédrkten Multiphotonen-lonisation. Sie nutzt den Effekt, dass Laserlicht bal ener geeigneten
komponentenspezifischen Welenldnge im Vakuum-UV (100 bis 200 nm) einen Zwischenzustand
im Zidmolekil erzeugt. Molekile, die sich in diessm Zwischenzustand befinden, kdnnen weitere
Energie absorbieren und schlieldich ionisert werden. Diese Methode ist infolgedessen aul3erst
selektiv. Zudem lassen sich bel einer Messfrequenz bis zu 50 Hz hohe lonenausbeuten erziden, die
Nachweisgrenzen bis in den ppb-Bereich erméglichen. Infolge der hohen Sdektivitét it die LAMS
nur eingeschrankt multikomponentenfahig.

3.24.2 Analysatoren

In einem Massenspekirometer hat der Analysator die Aufgabe, lonen nach ihrem Masse-zu-
Ladungsverhdtnis (m/z) zu trennen. Andysatoren, die in der Massenspekirometrie eingesetzt
werden baseren auf vidfdtigen physkaischen Prinzipien:

Quadrupol-M assenfilter Snd die heute am haufigsten eingesetzten Andysatoren in niederauflo-
senden Massenspektrometern. Sie zeichnen sich durch ihren vergleichswelse einfachen Aufbau und
die damit verbundenen niedrigen Gerétekosten aus (MILLER & DENTON 1986). Der Massen+
filter besteht aus vier pardld im Quadrat angeordneten Metalstében, von denen kreuzweise
jeweils zwei miteinander leitend verbunden sind. An jedes Paar gegenliberliegender Elektroden ist
eine Gleichspannung angelegt, die von ener hochfrequenten Wechsa spannung Uberlagert wird. Im
Quadrupol werden die lonen durch das Hochfrequenzfeld zu Schwingungen angeregt, die massen+
abhéngig snd. Lediglich fur lonen mit ausgewahiten Masse-zu-Ladungsverhdtnissen blelbt die



Messmethoden zur Abgasuntersuchung 42

Schwingungsamplitude so klein, dass Se den Andysator passieren konnen. Alle anderen lonen
konnen keine stabile Bahn durch das Quadrupolfeld beschreiben, prallen gegen die Metdlstdbe
und werden dort entladen.

Sektorfeld-Gerdte snd die dtesten Massenspektrometer-Typen.  Ein monoenergetischer
lonengrahl  durchléuft en meagnetisches Sektorfeld. lonen mit verschiedenen Masse-zu-
Ladungsverhdtnissen werden unterschiedlich stark abgelenkt. Durch Anderung der Beschleuni-
gungsspannung vor dem Magnetfeld bei kongtantem Magnetfeld oder durch Anderung des
Magnetfeldes bei kongtanter Beschleunigungsspannung lasst sich ein Massenspektrum erzeugen.
lonen mit gleichem Masse-zu-Ladungsverhdtnissen weisen u.U. be Eintritt in die Beschleunigungs-
grecke unterschiedliche Geschwindigkeiten auf. Mit dieser Geschwindigketsdifferenz werden se
im Magnetfeld verschieden stark abgelenkt, was zu einer Verbreiterung des lonengrahls fuhrt. Mit
Hilfe eines vorgeschalteten dektrogtatischen Sektorfeldes kann der lonenstrahl fokussiert werden.
Das bewirkt ene Angleichung der unterschiedlichen Ionenrichtungen und -geschwindigkeiten. Ein
derat ausgedattetes System  wird ads doppet fokusserend bezeichnet. Online-
Massengpektrometer, die in der Prozessandytik Anwendung finden, sind tblicherweise mit einem
Quadrupol oder magnetischen Sektorfeld ausgestattet (WALSH & LAPACK 1995).

In Flugzeitmassenspektrometern werden die lonen nicht im egentlichen Sinne nach ihren
Massen getrennt. Die in der lonenquelle erzeugten lonen werden durch einen kurzen Spannungs-
gtol3 beschleunigt. Auf der nachgeschdteten feldfreilen FHugstrecke werden sie durch ihre massen
abhangige Hugzet unterschieden. Durch eine gepulste Ioniserungsmethode wird die notwendige
definierte Startzeit der lonen aus der Qudle erreicht. Leichte lonen erreichen den Detektor am
Ende der Driftstrecke friher ds schwere lonen. Der Massenbereich dieser Andysatoren ist
unbegrenzt. Zudem lassen sich sehr hohe Messfrequenzen redliseren. Im Gegensatz zu scannenden
Anaysatoren wie den Quadrupol-Anaysatoren wird in jedem Messzyklus ein komplettes Spek-
trum der Probe erzeugt.

lon-Trap-Massenspektrometer zeichnen sch durch hohe Empfindlichkeit aus. lonen werden in
einen Quadrupol-lonenspeicher (Trap) gebracht. Die Gleich- und Wechsa spannungspotentiale
werden gescannt, um sukzessive Masse-zu-Ladungsverhd@litnisse aus der Trap in den Detektor zu
leiten Die lon-Trap-Geréte gehdren zu den niederaufl 6senden Massengpektrometern und zeichnen
sich durch eine kompakte Bauweise und einen sehr schmalen dynamischen Bereich aus. Durch die
Maoglichkeit lonen zu speichern und anzureichern, kann das Signd-Rausch-Verhdtnis der Messung
verbessart werden. Das lon-Trgp-MS findet vorwiegend Einsatz in der Kombination mit einer
gaschromatographischen Trennung.
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I onencyclotr onr esonanz-M assenspektrometer (ICR-MS) verwenden zur Massenandyse ein
Cycdatron, in dem lonen in einem Magnetfeld mit niedrigen kinetischen Energien angeregt werden.
Die lonen bewegen sich auf Kreisbahnen zwischen zwei pardleen Platten und erzeugen dort einen
gnusformigen Strom. Die Frequenz dieses Stroms hangt ausschliedich vom Masse-zu-
Ladungsverhdtnis der lonen und von der Magnetfeldstéarke ab (MCLAFFERTY & TURECEK
1995, 11). Die Amplitude wird durch die Anzahl der Ladungen im Cydotron besimmt. Ein
Gemisch von lonen mit verschiedenen Masse-zu-Ladungsverhdtnissen induziert zahlreiche
Frequenzen. Unterzieht man die Sgnde einer Fourier-Trandformation, erhdt man en Massen
gpektrum, das die Verhdtnisse von Masse-zu-Ladung und die Intenstdten enthdt. Von dlen
Massenspektrometern lassen sch mit diesem Anaysatortyp bel eingeschranktem dynamischen
Bereich die hochsten AuflGsungen erziden.

3.2.4.3 Detektoren

1) Faraday-Detektor

Der Faraday-Detektor ist traditionell der am haufigden eingesetzte Detektor in der Prozess
Massenspektrometrie. Er beinhatet einen kleinen Metalbecher und wird deswegen auch as
»Faraday-Cup" bezeichnet. Treffen postive lonen auf diese Detektoroberfléche, bewirkt das einen
Elektronenfluss in den Detektor, der die positive Ladung ausgleicht. Die Elektronenbewegung wird
ds Stromfluss erfasst. Er liegt Ublicheweise im Bereich von 10™ bis 10° A. Aufgrund des
geringen Stroms, ist eine hohe Verstérkung des Signals notwendig. Die Zeitkongtante des Verstér-
kers liegt im Bereich von 0,1 sec. Das fihrt dazu, dass der Faraday-Empfanger ein relaiv langsa-
mer Detektor ist. Stromstérken unterhab von 10™* A bereiten Schwierigkeiten. Das beschréankt
die Empfindlichkeit der Messung. Be Verwendung eines Faraday-Detektors liegt die Nachwels-
grenze bei ungefahr 10 ppm (WALSH & LAPACK 1995).

2) Multiplier

Zahlreichen Detektoren liegt das Prinzip der Elektronen-Vervidfachung zugrunde. lonen treffen auf
eine metallische Oberfléache und schlagen dort Elektronen heraus. In einem Sekundérel ektronen-
Vevidfacher (SEV) werden diese Elektronen zu einer gegeniberliegenden Dynode, die en
positiveres Potential aufwelst, beschleunigt. Der Detektor enthdlt meist mehr as 10 hintereinander-
geschaltete Dynoden. Jedes Elektron schlagt aus der nachgeschdteten Dynode 3-10 Elektronen
heraus. Dadurch wird eine Signalverstérkung bis zu 10° erreicht. Ein SEV ist ein schneller Detektor
und kann Verdnderungen im Bereich von 10° sec erfassen. Der SEV it nicht so stabil wie en
Faraday-Empfanger. Mit der Zeit dtern die Dynoden durch die hochenergetischen Elektronenein
schldge. Der sukzessve Abbau der dekironenemittierenden Oberflache fuhrt zu einer Drift der
Kdibrierung (WALSH & LAPACK 1995). Weitere Detektoren, die auf dem Prinzip der Ver-
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viefachung von Sekundérelektronen beruhen, snd das ,,Channetron® und die ,,Microchannd
plates (VAN BRAMER 1998).

3.24.4 Massenspektrometrie in der dynamischen Abgasanalytik

a) loniserungdurch Elektronenstol3

AKIYAMA et d. (1994) bestimmten Methanol im Abgas mit enem hochaufl6senden Massen-
spektrometer. Bel einer Zeitauflosung von 1 Sekunde wird eine Nachweisgrenze von 0,1 ppm
arecht. MATZ e d. (1996) fihrten be ener Messrequenz von 1 Hz ene online
Aromatenbesimmung mit ener Nachweisgrenze im ppm-Bereich durch. Se verwendeten en
Quadrupol-Massengpektrometer mit  Elektronenstol3-Quelle und Membran-Einlass-System.
MATZ et d. (1999) entwickelten ein kompaktes Magnet-Sektorfeld-M S mit Elektronenstol3quelle
und CCD-Kamera a's Detektor. Es wird eine Zeitaufldsung von 50 Hz erreicht. Im Abgas wurde
der Konzentrationsverlauf eniger Kohlenwasserstoffe untersucht. Die Einheitsauflésung &8sst sich
bis 50 amu verwirklichen. Be htheren Massen kommt es aufgrund des verwendeten Detektors zu
Uberlappungen der Signale.

LEHRLE & d. (1995) andyderten online einige Komponenten im Abgas eines Ottomotors mit
einem Quadrupol-Massenspektrometer mit Elektronenstol3quelle. Im unteren Massenbereich ist in
dler Regd keine sdektive Messung maglich, wel mehrere Komponenten die gleiche Masse
aufweisen. So ist die Masse 76 charakteristisch fir zahlreiche subgtituierte Monoaromaten. Eswird
empfohlen, vor ener onlineMessung im Abgas zunéchst eine GC-MS-Andyse durchzufihren.
Nur wenn die Zusammensetzung anndhernd bekannt ist, kbnnen bel der zeitaufgel 6sten Messung
den Massenspuren mit einiger Sicherheit einzelne Komponenten bzw. Komponentengruppen
zugeordnet werden.

b) chemischelonisierung

Die chemische loniserung wird sait enigen Jahren verstarkt bel der massenspektrometrischen
Anayse von Verbrennungsabgasen e ngesetzt.

VON CARLOWITZ et d. (1990) untersuchten die Entstehung von H,S am 3-Wege-K atalysator.
Se stzen Xenon ds Priméargas ein. ERKFELD et d. (1999) bestimmten mit CI-MS H,S, COS
und SO, im Abgas wéhrend der Regeneration eines DeNO,-K atalysators. DEARTH et d. (1997)
verwendeten en lon-Trap-MS zur Bestimmung von Kohlenwasserstoffen im Automobilabges. Sie
setzten NO a's Resktandgas ein und erreichten mit ihrem System eine Messfrequenz von 3 Hz bel
Nachwe sgrenzen im ppb-Bereich. LINDINGER et d. (1991) berichteten von einer Empfindlich-
keit bis in den Bereich von 100 ppb bel der online-Analyse von Sauerstoff, Formaldehyd und
eniger weterer Kohlenwassergtoffe im Automobilabgas. Als Primérgase wurden Xenon und
Krypton verwendet. AKASHI et d. (1998) untersuchten Querempfindlichkeiten bei der Analyse
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reden Abgases mittels CI-MS. Se verglichen die Ergebnisse dynamischer Messungen von
Benzen, Toluen und 1,3-Butadien, die durch ein FTIR-Spektrometer bestimmt wurden, mit den
Ergebnissen der CI-MS-Andyse. HEEB et d. (1999) untersuchten die Umsetzung von Benzen,
Toluen und C2-Benzenen am 3-Wege-Kataysator.

c) Laserionisation

FREY et d. (1994) fihrten eine Besimmung von NO, Benzen, Toluen und Xylen im stationéren
und dynamischen Motorbetrieb durch. Die Nachweisgrenze liegt im Bereich von 1 ppm. NAGEL
et d. (1996) setzten die Laser-Massengpektrometrie zur dynamischen Aldehyd-Bestimmung im
Abgas ein. PUFFEL & BOESL (1999) stellten eine Methode zur Olverbrauchsbestimmung an
gationéren Motorbetriebspunkten vor. Als Tracer-Komponente wurde dem Motordl Pyren
zugegeben, das den V erbrennungsprozess durchlauft, ohne selbst oxidiert zu werden.

3.2.5 Potential von FTIR und CI-MS in der Abgasanalytik

Auf die Notwendigket einer zeitaufgel 0sten Messung wird von zahlreichen Autoren hingewiesen
(u.a WOLF & NITZSCHKE 1991, DEARTH & KORNISKI 1994, KLINGENBERG 1995,
NAGEL 1997, AKASHI et a. 1998). Eine Bewertung des Potentias der Multikomponenten-
messmethoden FTIR und CI-MS in Hinblick auf die Untersuchung dynamischer Vorgange im
Abgas von Verbrennungsmotoren falt zT. unterschiedlich aus.
In der online-Abgasmesstechnik von Aldehyden werden vor dlen der FTIR- und der Massen
spektrometrie die grofdten Potentide eingerdumt (WAGNER & WY SZYNSKI 1996). STAAB
(1997) bewertet die FTIR-Anaysatoren gegenlber Massenspektrometern a's geeigneter fur den
Routinebetrieb.

RAUCH et d. (1994) bescheinigen der FTIR-Spektrometrie zwar erste Erfolge, sind jedoch der
Angcht, dass diese Methode an die Grenzen ihrer Moglichkeiten 6, sobald in komplexen
Gasgemischen en dgnifikanter Wasser- und CO,-Gehdt vorliegt. Zudem sai eine Verwendung
von Detektoren notwendig, die einer Kiihlung mit fliissigem Stickstoff bedirfen.

NAGEL (1997) seht die Stérken der |R-Spektroskopie im Nachweis leichter Alkane und Alkene.
FTIR =2 prinzipidl in der Lage, kleine Molekile mit bis etwa 6 Atomen zu erfassen und it somit
fur den Nachwels aromatischer Kohlenwasserstoffe nicht geeignet. Durch die Ansprechzeiten der
FTIR zwischen 1 und 30 sec, it Se nur bedingt fir die Untersuchung dynamischer reder Verbren

nungsvorgange geeignet.
AKASHI e d. (1998) sehen die Messung von Stickstoffverbindungen und leichten Kohlenwas-

serdoffen ds Haupteinsatzgebiet der FTIR-Andytik. Durch fehlende Empfindlichkeit und Proble-
me mit der Querempfindlichkelt ist Se hingegen fir die Andytik sehr geringer Konzentrationen von
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schwereren  Kohlenwasserstoffen und zahlreicher welterer umwetgefahrdender Stoffe nicht
gesignet.

BUCHHOLZ et d. (1999) weisen darauf hin, dass die Erfassung langkettiger Kohlenwasserstoffe
mittedls CI-MS problematisch ist. Das Massenspektrum von Dodekan beispielsweise, dass bei
lonisation durch Quecksiiber-lonen erzeugt wird, entspricht weitgehend dem, das von Massen
gpektrometern mit El-lonisation erhaten wird.

SHORE & deVRIES (1992) bewerten sowohl FTIR asauch CI-MS ds geaignete Vefaren fir
die online-Andyse von Abgas Be der Untersuchung von verdinntem Abgas mittds CI-MS
gdlten se Interferenzen be der Bestimmung von Ethen fest. Die Ergebnisse der Bestimmung von
Ethin, Ethen, Propen und Formadehyd durch FTIR und eine gaschromatographischen Andyse
zeigten eine hohe Ubereingimmung.

GREGORY e d. (1999) schétzen beide Andysemethoden in Hinblick auf die Anadyse von
Stickgtoff- und Schwefdverbindungen sowie von Kohlenwasserstoffspezies ds aullerst lestungsfé-
hig en.
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4 Massenspektrometrie mit chemischer lonisierung

Das Prinzip der chemischen loniserung wurde zuerst von MUNSON & FIELD (1966) beschrie-
ben und st eine Alternative zur klassischen loniserung durch Elektronenstol dar. Es beruht auf
lonen-Molekiil-Reaktionen zwischen den im groRen Uberschuss vorliegenden Resktandgasionen
und den ungeladenen Molekilen der Messkomponente. Die loniserung der Reaktandgasatome
oder -molekiile erfolgt Uber Elektronenstol? in einer geschlossenen lonenquelle.

Die Bildung von Sekundérionen Uber die chemische loniserung erfolgt dann Uber verschiedene
Reaktionsmechanismen, die im folgenden Abschnitt beschricben werden. Uber die Wahl des
Reaktandgases kann Einfluss auf den dominierenden lonisierungsmechanismus genommen werden
(HUNT 1973).

Im Vergleich zu Massengpektren, die durch Elektronenstol3-lonisierung bel 70 eV erzeugt werden,
weisen die durch chemische loniserung erzeugten Spekiren in der Regd weniger Fragmente auf.
Eine Verminderung der Elektronenenergie bei der El auf unter 20 eV flhrt zwar zu einer weniger
ausgeprégten Fragmentierung, zieht aber auch eine geringere Empfindlichkeit sowie eine schlech
tere Reproduzierbarkeit der El-Spektren nach sch. Dieses Verfahren zur Gemischanadytik mit
geringen Elektronenenergien hat an Bedeutung verloren, da dasselbe Zid einfacher mit chemischer
loniserung zu erreichen ist (BUDZIKIEWICZ 1992, 17).

Neben der verminderten Fragmentierung ist bel CI nicht nur ein starkes Sgnd auf den Quasimole-
kil-ionen [M-H]" und [M+H]" zu erkennen, sondern héaufig auch auf der Molekilmasse. Im
Gegensatz dazu sind bei der EI meist keine oder nur sehr schwache Mol ekl pesks im Spektrum zu
sehen. Cl-Spektren sind daher verglichen mit El-Spektren haufig geeigneter zur Strukturaufkl&rung
von Molekilen und zur Analyse von Gemischen (MUNSON & FIELD 1966).

Die meisten Untersuchungen mit chemischer loniserung werden bei Resktandgasdriicken von 1
mbar in der Resktionskammer durchgefiihrt. Das Probengas weist demgegentiber nur einen
Partialdruck von 10° bis 10* mbar auf. Das Resktandgas wird durch Elektronensto in einer
geschlossenen El-Qudle ionigert. Bel hohen Driicken in mbar-Bereich haben Elektronen mit einer
Energie von 70 eV nur eine geringe Reichweite. Deshab werden hierzu héhere Elektronenenergien
von biszu 400 eV (HARRISON 1992, 50) verwendet.

Be dieser ,klassschen® Cl treten durch den hohen Druck Sekundérresktionen auf. Diese Tatsa
che macht eine Quantifizierung in Gemischen ohne vorherige Trennung der Komponenten nahezu
unmaglich.

Wird die chemische lonisierung bei Driicken von unter 10* mbar durchgefiihrt und findet die
Erzeugung der Primé&ionen in einer separaten loniserungskammer mit Elektronenenergien von ca
20 eV datt, wird haufig von lonen-Molekil-Reaktions-Massenspektrometrie, kurz IMR-MS,
gesprochen. Die lonenquelle, in der die Primérionen aus den Reaktandgasatomen oder -molekiilen
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gebildet werden, unterscheidet sch in ihrer Bauart nur geringfligig von konventionellen EI-Qudllen.
Die Primérionen treffen mit niedriger kinetischer Energie in der Resktionskammer mit den Mess-
gasmolekiilen zusammen. Unter diesen Bedingungen treten hohe Resktionsraten auf (RAUCH et
a. 1994), die die Grundlage fur eine empfindliche Bestimmung snd.

Be Driicken von unter 10 mbar betragt die mittlere Weglange der lonen und Molekiile einige
Meter. Daher herrschen Einzelgtoledingungen zwischen Primérionen und Probenmolekilen
(LINDINGER et d. 1993). Die Gefahr von Sekundarreaktionen wird dadurch stark reduziert. Bel
der Andyse komplexer Gasgemische mittes IMR-MS ist die Wahl eines geeigneten Reaktandga-
ses bzw. Resktandgasgemisches entscheidend.

Eine Erhthung des Druckes in der Kollisonszelle bisin den Bereich des Atmosphérendruckes, wie
se ba APCI-Qudlen (,amospheric pressure chemica ionization®) angewendet wird, erhoht die
Empfindlichkeit des Systems. Ein Massenspektrometer mit einer APCI-Quelle wird as hochemp-
findlicher Detektor Uberwiegend in Kombination mit einer gas- oder fliiss gkeitschromatograph-
schen Trennung eingesetzt (HARRISON 1992, 53).

DEARTH & KORNISKI (1994) setzten diese lonenqudle auch fir eine online-Bestimmung von
K ohlenwassergoffen im Automobilabgas en.

Die Sengtivitét der Cl-Methode hangt von der Resktionsrate zwischen Resktandion und Probent
molekill ab. Die Einheit fir diesen Parameter ist crt/Molekiil*sec. Nur wenn die Resktion mit
hoher Geschwindigkeit abléuft, wird eine hohe Sekundérionenausbeute erhdten (HARRISON
1992, 8). Die Resktiongraten fur Resktionen mit einer hohen Sekundérionenausbeute liegen im
Bereich von 10° cn/Molekill* sec. Bei Resktionsraten < 102 cn/Molekil sec ist die Sekundé
rionenausheute gering.

Fir zahlreiche lonen-Molekil-Resktionen snd diese Resktiongaten experimentel ermittelt
worden. Eine Zusammengtellung solcher Reektionsraten findet Sich z.B. bel IKAZOE et d. (1987).
Fur enige im Hinblick auf die vorliegende Untersuchung interessante Resktionen sind die Reakti-
ongraten im Anhang wiedergegeben.

Fur schndl ablaufende lonen-Molekil-Reektionen liegt die Resktionsrate im Bereich von
10 °cn/Molekill* sec. Fiir Produktionen, die aus Umsetzungen mit hoher Resktionsrate hervorge-
hen, kann ene hohe Empfindlichkeit bei der massenspektrometrischen Bestimmung erwartet
werden.

Die Resaktionsraten sind jedoch stark von den Versuchsbedingungen abhéngig. Findet die Reaktion
unter Atmospharendruck gtatt, nimmt die Reektionsrate im Vergleich zur Cl bel mittlerem Druck
von 1 mbar, zu. Weitere Einflussgrofien sind die Temperatur und die kinetische Energie der lonen
(IKAZOE et d. 1987).
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4.1 Reaktionsmechanismen bei der chemischen lonisierung

An dieser Stdlle wird nur die Bildung postiver lonen durch Cl behandelt. Zur Bildung negetiver
lonen sa auf die ausfiihrliche Darstellung von HARRISON (1992) verwiesen.

Begriffe

Die Bildung von Kationen setzt voraus, dass Elektronen aus dem Atomverbund entfernt werden
konnen. Hierzu muss eine loniserungsenergie (IE) aufgebracht werden. Die loniSerungsenergie-
dufen der Atome bezeichnet man ds loniserungspotentide. Sie werden in Elektronenvolt (eV)
angegeben.

Die Mindestenergie, die zur Bildung enes bestimmten lons aus einem Molekil benétigt wird,
bezeichnet man ds dessen Auftrittspotentid (AP) oder Auftrittsenergie (AE). Die Auftrittsenergie
des Molekilions entspricht demnach seiner lonisierungsenergie. Die Werte fir die Auftrittsenergie
snd abhangig vom loniserungsverfahren (LINDHOLM 1972).

Die Rekombinationsenergie (RE) ist definiert als der Energiebetrag, der bel Gasphasenresktion
M"+e > M freigesetzt wird.

Die Protonenaffinitét (PA) ist der bel einer Protonierungsreaktion freiwerdende Energiebetrag.

Fir die Bildung von Kationen dand im Wesentlichen vier Resktionstypen verantwortlich
(HUBSCHMANN 1996, 151):

4.1.1 Protonenubertragung

Die Protonierungsresktion it die in der chemischen loniserung am haufigsten genutzte Umsetzung.
Sefhrt zur Bildung des Quasmolekilions[M+H]".

[R+H]*+M > [M+H]"+R (R = Reaktandgasion; M = Messgasmolekl)

Als protonierende Reaktandgase dienen Ublicherweise Methan, Wasser, Methanol, iso-Butan oder
Ammoniak (HUBSCHMANN 1996, 151). Damit eine lonisierung durch Protoneniibertragung
ablauft, muss die Protonenaffinitét des Probenmolekiils hoher sein as die des Primérions. Um eine
maoglichst sdektive loniserung der Probenmolekiile zu erreichen, sollte das |onisierungspotentia
der Resktandgase im Bereich degenigen der zu andyserenden Komponenten liegen. Von den
oben angefiihrten Resktandgasen bestzt Methan die hdchste loniserungsenergie (12,6 eV). Liegt
die Protonenaffinitét des Probenmolekiils Uber der des Primérions, ist die Reaktion der Protonen-
Ubertragung exotherm und die Resktionsgeschwindigkeit i.d.R. hoch. Es hat den Anschein, dass
der grofte Teil der Exothermizitét im protonierten Molekil [M+H]™ verbleibt. Folglich lasst sich
das Ausmal3 der Fragmentierung des Probenmolekiils durch die Wahl des Reaktandgases kontrol-
lieren (HARRISON 1993).

4.1.2 Hydrid-Abstraktion
Bel dieser Resktion wird ein Hydrid (H?) vom Probenmolekll auf das Resktandgasion Ubertragen.
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R"+ M 2> R+H + [M-H]"

Dieser Vorgang kann u.a. bel der Verwendung von Methan as Resktandgas zur lonisierung
hoherer Kohlenwasserstoffe beobachtet werden (MUNSON & FIELD 1966). Auch bel [onise-
rung durch [NOJ"-lonen tritt in einigen Falen H -Abspaltung auf. Wird [CF;]" ds Primérion
eingesetzt, wird bel Alkanen eine H-Abspaltung beobachtet. Es wird vermutet, dass [CF;]" €n
effektives Prim&ion hingchtlich dieses loniserungsvorgangs darsdlt. Es wurde bidang kein
spezifisches Resktionssystem entwickdt, in dem der Mechanismus der Hydrid-Abspatung
dominiert bzw. ds einzige loniserungsreaktion auftritt (HARRISON 1992, 82).

4.1.3 Ladungsaustausch

Die Wechsdwirkung eines postiven lons mit einem neutrden Molekll kann zu einem Ladungs-
austausch nach folgender Reaktion fuhren:

R+ M >R+ M*

Das nicht fragmentierte Molekillion [M]" ist durch das ungepaarte Elektron von radikalischer Natur
(HUBSCHMANN 1996). Diese Reaktion ist exotherm, wenn die Rekombinationsenergie des
Resktandions R* groRer it ds die loniserungsenergie des  Neutrdmolekils M.
Ba mehratomigen Molekilen scheint die Exothermizitét der Ladungsaustauschreaktion vorwiegend
as innere Energie des Produktions M* zu verbleiben (HARRISON 1992, 13). It diese innere
Energie grof3 genug, tritt Fragmentierung auf. Die beobachteten Fragmentierungsreaktionen sind
diesalben, die auch bel Elektronenstol3-loniserung beobachtet werden. Der Unterschied ist, dass
Molekilionen, die durch Elektronenstold gebildet werden, eine Vertellung von inneren Energien
aufweisen, wéhrend die innere Energie der durch Ladungsaustausch gebildeten Molekilionen von
der Exothermizité der Ladungsaustauschresktion bestimmt wird. Damit welst die innere Energie
enen diskreten Betrag auf bzw. bewegt sch in enem schmaen Energiebereich, wenn das Resk-
tandion mehr ds eine Rekombinationsenergie aufwe .

Well die Exothermizitéd der Ladungsaustauschresktion von der Rekombinationsenergie des
Reaktandions und der loniserungsenergie des entstehenden Molekilions abhangt, kdnnen durch
verschiedene Reaktandgase die inneren Energien variiert werden. Das Massenspektrum, das durch
Ladungsaustauschresktionen gebildet wird hangt somit stark von der Rekombinationsenergie das
Reaktandgases ab.

Sdlektive loniserung durch Ladungstausch wurde u.a. von SUBBA RAO & FENSELAU (1978)
demondriert. Se verwendeten CgHs" ds Resktandion, um Ester ungesitigter Fettsiuren in
Gegenwart von Edern gesitigter Fettsduren selektiv zu ionigeren.
Untersuchungen mit Xenon und Krypton as Primérgase zeigten, das Ladungstauschreaktionen in
viden Fdlen nicht-dissoziativ sind. Kr'-lonen reagieren mit CO, CO,, CH,;, HO, SO, und O
Uber eine einfache Ladungsaustausch-Regktion (LAGG et d. 1994).
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Die Resktion von zahlreichen Kohlenwasserstoffen mit Kr'- und Xe"-lonen hingegen fihrt héufig
zur Fragmentierung. Eine Differenz von 2 €V in den loniserungspotentiaen von Primérionen und
Probenmolekil ist daftir ausreichend. Die meisten Kohlenwasserstoffe weisen ein loniserungspo-
tentiad von unter 10 eV auf und fragmentieren deshab ba der Verwendung von Xenon (IP: 12,1
eV) und Krypton (IP: 14,0 eV) ds Primérgas. Die Fragmentmuster sind jedoch haufig wesentlich
einfacher dsdie von El hervorgerufenen (LAGG et d. 1994).

Durch die Wahl des Resktandgases lasst Sch steuern, ob lediglich das Molekilion im Spektrum
erscheint, oder ob und in welchem Ausmal3 Fragmentierungen auftreten.

lonisierung durch Ladungsilbertragung findet in der Gemischandytik Anwendung, um Substanzen
mit niedrigem lonisierungspotentia zu ioniseren. Sie wird aber bel fagt dlen loniserungsprozessen
al's Nebenreaktion beobachtet (HUBSCHMANN 1996).

4.1.4 Anlagerungsreaktionen

Fals sich der Ubergangskomplex von Resktandgasion und Neutralmolekiil nicht dissoziiert, wird
das Anlagerungsprodukt im Spektrum sichtbar:

R"+ M > RM"’

Ein vergédrktes Auftreten von Anlagerungen wird bel begbschtigten Protonierungsresktionen
beobachtet, beli denen die Unterschiede der Protonenaffinitét der beteiligten Komponenten gering
is. Ein hoher Resktandgasdruck in der Kollisonszdle begingtigt diesen Effekt durch Kollisors-
gabilisgerung. Daher werden Anlagerungsreaktionen in der Cl verstérkt bei Atmosphéarendruck
beobachtet, wahrend de Dricken be um 1 mbar nur eine untergeordnete Rolle spien
(HARRISON 1992, 22).

4.2 Reaktandgase in der CI-MS

Die Art des durch chemische loniserung erzeugten Spektrums hangt von der Art der lonen+
Molekiil-Reaktion &b, durch die die Probe ionisert wird. Durch die Verwendung verschiedener
Reaktandgase konnen unterschiedliche strukturelle Informationen erhalten werden (HUNT 1973).

Im Folgenden werden einige Resktandgase, die in der Cl-Massengpektrometrie eingesetzt
werden, vorgestellt. Nach HUBSCHMANN (1996, 157ff.) werden Methan, Methanol, 1sobutan,
Wasser und Ammoniak am haufigsten verwendet.

Eine Aufgdlung sdten verwendeter Resktandgase fir die chemische loniserung findet sch bel
VAIRAMANI et d. (1990).
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4.2.1 Organische Gase

Methan ist eines der am besten untersuchten Resktandgase in der Cl-Massenspektrometrie. In
der ElektronenstoR-Quelle laufen bei 1 mbar nach der Bildung von CH, -lonen Resktionen
zwischen diesen Primérionen ab. Se fihren zur Bildung von CHs", CHs" und C;Hs', die ds
eigentliche Resktandionen anschlief?end fir ene loniserung der Probenmolekile sorgen
(BUDZIKIEWICZ 1992, 18).

Das dominierende Signd im Cl-Massenspektrum wird durch [M+H]*-lonen gebildet. Von
untergeordneter  Bedeutung sind  die  Anlagerungsprodukte  [M+CHs]® und [M+C,Hs]*
(HUBSCHMANN 1996, 151).

MUNSON & FIELD (1966) benutzten Methan a's Reaktandgas, um Unterschiede im Fragmen-
tierungsverhdten héherer Kohlenwasserstoffe bei El- und Cl-loniserung zu demondrieren.

Methanol wird ausschliefdich fur Protonierungsresktionen eingesetzt. Durch seine mittlere
Protonenaffinitét wird durch dieses Resktandgas ein weites Spektrum von Verbindungsklassen
erfasst. Diesist mit einer geringen Sdektivitét verbunden (HUBSCHMANN 1996, 159).

Auf dem Gebiet der chemischen loniSerung is i-Butan schon seit Jahren ds Reaktandges
bekannt. Es welst eine hohe Sdektivité auf. Fragmentierungen treten nur in geringem Mal3 auf.
Das dominierende Signd im Spektrum wird von [M+H]*-lonen gebildet.

Die CI-Spektren von n-Hexan und n-Octan dhneln den Spekiren, die durch i-Butan erzeugt
werden. Eine Verwendung dieser n-Alkane birgt in den meisten Féllen keinen Vorteil gegentiber
dem Einsatz von i-Butan (YU & FIELD 1974).

Benzen ig ein salektives Resktandgas mit einem loniserungspotentia (9,25 eV), dasim Mittelfeld
der loniserungspotentide der meisten organischen Molekile liegt. Protonentransfer findet nur bel
Komponenten tatt, fir die die Protonierung exotherm und die Ladungsaustauschresktion endo-
therm ist (ALLGOOD et a. 1990). Bei Komponenten, bei denen beide Reaktionen exotherm
snd, findet Uberwiegend Ladungsaustausch tatt.

Be einem Quellendruck von 0,6 mbar und einer Temperatur von 200°C werden vorwiegend
[CesHs] "-lonen gebildet. Das Signd mit der zweithochsten Intensitét liegt bei 155 amu und wird
durch [CgHg* CsHs]"-lonen hervorgerufen. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Intensitét
dieses Pegks ab. Die Protonendffinitéten der meisten organischen Molekile liegen unterhab
derjenigen des Benzenions, so dass keine Protonierung zu erwarten ist. Dartiber hinaus konnten
auch keine Anlagerungsreaktionen beobachtet werden (SUBBA RAO & FENSELAU 1978).

4.2.2 Anorganische Gase

Wasser igt durch ene hohe Umsatzungsrate zu [HsO]*-lonen und seine geringe Protonenaffinitét
a's Resktandgas fur vide Verbindungen geeignet. O™ reagiert nicht mit den nattrlichen Luftin-
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haltsstoffen und ist daher besonders fir die Anayse von Spurengasen und VOCs in Luftproben
geeignet (LINDINGER et d. 1998). H;O"-lonen reagieren nicht mit N, (PA: 5,12 eV), O, (4,38
eV), Ar (3,84 eV) und CO, (5,68 eV), well deren Protonenaffinitéten kleiner snd as die von HO
(7,22 eV) (LAGG et d. 1994). Ein weiterer Vorteill der Verwendung von HO™-Primérionen
besteht darin, dass zahlreiche Protonierungsprozesse nicht-dissoziativ sind, so dass lediglich eine
Produktionenart flr jede Probenkomponente auftritt. Die niedrige Rekombinationsenergie von
HsO" (6,37 eV) verhindert eine Ladungsaustauschresktion zwischen H:O*-lonen und zahireichen
K ohlenwasserstoffen oder anderen kleinen organischen Molekilen (LAGG et d. 1994).

Ammoniak wird aufgrund seines niedrigen lonisierungspotentials und seiner hohen Protonenaffini-
té as ,weches' Resktandgas bezeichnet. Durch den Einsatz von Ammoniak wird eine hohe
Sdektivitét erreicht. Fragmentierungsreaktionen haben nur eine untergeordnete Bedeutung (HUNT
1973). Im Spektrum dominiert das [M+H]"-lon. Daneben kann mit geringer Intensitét das
Adduktion [M+NH,]" auftreten.

In der Resktandgasquelle werden bel einem Druck von 1 mbar folgende lonen erzeugt: 18 amu
(NH;"), 35 amu ([NHs].H") und 52 amu ([NHz]sH"). Gegenliber organischen Molekiilen kénnen
diese lonen ds Elektrophil oder schwache Bronstedt-Saure fungieren. Der Einsatz von Ammoniak
ds Resktandgas ermdglicht die Identifizierung funktioneller Gruppen, die sdektive loniserung
basischer Komponenten in komplexen Gasgemischen und die Bestimmung der Molekilmassen von
Komponenten mit mehr as einer Hydroxy-Gruppe. Alkane, Alkene, Alkohole, Ether und Nitro-
Komponenten reagieren nicht mit NH,"-lonen, solange das Reaktandgas-Probenmolekiil-
Verhdtnis, wie Ublicherweise in der Cl-Massenspektrometrie, 100 zu 1 betrégt (HUNT 1973).

Stickstoffmonoxid ist en héufig engesetztes Resktandgas in der Cl-Massenspekirometrie. Mit
NO ig ene ldentifizierung funktioneler Gruppen in organischen Molekilen maglich. Be enem
Quellendruck von ca. 1 mbar entstehen tiberwiegend NO*-lonen, die in der Lage sind, organische
Molekile durch Elektronentransfer oder Hydrid- bzw. Hydroxydabspatung zu ioniseren (HUNT
1973). Neben diesen Reaktionen kann auch eine Anlagerung von NO*-lonen an die Probenmole-
kule gtaitfinden. Deshab stellt das Adduktion [M+30]" den Basispeak im Massenspektrum von
Ketonen, Estern und Carbonsduren dar.

Das Auftreten von [M+H]"-lonen im Massenspektrum wird auf das Vorhandensein von Wasser
zurtickgefiihrt. NO-Massenspektren von Aldehyden und Ethern zeigen [M-H]" als stérksten Peak
(HUNT & RYAN 1972).

90 % der durch ElektronenstoRR gebildeten Primérionen sind NO'-lonen. Die restlichen 10 %
bestehen aus den Adduktionen [NO-NO]" und [NO+H,QO]". Neben einem Elektronentibergang
wird auch eine Hydrid- oder Hydroxidabspatung beim Probenmolekil beobachtet. Unter El- und
CI(CH,)-Bedingungen tritt sarke Fragmentierung be verzweigtkettigen Alkanen auf. Bel El tritt
oft kein Molekulionenpesk auf. Im Gegensatz zu CH, as Resktandgas ist die Hydridabspatung
von Alkanen durch NO nur leicht exotherm und die innere Energie der resultierenden [M-1]-
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lonen fUr eine Fragmentierung zu niedrig. Mit NO ds Primérgas machen die Sekundérionen [M-
1]%, [M-3]" und [M-2+NQJ" bel den meisten verzweigten Kohlenwasserstoffen etwa 90 % des
gesamten lonenstroms aus (HUNT & HARVEY 1975).

POLLEY & MUNSON (1983) setzten Distickstoffoxid as Resktandgas fir die loniserung von
diphatischen Kohlenwasserstoffen ein. Das hohere loniserungspotential von NO fuhrt im Ver-
gleich zur Verwendung von NO zu einer stérkeren Fragmentierung der Probenmolekle.

Carbonylsulfid: HARRISON (1984) verwendete COS as Cl-Resktandgas. Im Gegensatz zur
Elektronengtol3-lonidgerung bel 70 eV traten hierbel deutliche Unterschiede im Fragmentierungsmu-
ster von GHyo-1someren auf. Lediglich 2-Penten und 2-Methyl-1-Buten zeigten ein identisches,
durch Ladungsaustausch hervorgerufenes M assengpektrum.

Edelgase: Mit Eddgasen ds Resktandgase fir die chemische loniserung wurden zahireiche
Untersuchungen durchgefiihrt. Mit Ausnahme von Hedium treten die einfach podtiv geladenen
Edelgasonen in zwe spin-Zustanden auf. Die Energie-Differenz zwischen belden Zustanden it bel
Ne" (DE = 0,10 eV) und Ar" (DE = 0,18 eV) gering. Bel Kr" und Xe" betragen die Energie-
Differenzen 0,67 eV bzw. 1,31 eV.

TOS e d. (1995 untersuchten die Ladungsaustauschresktion zwischen Argonionen und
Methanmolekiilen. Die Kollisonsenergien wurden dabei in einem Bereich von 510 bis 4 eV
vaiiert. Das Ausmal der Fragmentierung des Methanmolekiils hing dabel von dem spin-Zustand
der Argonionen &b, jedoch nicht von der Kollisonsenergie. Auch bel der lonisierung von Methan
molekilen durch Kryptonionen wurde nur en geringer Einfluss der Kollisonsenergie auf die
Fragmentierung beobachtet (TOS! et d. 1996).

ADAMS ¢ d. (1980) wiesen darauf hin, dass in Niederdruck-ElektronenstolRquellen (10 bis 10
® mbar) bei Verwendung von Xenon und Krypton stets einfach positiv geladene lonen in beiden
pin-Zusténden gebildet werden. Aufgrund dessen werden CH, (IP: 12,7 €V) und N;O (IP: 12,9
€V) auch be Verwendung von Xenon as Reaktandgas ionisiert. Das geschieht ber Xe™-lonen im
Py,-Zustand (IP: 13,4 eV). Xe-lonen im niedrigeren energetischen spin-Zustand Py, (IP: 12,1
€V) sind hingegen nicht in der Lage, CH,- und N,O-Molekille zu ioniseren.

Der Einsatz von Xenon und Krypton zur sdektiven loniserung von Komponenten in Gasgemi-
schen wurde héufig beschrieben (u.a LINDINGER et d. 1993; TEGTMEYER et d. 1993;
RAUCH et d. 1994; AKASHI et d. 1998). Bel Verwendung von Krypton as Reaktandgas kann
die CO-Konzentration in Gegenwart hoher Stickstoffkonzentrationen bestimmt werden, obwohl
beide Komponenten die gleiche Molekilmasse aufweisen. CO-Molekille werden durch Krypto-
nionen ionisiert, wahrend mit Stickstoffmolekilen aufgrund ihres hohen loniserungspotentias von
Uber 15 eV kein Ladungsaustausch stattfindet.

Quecksilber wird ds Reaktandgas bel der Analyse von Kohlenwasserstoffen und einigen anorge-
nischen Verbindungen mit niedrigem loniserungspotentia eingesetzt. Die loniserung findet vorwie-
gend Uber Ladungsaustauschresktionen statt. Mit QuecksIber konnen in der CI-M S sehr empfind-
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liche Messungen in komplexen Gasgemischen, wie es das Abgas von Verbrennungsmotoren
dargtelt, durchgefhrt werden (VILLINGER et a. 1996, AKASHI et a. 1998).
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5 Eigene Untersuchungen

5.1 Material

5.1.1 CI/El-Massenspektrometer

Als Grundlage fir diese Untersuchung dient ein Cl-Massenspektrometer der Firma ATOMIKA
(IMR-MS 1500), das von der Firma InProcess nstruments (1P1) aufgrund zahlreichen Schwéchen
beziiglich Stahilitdt und Empfindlichkeit neu aufgebaut wurde. Lediglich die lonenoptik des
urspriinglichen Massenspektrometers ist in wesentlichen Teilen erhaten geblieben.

Der Andysator wurde komplett neu kongtruiert und gefertigt. Er wird nun Gber drei Turbomoleku-
lapumpen differentidl gepumpt (Resktandgasquelle, Oktopol-Kollisonszelle, Quadrupol-
Andysator). Diese Anordnung erlaubt es, in der Primérionenquelle enen htheren Druck dsin der
Kallisonszdle enzugdlen und o0 eine héhere Empfindlichket zu erreichen. Zudem kann eine
Rickstromung von Messgas in die Resktandgasquelle unterbunden werden. Die Ansprechzeit
(T90) des Massengpektrometers liegt unterhalb von 100 ms.

Probenahme

Als Probenahmeeitung wurde sowohl eine beheizte Teflonleitung (i.D. 6,0 mm; 5 m Lange) ds
auch eine Eddgtahlleitung (i.D. 1,2 mm; 5 m Lange) mit ,, fused slicat‘-Beschichtung eingesetzt. Als
Messgaspumpe diente eine mit Druckluft betriebene Saugstrahlpumpe. Durch Variation des
Eingangsdruckes der Pumpe kann der Probenvolumengrom bis zu maxima 3 L/min stufenlos
geregdt werden. Als Filter wurden vor der Messgadeitung Sintermetd|l-Filter der Firma Swagel ok
mit 0,5 bis 7,0 um mittlerer Porenwelte verwendet.

Gaseinlass

Der Gasainlass des Massenspektrometers ist druckgeregelt und beheizt. Uber ein Regdlventil wird
der Druck im ersten Schritt auf ein Niveau im Millibarbereich gesenkt. Dann stromt das Gas Uber
ene Kgpillarein die Kollisonszdlle. Bel diesem Schritt wird der Druck um ca. 5 Grol3enordnungen
auf 10° mbar reduziert.

Primarionenquelle

Die Erzeugung der Resktandgasionen erfolgt in einer geschlossenen Elektronenstol-lonenquelle.
Das Resktandgas bzw. -gasgemisch stromt besténdig aus einem Vorratshehdter Uber eine
Kapillare in die Quelle. Abhangig vom Druck im Resktandgasbehdter, der Uber den Druckmin-
derer der Reaktandgasdruckflasche geregelt wird, sellt sich ein entsprechendes Druckniveau in
der lonenquelle ein. Je héher der Druck ist, umso mehr Resktandgasionen werden gebildet und
Stehen fur die lonen-M ol ekiil-Resktionen zur Verfugung.
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Die Elektronen, die vom Filament emittiert werden, weisen eine Energie von 22 eV auf. Bel dieser
Elektronenenergie it die loniserung des Resktandgases gewahrleistet, ohne dass angeregte
Zugtdnde von Primérionen erzeugt werden.

Priméarionenfilter

Die Prim&ionen werden Uber en Linsensysem aus der Quelle extrahiert und in Richtung des
Primérionenfilters beschleunigt. Als Filter fUr die Prim&rionen dient ein magnetischer Masserfilter.
Die Wahl der Primé&rionensorte, die die Kallisonszelle erreichen sollen, findet Uber die Variation
der Spannung gatt, mit der die lonen in Richtung des Magneten beschleunigt werden. Die Zeit, die
fir enen Wechsd der Primérionensorte Uber die Regelung der Beschleunigungsspannung benétigt
wird, liegt im Millisskundenbereich.

lonisationskammer

Die Primé&rionen gdlangen Uber en Linsensystem in die Kollisonszdle. Hier findet die chemische
loniserung der Messgasmolekile durch die Primérionen gait. Die Resktionszone befindet Sch
einem hochfrequenten dekirischen Feld innerhab eines Oktopol-Stabsystems, dass ein Auseinan
derstreben der gleichsnnig geladenen lonen verhindert. Der Arbaitsdruck ist im Bereich von ca
10 bis 10° mbar stufenlos regelbar.

ElektronenstoR3quelle

Neben dem CI-Modus steht auch die Option der Elektronenstol3-lonisation des Messgases zur
Verflgung. Im ElI-Modus igt die Primérionenquelle ausgeschdtet. Das Druckniveau in der Elektro-
nenstolRquelle entspricht demjenigen in der Oktopol-Kammer. Uber eine Regdung des Mess-
gasstromes in diese Kammer wird der gewtinschte Druck eingestelit.

Quadrupol-Massenfilter

Ein Linsensystem extrahiert die lonen aus der Reaktionskammer in den Quadrupol-Massenfilter. In
diesem Analysator werden bei ca. 10° mbar die Sekundérionen nach ihrem Verhdtnis von Masse-
zu-Ladung getrennt. Der eingesetzte Quadrupol-Massenfilter hat einen Arbeitsbereich von 1 bis
500 Masseneinheiten.

Detektoren

Als Detektoren stehen wahlweise ein Faraday-Empféanger fur hohe lonenstréme und ein Sekun-
dérelektronen-Vervidfacher (SEV) fr niedrige lonensirome zur Verfligung. Die Kombination von
SEV und Faraday-Detektor in einem Gerét erlaubt Messungen von Komponenten mit Konzentra-
tionen von 100 % bis in den sub-ppm-Bereich.

Abbildung 7 gibt den Weg der lonen in CI-Modus wieder. In Abbildung 8 ist der lonenweg im El-
Modus dargestdlit.
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5.1.2 FTIR-Spektrometer

Das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte FTIR-Spektrometer basert auf einem ,, MAGNA 860
E.SP. der FirmaNICOLET.

AlsIR-Lichtquele dient en,,Globar* aus Sliziumcarbid.

Das Michdson-Interferometer besteht aus einem habdurchldssigen Spiegel, der ds Strah
lungsteiler fungiert, sowie enem festen und einem beweglichen Spiegd.

Ein Helium-Neon-Laser (632,8 nm) wird zur Kontrolle der Spiegelbewegung eingesetzt.

Die spektrale Aufldsung betragt 0,5 Wellenzahlen (cmib).

Uber die gesamte Testlange wird eine zeitliche Auflésung von 590 ms erreicht.

Die Gaszdleweis ein Volumen von 200 mL bel einer optischen Weglange von 2 m auf.

Der Volumenstrom des Messgases betrégt 12 L/min. Als Probenahmeleitung dient eine 10 m
lange beheizte Teflonleitung mit einem inneren Durchmesser von 6 mm. Das gesamte Probe-

nahmesystem wird auf 180°C geheizt, um ene Kondensation von Wasser und hoher sedenden
Komponenten zu vermeiden.

Als Detektor wird ein ,,Mercury-Cadmium-Teluride® (MCT) -Detektor eingesetzt, der im
Betrieb mit flissgem Stickstoff auf ca. —190°C gekihlt wird. Der Arbeitsbereich dieses De-
tektors liegt bei dieser Temperatur zwischen 40 und 6000 cni.

Die implementierte Methode ermdglicht die quantitative Smultane Bestimmung von 25 Kom+
ponenten.

Die Fourier-Transformation und die Quantifizierung werden nach Ende der Messwertaufnahme
durchgeftihrt.

5.1.3 Gasmischung und -befeuchtung

Zur Untersuchung und Quantifizierung des Einflusses der Hauptverbrennungsprodukte Wasser und
Kohlendioxid auf die Signdintendtéten anderer Komponenten, wurde ein Aufbau aus zwel
Massenflussreglern (MFR), einem Gadteller und einer Verdampfungseinheit zusammengestdlt, der
in Abbildung 9 dargestdlt ist.

Im Gagteller wird Kohlendioxid (ca. 30 %) mit Stickstoff gemischt. In zehn Stufen lassen sich
Gasmischungen von 100 % Stickstoff bis zu 30 % CO, und 70 % Stickstoff herstellen.
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Abbildung 9: Aufbau zum Mischen und Befeuchten von Priifgas

Das Prifgas enthdt die Komponente, auf die der Einfluss von Wasser und Kohlendioxid unter-
sucht werden soll. Der Volumenstrom des Priifgases wird Uber eéinen Massenflussregler (MKS,
max. 5 L/min) auf 2 L/min eingestdlt.

Die verwendeten Massenflussregler basieren auf dem Prinzip der Warmd etfahigkeait. Daher ist der
Volumenstrom der Massenflussregler gasartabhéangig.

Die verwendeten Priifgase weisen, mit Ausnahme von Kohlendioxid, Konzentrationen von weniger
as 1000 ppm (in Stickgtoff) auf. Auf eine Korrektur der Anzeige der mit Stickstoff kalibrierten
Massenflussregler kann in diesen Félen verzichtet werden.

Uber einen zweiten Massenflussregler gleicher Bauart wird der Volumenstrom des Kohlendioxid-
Stickgtoff-Gemisches auf 2 L/min eingestelt. Die Gasstrome, die die Massenflussregler verlassen,
werden Uber ein T-Stiick mit nachfolgender Mischstrecke vereinigt. Dieses Gasgemisch gelangt
schliefdich in die Verdampfungsainhet.

Der verwendete trangportable Prifgasgenerator ,,Hovacd® der Firma IAS sdlt Gasgemische mit
definiertem Feuchtegrad her. Das System arbeitet nach dem Prinzip der dynamischen Verdamp-
fung von Fissigket unter Zumischung von Tragerges. Uber eine Schlauchpumpe, wird die
Flissgkeit in einen auf 170°C beheizten Verdampfer gefordert.

Das nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellte Gasgemisch gelangt als Tragergas in den
Verdampfer. Der Hissgkeitsverbrauch wird mit Hilfe einer Anaysenwaage gravimetrisch be-
gimmt. Die Wasserdampfkonzentration wird aus dem Tragergasvolumenstrom und der Hissg-
keitsmenge berechnet und online auf dem Computer ausgegeben.

Das erzeugte Gasgemisch wird dann durch eine auf 180°C beheizte Leitung zum Massenspektro-
meter transportiert. Mit diesem Aufbau wurden Prifgase mit Wasserkonzentrationen von 0 bis 30
% und K ohlendioxidkonzentrationen von O bis 15 % hergestdt.



Eigene Untersuchungen 61

5.1.4 Pruf-und Reaktandgase

Die verwendeten Prifgase und Prifgasgemische wurden in der Abteilung EASZ der Volkswagen
AG hergestelt. Als Tragergas diente Stickstoff bzw. synthetische L uft.

Fur die Komponenten Methan, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoffmonoxid und Propan
wurden gravimetrisch Primérgase hergestdllt. Die Abscherung erfolgte Uber zertifizierte NIST-
Referenzgase. Mit den Primérgasen wurden die Andysatoren kdibriert.

Die eingesetzten Prifgase wurden manometrisch hergestellt und direkt mit den Primérgasen
abgeschert. Die Genauigkalt der Prifgaskonzentration liegt in der Regel ba + 1 %.

Die Hergdlung weiterer Kohlenwasserstoffkomponenten erfolgte ebenfals gravimetrisch. Die
Ausgangssubstanzen wurden von der Firma Sigma-Aldrich bezogen und wiesen Reinheiten von >
99,5 % auf. Die Kontrolle der Kohlenwasserstoffpriifgase erfolgte Uber FID-Anayse mit Propan
adsKdibriergas.

Die ausgewahlten Kohlenwasserstoffkomponenten stellen die Hauptkomponenten dieser Fraktion
im Verbrennungsabgas von Ottomotoren dar. Eine Auflisung der verwendeten Prifgase mit
enigen chemisch-physkalischen Daten der Komponenten ist im Anhang zu finden.

Als Reaktandgase wurden folgende Gase und Gasgemische von der Firma Messer eingesetzt:
1)  Stickgtoffmonoxid (Reinheit 2.5)

2)  Propan (Reinheit 4.5)

3)  Ethen(Reinheit 4.5)

4)  Xenon-Krypton-Gemisch (50 : 50 Vol.-%; Reinheit 4.8)

5)  Xenon-Krypton-Ethen-Gemisch (32,7 : 33,0 : 34,3 Vol.-%)
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5.2 Methoden

5.2.1 Erprobung von Reaktandgasen

Be der chemischen loniserung von Gasgemischen wird durch das eingesetzte Resktandgaes
bestimmt, welche Komponenten ionisert werden. Zudem kann das Ausmal3 der Fragmentierung
groRRerer Molekile Uber die Wahl des Reaktandgases beeinflusst werden.

Be der onlineAndyse von Automobilabgas mittels CI-MS werden fir die Betimmung von
Komponenten mit loniserungspotentiden von 12 eV und héher vorwiegend Xenon und Krypton
eingesetzt. Der Einsatz von Xenon und Krypton als Reaktandgase in der Massenspektrometrie mit
chemischer lonisierung wurde in zahlreichen Verdffentlichungen beschrieben (z.B. AKASHI et d.
1998).

Auch das in dieser Untersuchung eingesetzte Cl-Massenspektrometer ist standardmé&ldig mit einem
Xenon/Krypton-Resktandgasgemisch ausgedtattet. Fir eine Bestimmung von Komponenten mit
einem niedrigeren loniserungspotentia, wie es bel fast sdmtlichen Kohlenwasserstoffen der Fal i,
wird ein walteres Resktandgas mit einem lonisierungspotential unter 12 eV benGtigt.

In kommerziell erhdtlichen Cl-Massengpektrometern zur Gemischanaytik von Gasen kommt zu
diesem Zweck bidang Quecksilber (AKASHI et d. 1998) oder Trifluoroiodomethan (WANKE
& VEHLOW 1997) zum Einsatz.

Mit Quecksilber wird zwar eine hohe Empfindlichkeit erreicht, jedoch erfordert dieses bel Raum-
temperatur flissge Metdl eine beheizte Resktandgaszufiihrung. Es kann nicht ohne zuséizlichen
Aufwand mit Xenon und/oder Krypton in einem Gemisch in die Resktandgasguelle eingebracht
werden. Bel der Verwendung von Quecksiber kann demnach die vorhandene Resktandgasum-
schaltung nur eingeschrankt genutzt werden.

Trifluoroiodomethan, mit dem das verwendete Massenspektrometer vor dem Umbau ausgeriistet
war, sollte ebenfdls nicht ds Resktandgas eingesetzt werden, well es neben einer geringen Emp-
findlichkeit des Systems auch zu einer Kontamination des Analysators gefihrt hat.

Die Auswahl der Priméionenart erfolgt bel dem eingesetzten System Uber eine Variation der
Beschleunigungsspannung vor dem magnetischen Sektorfeld. Um eine quantitative Trennung der
Primé&rionenarten im Magnetfed zu erreichen, miissen sch die Molekilmassen der Resktandgase
deutlich unterscheiden. Weltere Voraussetzungen Snd neben einer geringen Toxizité die Misch
barkeit mit Xenon und Krypton bel Raumtemperatur, damit zur Resktandgasversorgung lediglich
eine Druckgasflasche benétigt wird.

Von den ba Raumtemperatur gasformigen Verbindungen mit loniserungspotentiden um 10 eV
sind nur wenige Komponenten als Reaktandgas geeignet. Von den Kohlenwasserstoffen kommen
nur digenigen mit einem geringen Molekllgewicht in Frage. Hohere Kohlenwasserstoffe weisen in
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der Regd zwar ein niedrigeres loniserungspotentia ds kleinere Molekiile auf, ihre Sedepunkte
liegen jedoch oberhdb der Raumtemperatur. Des weiteren neigen se be der loniserung mit
Elektronengtold zur Fragmentierung, was u.U. die Bestimmung anderer Komponenten erschwert
oder sogar verhindert. Aus diesen Grinden scheidet ein Reaktandgas mit ener Molekiilmasse
oberhab derer von Krypton und Xenon aus.

Von den organischen Komponenten werden Versuche mit Propan und Ethen ds Resktandgase
durchgefiihrt. Deren loniserungspotentide mit 10,9 bzw. 10,5 deutlich unterhadb dessen von
Xenon (12,1) liegen. In der Literatur finden sch nur wenige Informationen Uber den Einsatz dieser
Komponenten a's Reaktandgase fir die Cl.

Die Reaktionsraten die von IKAZOE et d. (1987) fur Resktionen von Ethen- und Propanionen
mit einigen organischen Komponenten verdffentlicht wurden, und die auch im Anhang dieser Arbeit
angegeben sind, weisen Werte von 10™ bis 10° cn/Molekill*sec auf. Fir eine Besimmung
dieser Komponenten ist daher mit einer hohen Empfindlichket zu rechnen.

Uber den Einsatz von Stickstoffmonoxid a's Cl-Resktandgas zur Bestimmung von Kohlenwasser-
soffen im Automobilabgas wurde u.a. von DEARTH & KORNISKI (1994) berichtet. Das
loniserungspotentiad von NO betrégt 9,3 €V. Es weist ein Molekllgewicht von 30 und enen
Siedepunkt von —152°C auf. Aufgrund dieser Eigenschaften it Stickstoffmonoxid, abgesehen
seiner hohen Toxizitét, as Resktandgas flr diese Arbeit geeignet.

Die Resktandgase Ethen, Propan und Stickstoffmonoxid stehen as Einkomponenten-Gase zur
Verfigung. Um die Eignung ds Cl-Resktandgas fir die Analyse von Abgas zu Uberpriifen, werden
die folgenden Aspekte untersucht.

1) Aufnahme des Hintergrundspektrums: Fir die Untersuchung eines komplexen Gasgemisches ist
es erforderlich, dass das Resktandgas ein linienarmes Massengpektrum erzeugt. Auf den Mas-
sensgnden die von den Resktandgasonen hervorgerufen werden, it keine empfindliche Mes-
sung einer anderen Komponente moglich.

2) Uberpriffung der Sgndintengititen die ausgewahite Komponenten auf ihren Molekilmassen
erzeugen. Fur eine empfindliche Bestimmung sind hohe Signdintendtéten erforderlich.

3) Untersuchung des Fragmentierungsverhdtens der monoarometischen Verbindungen Benzen,
Toluen und Xylen. Fir eine differenzierte Bestimmung von Komponenten im Abgas ist es not-
wendig, eine Fragmentierung der Molekile wetestgehend zu vermeiden.

5.2.2 Aufnahme von Massenspektren

Zur Untersuchung des lonisierungs- und Fragmentierungsverhdtens der Gber 50 Einzelkomponen-
ten, werden von jeder Komponente Cl- und El-M assenspektren aufgenommen.
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Fur die chemische loniserung wird das 3-Komponenten-Resktandgasgemisch aus Xenon,
Krypton und Ethen eingesetzt. In der Primérionenquelle wird en Druck von 310 mbar einge-
stelt. In der Kollisionskammer herrscht ein Druck von 1* 10°° mbar.

Im El-Modus werden Massengpektren bei 20 eV und bel 70 eV aufgenommen. Die Primé&rionen-
quelle ist hierbei ausgeschaltet. Der Druck in der Kollisionskammer wird auf 2¢10° mbar erhoht,
um auch bel ener Elektronenenergie von 20 eV ene ausreichend Empfindlichkeit zu erhdten.

Die Aufnahme der Spektren findet im Massenbereich von 1 bis 200 amu Statt. Es wird mit einer
Vewellzet von 1 sec/amu gescannt.

Well auch die nicht entladenen Resktandgasionen im Massenspektrum auftreten, wird ein Hinter-
grundspektrum mit Stickstoff aufgenommen und von jedem Priifgasspektrum subtrahiert.

Neben Art und Ausmald der Fragmentierung werden auch Informationen zur Empfindlichkeit der
Bestimmung unter den jeweiligen Ioniserungsbedingungen erhdten.

Die aufgenommenen Massenspektren dienen ds Grundlage fir die im néchsten Abschnitt beschrie-
bene Untersuchung der Masseniiberlagerung.

Zusétzlich zu den Massengpektren der Einzelkomponenten werden Massenspektren des Abgases
enes Otto- und eines Diesdmotors vor und nach Katdysator aufgenommen. In Verbindung mit
den Spektren der Einzelkomponenten werden dadurch erste Informationen Uber die Zusammenset-
zung der Abgasmatrix erhaten.

5.2.3 Untersuchungen der Querempfindlichkeiten

Bei der loniserung neutraer Molekile durch lonen-Molekiil-Resktion kommt es tellweise zu einer
gegensaitigen Beainflussung der zu messenden Komponenten. Das bedeutet, dass die Messung die
Ziekomponente durch die Anwesenheit anderer Komponenten beeinflusst und zum Tell sogar
verhindert wird. Die Beanflussung der Intengté des Messsignas kann sowohl pogitiv ds auch
negdiv san.

In dieser Arbeit werden zwel verschiedene Ursachen der sogenannten ,, Querempfindlichkeit
betrachtet. Interferenzen durch Masseniiberlagerungen und loniserungsnterferenzen.
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5.2.3.1 Masseniberlagerung

Eine Moglichkeit der Bedinflussung des Messsignals besteht in einer Uberlagerung der Signde auf
der Messmase. Diee ,Masseninterferenz kann dadurch hervorgerufen werden, dass die
Stérkomponente diesalbe Molekilmasse und ein dhnliches lonigerungspotentia aufwelst wie die zu
messende Komponente. Als Beispid sa die Besimmung von Digtickstoffoxid in Anwesenheit von
Kohlendioxid genannt. Zusétzlich kann eine Uberlagerungen eines Molekiilions durch Fragmentio-
nen anderer Komponenten auftreten.

Zur systematischen Untersuchung von Massenlberlagerungen, wird die Zusammensetzung der
Abgasmatrix abgeschéizt, die in erster Naherung den Konzentrationsverhdtnissen im Abgas von
Verbrennungsmotoren entspricht.

In Tabelle 6 Snd die Konzentrationen der Komponenten wiedergegeben, die as Grundlage fur die
Andyse der Masseninterferenzen dienen.

Tabelle 6: Zusammensetzung der simulierten Abgasmatrix

Konzentration Konzentration
H,O 10 % NO, 10 ppm
CO, 10 % COSs 10 ppm
O, 1000 ppm SO, 10 ppm
CcoO 100 ppm C4Hs 10 ppm
NO 100 ppm MTBE 10 ppm
H, 100 ppm Alkene C2-C8 10 ppm
CH, 20 ppm Alkane C2-C8 10 ppm
NH; 10 ppm Carbonyle 10 ppm
H,S 10 ppm Alkohole 10 ppm
N.O 10 ppm Aromaten 10 ppm

Die Massengpektren der einzelnen Komponenten, die unter den verschiedenen |onisierungsbedin-
gungen aufgenommen wurden, werden in den angegebenen Konzentrationen kombiniert.

Diese Untersuchung fuhrt zur Erkenntnis, welche Komponenten im jewelligen loniserungsmodus
sorungsfrel gemessen werden koénnen bzw. welche Einflisse durch die Anwesenheit anderer
Komponenten zu erwarten sind.

5.2.3.2 lonisierungsinterferenzen

Neben Stickstoff treten die Hauptverbrennungsprodukte Kohlendioxid und Wasser im mittleren
Prozentbereich im Abgas auf. Im Abgas von Motoren, die mit magerem Gemisch betrieben
werden (z.B. Diesdimotoren), kénnen zudem hohe Sauerstoffgehalte auftreten.
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Die hohen Stickstoffgehdte bereiten bel der chemischen loniserung keine Probleme, well Stick-
goff aufgrund seines hohen loniserungspotentials durch die eingesetzten Resktandgase nicht
ionigert wird.

Anders verhdt es sch mit Kohlendioxid und Wasser, die sowohl von Xenon- as auch von
Kryptonionen ionisert werden.

Untersucht werden soll, inwiewelt die Anwesenhet hoher Wasser- und K ohlendioxidkonzentratio-
nen enen Einfluss auf die loniserungsbedingungen in der Kallisonskammer und damit auf das
loniserungsverhdten anderer Komponenten, die vorwiegend in Konzentrationen im ppm-Bereich
im Abgas auftreten, hat.

Mit dem oben beschriebenen Aufbau zum Mischen und Befeuchten von Gasen, werden im
Messgas K ohlendioxidkonzentrationen von 0 bis 15 % und Wasserkonzentrationen von 0 bis 20
Vol.-% eingeslt.

Tritt eine Beainflussung der Signdintenstéten der Messkomponenten durch die Anwesenhelt hoher
Konzentrationen von Wasser und/oder Kohlendioxid auf die Sgndintensitét einiger Komponenten
auf, sollen aus den Messungen Funktionen abgeleitet werden, die eine Korrektur dieser Queremp-
findlichkeiten erlauben.

5.24 Abgasmessungen auf dem Rollenprifstand

Auf einem Rollenprifstand werden Abgasmessungen von Fahrzeugen mit Otto- und Diessimotor
durchgefihrt. Als Messgerét steht neben dem CI/EI-Massengpektrometer ein FTIR-Spektrometer
zur Verfigung.

Die Untersuchungen zur Massentiberlagerung haben Informationen dartiber geliefert, bal welchen
Komponenten mit einer Uberlagerung des Molekiilionensignals durch Molekilionen oder Frag-
mente anderer Abgaskomponenten zu rechnen ist. Weiterhin wurden Hinweise dartiber erhdten,
welche Komponente unter geeigneten loniserungsbedingungen differenziert bestimmt werden
kann, bzw. fir welche Komponentengruppen die Bestimmung eines Summenwertes maglich it.
Diese Ergebnisse, die aus der Kombinaion der Massenspektren von Einzelkomponenten in
abgasdhnlicher Zusammensetzung erhaten wurden, werden nun durch Messungen in reslem Abgas
Uberprift.

Diese Messungen sollen zudem Aufschluss dartiber geben, inwiewelt die vorher untersuchten
Einflisse der Hauptverbrennungsprodukte auf die Sgndintendtét der Messkomponenten erkannt
und korrigiert worden sind.

Eine hohes Mal3 an Ubereingimmung in den Konzentrationsverlaufen von Komponenten, die
sowohl vom Massenspektrometer as auch vom FTIR-Spektrometer bestimmt werden konnen, ist
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ein Beleg dafir, dass die bel der massengpektrometrischen Messung auftretenden Querempfind-
lichkeiten erfolgreich korrigiert worden sind.

Schliedich sollen die Messungen auf dem Rollenprifstand Aufschluss dartiber geben, ob fir die
Messung limitierter und nicht-limitierter Komponenten der Einsatz einer Messmethode ausreichend
ist, oder ob eine Kombination von MS und FTIR notwendig <.
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6 Ergebnisse

6.1 Erprobung von Reaktandgasen

6.1.1 Propan (CzHs)

Propan d's Resktandgas wurde mit einer Elektronenenergie von 21 €V ionisert. Der Druck in der
Resktandgasquelle betrug 2+ 10° mbar. Der Hintergrund zeigt folgendes Massenspektrum.

Tabelle 7: Massenspektrum von Propan

amu in % vom Basispeak amu in % vom Basispeak
27 1,35 41 87,29
28 67,40 42 82,87
29 51,60 43 100,00
30 2,15 44 90,06
39 15,97 45 43,09
40 25,19

Propan zeigt ein fragmentreiches EI-Spektrum u.a. mit Peaks bel 28, 30, 42 und 44 amu. Diese
Tatsache erschwert oder verhindert die Bestimmung von Komponenten mit diesen Molekilmassen
wie z.B. Ethen, Ethan, NO, Propen und Propan.

Wiein Tabelle 8 dargestdlt, lassen sich Kohlenwasserstoffe mit Propan ds Resktandgas recht
empfindlich auf ihrer Molekilmasse bestimmen. Durch eine Erhéhung des Druckes in der Regk-
tandgasquelle konnte die Empfindlichkelt weiter gesteigert werden.

Tabelle 8: Empfindlichkeiten einiger Komponenten bei Verwendung von Propan als Reaktandgas

amu IE (eV) cps/ppm
Sauerstoff 32 12,1 0,2
1-Penten 70 9,5 2484
n-Pentan 72 10,3 108,7
Benzen 78 9,2 191,21
Toluen 92 8,8 90,6
Xylen 106 8,4-8,6 63,7

Das niedrige loniserungspotentia von Propan (10,9 V) flhrt zu einer schonenden loniserung der
Probenmolekille. Eine Fragmentierung der untersuchten Kohlenwasserstoffe wird weitgehend
unterdriickt. Durch die im Vergleich zu den BTX-Aromaten niedrige Protonenaffinitét des Pro-
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pans, tritt, wie Tabelle 9 zeigt, das Quasimolekiilion [M+H]" dieser Komponenten im Spektrum
mit hoher Intengté auf.

Tabelle 9: Propan-Massenspektren von Benzen, Toluen und Xylen

M-CH, M-H M M+H
Benzen -- 0,5% 100 % 255 %
Toluen - 6,6 % 100 % 48,7 %
Xylen 1,6 % 9,7 % 100 % 52,9 %

Propan stellt fUr die untersuchten Komponenten ein geeignetes Resktandgas dar. Problematisch it
jedoch sain Fragmentierungsverhdten bel der Elektronenstol3-loniserung mit 21 eV, das zu
garken Hintergrundsignalen zwischen 27 und 45 amu fihrt.

6.1.2 Stickstoffmonoxid (NO)

Die Versuche mit 100 % NO ds Resktandgas fuhrten nach wenigen Stunden zum Audfdl eines
Filaments in der Resktandgasquelle. Anschlief3end wurde der Filamentstrom (von 0,1 auf 0,03
mA) gesenkt und der Resktandgasdruck auf 4,0-107 mbar herabgesetzt. Dadurch konnte der
Auddl des zweten Flaments verhindert werden. Der verringerte Resktandgasdruck und der
herabgesetzte Flamentstrom bewirkten eine stark verringerte Empfindlichkeit. Daher wurde der
Druck in der Kollisonszdle von 1,0-10° auf 2,0-10° mbar erhoht. Unter diesen Bedingungen
wurden die in Tabelle 10 wiedergegebenen Empfindlichkeiten auf der Masse des Moalekilions
(M") erzidit.

Tabelle 10: Empfindlichkeiten einiger Komponenten bei Verwendung von NO als Reaktandgas

amu IE (eV) cps/ppm
Ammoniak 17 10,07 18,2
Schwefelwasse rstoff 34 10,46 24,1
1,3-Butadien 54 9,07 96,4
i-Buten 56 9,22 114,7
Aceton 58 9,70 22,5
Benzen 78 9,24 45,8
Toluen 92 8,83 21,9
Xylen 106 8,44-8,56 14,1

Komponenten, deren Ioniserungspotentiad nahe dem des NO (9,26 eV) liegt, zeigten eine befrie-
digende Empfindlichkeit. Be Komponenten mit lonisierungspotentiden aul3erhab dieses Bereiches
fdlt die Empfindlichkeit deutlich a. Im Verglech zu Messungen mit dem Resktandgas Propan
zeigen die durch NO erzeugten Massenspektren der BTX-Aromaten (Tabdle 11) die verstérkte
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Fragmentierung der Xylenmolekile bei gleichzeitig geringerer Sgndintengtét der Quasmoleklio-
nen [M+H]".

Tabelle 11: NO-Massenspektren von Benzen, Toluen und Xylen

M-CH,4 M-H M M+H
Benzen -- 25% 100 % 6,9 %
Toluen 2,0% 100 % 6,3 %
Xylen 16,0 % 1,0 % 100 % 5,9 %

Problematisch ist der Einsatz von NO ds Regktandgas durch die zu erwartende geringe Lebens-
dauer dear Flamente. Somit dedlte Stickstoffmonoxid im Rahmen diessr Untersuchung kein
geeignetes Reaktandgas dar.

6.1.3 Ethen (C2H4)

Im Gegensatz zu Propan weis das Ethen-Molekll durch seine Doppelbindung eine hohere
Sabilitét auf. Es wird durch Elektronengtof3-loniserung mit einer Elektronenergie von 21 eV nicht
fragmentiert. Neben dem Massenspektrum, das Ethen ds Hintergrund hervorruft, snd in der
folgenden Tabelle die Ethen-Isotope mit ihrer Verteilung wiedergegeben:

Tabelle 12: Massenspektrum und Isotopenverteilung von Ethen

amu lon in % vom Isotopen- Isotope
Basispeak verteilung
25 CH* 0,06
26 C,H," 29,18
27 CH;" 35,22
28 CH," 100,00 100,00 2+C, 4*'H
29 CH, 2,20 2,30 2c, Bc, 4*'H
30 CH,' 0,02 0,01 2+3C, 4*'H
39 CiH5' <0,01
41 CiHs' <0,01
53 CHs' <0,01
55 CH/ <0,01

Aus dem Massengpektrum geht hervor, dass die C=C-Bindung nicht aufgebrochen wird. Es treten
jedoch Deprotonierung und in geringem Mal3e auch Anlagerungen auf.

Die sarken Signde im Massenbereich von 26 bis 29 amu verhindern eine Besimmung von
Komponenten, die in diesem Bereich Molekilpesks aufweisen. Stickstoffmonoxid liegt mit seiner
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Molekilmasse von 30 amu auf einem schwachen lonenpesk des Ethen-Massenpektrums. Eine
Besimmung dieser gesetzlich limitierten Komponente i demnach mdglich. In der folgenden
Tabdle snd die Empfindlichkeiten fir einige Komponenten wiedergegeben.

Tabelle 13: Empfindlichkeiten einiger Komponenten bei Verwendung von Ethen als Reaktandgas

amu IE (eV) cps/ppm
Ammoniak 17 10,07 765
Stickstoffmonoxid 30 9,26 559
Schwefelwasse rstoff 34 10,46 1309
Propen 42 9,73 5005
1,3-Butadien 54 9,07 4100
i-Buten 56 9,22 3241
Benzen 78 9,24 1373
Toluen 92 8,83 665
Xylen 106 8,44-8,56 331

Aus Tabdle 13 gehen die hohen Empfindlichkeiten hervor, die mit Ethen as Reektandgas fir
zahireiche Komponenten mit lonisierungsenergien unterhab von 10,5 eV, dem loniserungspotenti-
a des Ethens, zu erreichen sind. Selbst Komponenten, deren lonisationsenergie deutlich niedriger
is dsdie des Ethens, kénnen mit hoher Empfindlichkeit nachgewiesen werden.

Im Vergleich zu den Spektren, die fur die BTX-Aromaten mit Propan s Resktandgas erhalten
werden, weisen Toluen und Xylen bel Verwendung von Ethen eine deutliche Fragmentierung auf.
Dennoch gdlen, wie aus Tabelle 14 zu entnehmen i, die Molekilionen die intengvaen Sgnaeim
Spektrum dar.

Tabelle 14: Ethen-Massenspektren von Benzen, Toluen und Xylen

M-CH, M-H M M+H
Benzen - 1,8 % 100 % 12,6 %
Toluen 1,6 % 123 % 100 % 12,8 %
Xylen 31,2 % 5,0 % 100 % 13,2 %

Neben der Ladungsaustauschreaktion tritt auch eine Protonierung der Aromaten auf und fihrt zur
Bildung von Quasimolekiiionen [M+H]*. Die Protonierung ist nicht so ausgepragt wie bei Ver-
wendung von Propan, well die Ethen eine hohere Protonenaffinitét aufweist.

Von den untersuchten Reektandgasen ha sch Ethen ds das gedignetste im Hinblick auf die
Bestimmung von Komponenten mit niedriger lonisationsenergie erwiesen.,
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6.2 Auswertung der Massenspektren

6.2.1 lonisierung- und Fragmentierungsverhalten

In diesem Abschnitt wird auf das loniserungs- und Fragmentierungsverhdten einiger Verbindungen
unter Cl- und El-Bedingungen eingegangen. Die Massenspektren weiterer Verbindungen sind im
Anhang zu finden.

Im CI-Modus treten bel der Verwendung von Ethen as Resktandgas Signale mit hohen Intensité:
ten auf den Massen 26 bis 29 auf. Dieser Bereich wurde deshadb bei der Aufnahme der Massen-
gpektren Ubersprungen. Aus diesem Grund treten in den Cl-Massenspektren, die mit Ethen ds
Reaktandgas erzeugt werden, dort keine Signde auf.

Im EI-Modus mit 20 und 70 eV erzeugt Stickstoff Signde mit hoher Intengtét auf Masse 28, die
eine Messung anderer Komponenten auf dieser Masse verhindern. In den EI-Spektren mit 70 eV
tritt zusétzlich das Stickstoffisotop mit der Masse 29 (**N**N) mit Intensitéten von einigen Mio cps
auf. Um den Detektor zu schonen wurden im El-Modus mit 20 und 70 eV bel der Aufnahme der
Massenspekiren die Masse 28 und bei 70 eV zusétzlich die Masse 29 Ubersprungen.

6.2.1.1 Anorganische Verbindungen

Ammoniak

Ammoniak weist en loniserungspotentid von 10,1 €V und eine Protonenaffinitdt von 853,6
kJmol auf.

Die im Vergleich zu Ethen hohe Protonenaffinitét von NH; fihrt dazu, dass bel Einsaiz von
Ethen ds Resktandgas der Basispesk im Spektrum durch die Quasimolekiilionen [M+H]" ge-
bildet wird.

Mit Xenon und Krypton findet loniserung durch Ladungsaustausch Satt. Das fuhrt zu einem
darken Sgnd auf dem Molekdlion.

Im Elektronenstol>-Modus tritt bei 20 eV ein deutliches Signd durch [M-H]*-lonen auf. Fir
die Erzeugung dieser lonen wird nach NIST (2000) eine Elektronenenergie von 15,0 bis 15,7
eV bendtigt.

Bel ener Elektronenenergie von 70 eV treten zusdizlich Signade auf den Massen 14 und 15 auf,
die durch [N]*- und [NH]*-lonen gebildet werden.

Abhbildung 10 gibt die Massengpekiren von Ammoniak unter den jeweiligen lonisierungsbedingun-
gen wieder.
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Abbildung 10: CI- und EI-Massenspektren von Ammoniak

Stickstoffmonoxid

Stickstoffmonoxid weist ein loniserungspotentia von 9,3 eV und eine Protonenaffinité von 531,8

k¥mol auf.

Aufgrund der niedrigen Protonenaffinitét findet auch im Cl-Modus be Verwendung von Ethen

keine Protonierung gatt. Die loniserung erfolgt Uber Ladungsaustausch.

Aus Abbildung 11 geht hervor, dass Stickstoffmonoxidmolekiile durch Xenon- und Krypto-
nionen nur in geringem Mal3e ionisert wird. Die Basspesks dieser Massengpektren werden
durch Hintergrundsignale von Ethen gebildet, die aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dar-

gestellt sind.

Bel Elektronenstol3-loniserung mit 20 und 70 eV tritt das NO-Molekilion als Basssgnd im
Spektrum auf.

Bel einer Elektronenenergie von 70 eV wird die Auftrittsenergie der [N]*-lonen von ca. 21 eV
Uberschritten, so dass ein Signd bei 14 amu auftritt.
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Abbildung 11: CI- und El-Massenspektren von Stickstoffmonoxid

Schwefeldioxid

Das loniserungspotentid von Schwefeldioxid betragt 12,3 €V. Die Protonenaffinitét von Schwe-

fedioxid (672,3 kImoal) ist mit der des Ethens vergleichbar.

Wird Schwefddioxid von Ethenionen ionisiert, wird der Basispesk von [M+H]-lonen

gebildet.

Das Molekulion [M]* tritt aufgrund des im Vergleich zu SO, niedrigeren lonisierungspotentids

von Ethen nur mit geringer Intensitét im Spektrum auf.

Xenon- und Kryptonionen ioniseren SO—Molekile Uber Ladungsaustausch. Die ClI-
Massenspektren, die von Xenon- und Kryptonionen erzeugt werden, spiegeln die | sotopen

verteilung des Schwefeldioxids wieder (Abbildung 12).

Im El-Modus treten im Massenspektrum zuséizlich Signde bel 32 und 48 amu auf. Diese
werden von S'- und O;"- bzw. SO*-lonen erzeugt. Die Auftrittsenergien fir diese lonen be-

tragen 16,5 bis17,5¢€V.

Be einer Elektronenenergie von 70 eV fuhren O'-lonen (AE: 20,6 bis 23.5 €V) zu enem

Sgnd ba 16 amu.
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Abbildung 12: CI- und EI-Massenspektren von Schwefeldioxid

6.2.1.2 Organische Verbindungen

Von den untersuchten organischen Komponenten wird in diesem Abschnitt am Beispid von n- und
i-Octan das lonisierungs- und Fragmentierungsverhaten der langkettigen und verzweigten Alkane
im CI- und EI-Modus dargestdIt. Das loniserungsverhaten der langkettigen Alkene wird exem:
plarisch am 1-Penten, das der akylieten monoaromatischen Verbindungen am Beispid von
Benzen erléutert.

Fur die lonisierung durch Elektronenstol3 gelten nach MCLAFFERTY & TURECEK (1995, 50)
folgende Aussagen: Die Stabilitét des Molekils kann im Allgemeinen an der Intenditét des Molekir
lionenpesks abgdesen werden. Mit zunehmender Zahl an Mehrfachbindungen und Ringen im
Molekil wéchst auch die Intensitét von [M]*. Mit wachsender Kettenlange bis zu acht Kohlen-
goffatomen nimmt die Intensté des Molekilionensgnas dagegen ab, seigt aber bel langeren
unverzweigten Ketten wieder an. Eine Kettenverzweigung verringert die Stabilitét und damit die
Intensitét des Molekilionensgnas betréchtlich.

Alkane
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In Abbildung 13 sind die Massengpektren von i-Octan bel unterschiedlichen |oniserungsbedingun-
gen dargestd|t.
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Abbildung 13: CI- und El-Massenspektren von i-Octan

Sowohl im CI- ds auch im El-Modus tritt kein Signa auf der Molekilmasse von i-Octan (114
amu) auf.

Be chemischer loniserung mit Ethen d's Resktandgas und bel Elektronengtof3-loniserung ist
ein Signa bei 99 amu zu erkennen, das durch [M-CHs]*-lonen hervorgerufen wird.

Der Basispeak wird, mit Ausnahme der CI mit Ethen, durch [C4Hg]*-lonen gebildet.

Die Massenspektren von n-Octan, diein Abbildung 14 dargestellt Snd, unterscheiden sich von
den i-Octan-Spektren. Im Cl-Modus mit Ethen al's Resktandgas wird ein deutliches Sgnal auf
der Molekilmasse erhdten.

Der Basspesk in den n-Octan-Massengpektren wird, mit Ausnahme der Cl mit Ethen, durch
[C3H-]*-lonen (43 amu) gebildet.
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Abbildung 14: CI- und EI-Massenspektren von n-Octan

Auch ba chemischer lonisgerung is ene deutliche Fragmentierung von langkettigen und
verzweigten Alkanen zu erkennen.

In den Massenspektren von n-Octan tritt sowohl bei Elektronenstol3- as auch bei chemischer
loniserung zunéchst die Abspatungen einer CH;—Gruppe auf.

Die nachfolgenden Abspdtungen, die zu Massenverlugten von 14 amu fuhren, bestehen aus
CH,-Gruppen.

Wie aus den Massengpektren von n-Alkanen im Anhang zu ersehen ist, nimmt die Ahnlichkeit
von El- und CI-Spektren mit steigender K ettenlénge zu.
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Alkene

Aus Massenspektren von 1-Penten, diein Abbildung 15 dargestelt sind, geht hervor, dass nur im
Cl-Modus mit Ethen a's Reaktandgas das Mol ekiilion den Basispeak im Spektrum bildet.

Unter dlen anderen loniserungsbedingungen ist das Signd der [CsHg]*-lonen auf Masse 42
das starkste im Massenspektrum.
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Abbildung 15: CI- und EI-Massenspektren von 1-Penten

In den Massengpekiren der langkettigen Alkene mit vier bis acht Kohlenstoffatomen tritt in den
CI-Spektren, die mit Xenon und Krypton as Resktandgas erzeugt werden, kein Signa auf der
Molekilmasse auf.

Bel Alkenen mit mehr ds finf Kohlenstoffatomen bilden [M]*-lonen, selbst bel Verwendung
von Ethen ds Reaktandgas, nicht mehr den Basispeak im Spektrum (siehe Anhang).
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Benzen
Benzen weist ein loniserungspotentia von 9,2 eV und eine Protonenaffinitét 750,4 kJYmol auf.

Die hohe Protonenaffinitét von Benzen fihrt im Cl-Modus mit Ethen s Resktandgas zu einem
Auftreten von [M+H]"-lonen auf der Masse 79. Unter den anderen |onisierungsbedingungen
entspricht die Sgndintensitét bel 79 amu der |sotopenverteilung des Benzens.

Das Benzenmolekil welst aufgrund seiner aromatischen Struktur eine hohe Stabilitét auf.
Deshdb bilden die Molekllionen selbst im EI-Modus mit einer Elektronenenergie von 70 eV

den Basispeak im Spektrum.
Das Signd mit der hdchgen Intensitdt im Cl-Spektrum mit Krypton as Resktandgas wird

durch [M-H]*-lonen gebildet. Auf der Molekilmasse des Benzens tritt eine Uberlagerung
durch ein Kryptonisotop auf.
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Abbildung 16: CI- und El-Massenspektren von Benzen

Die Auftrittenergie von [CsH,4]"-lonen aus Benzenmolekilen wird nach NIST (2000) bel
Elektronenstol-loniserung mit 13,9 bis 14,5 eV angegeben. Ethenionen, die eine Rekombina-
tionsenergie von 10,5 eV aufweisen, dirften demnach, vorausgesetzt es wird be der lonise-
rung keine Trandationsenergie Ubertragen, nicht in der Lage sein, [C4H4]*-lonen aus Benzen
molekilen zu bilden. Wie aus Abbildung 16 hervorgeht, tritt im Cl-Massenspektrum bel Ver-
wendung von Ethen ds Resktandgas bel 52 amu jedoch ein Signd auf. Werte fur die
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Auftrittsenergie, die mit Elektronengtol3-loniserung ermittelt wurden, sind aso nur bedingt auf
die Vorgange bel chemischer loniserung Ubertragbar.

Wie aus Abbildung 16 hervorgeht, tritt in den Cl-Massenspektren, die durch Krypton- und
Ethenionen erzeugt werden, zuséizlich ein Signd bel 39 amu auf. Hervorgerufen wird es durch
[CsH3]"-lonen, fir die LINDHOLM (1972) bei loniserung durch Ladungsaustausch eine
Auftrittsenergie von 14,2 eV angibt.

In Tabelle 15 sind die Signdintengitéten einiger Verbindungen wiedergegeben, die bei der Messung
auf der Molekllmasse unter den jeweiligen loniserungsbedingungen erzielt werden. Zusétzlich zu
den Messkomponenten sind auch die Resktandgase mit ihren |onisierungsenergien angegeben.

Es ig deutlich zu erkennen, dass bei der chemischen loniserung die htchsten Signdintensitéten
erzielt werden, wenn die loniserungsenergie der Messkomponente knapp unterhab derjenigen des
Reaktandgases liegt. So zeigen die Komponenten mit loniserungsenergien zwischen 12,3 und 14,0
eV die htchsten Sgndintenstéten auf dem Molekilion beim Einsatz von Krypton as Resktandges.
Komponenten mit lonigerungsenergien zwischen 10,9 und 12,1 eV lassen sch an empfindlichsten
mit Xenon as Resktandgas bestimmen. Bei Komponenten mit loniserungsenergien unterhalb von
105 eV ig fur eine empfindliche Bestimmung auf dem Molekilion der Einsatz von Ethen ds
Reaktandgas notwendig.

Im El-Modus sind die Sgndintensitéten bel einer Elekironenenergie von 70 eV deutlich hoher ds
bel der loniserung mit 20 eV. Zugleich nimmt auch das Ausmal3 der Fragmentierung der Mess-

gasmolekiile zu.
Wassergtoff 18sst Sch ausschlieldich durch Elektronenstol ioniseren.

Die empfindliche Messung von Kohlenmonoxid wird im El-Modus durch die Anwesenheit hoher
Stickstoffkonzentrationen verhindert.
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Tabelle 15: Signalintensitaten in cps/ppm bei Bestimmung auf der Molekilmasse
Cl El

g/mol IE (eV) " C.H, Xe Kr 20 eV 70 eV
H, 2 15,4 0 0 0 34 591
Krypton 14,0
co 28 14,0 " 11 341 ™ ™)
CO, 44 13,8 32 1 1190 74 1440
N,O 44 12,9 0 135 255 132 1501
CH, 16 12,6 177 700 124 3427
H,O 18 12,6 19 55 405 89 1866
SO, 64 12,3 12 230 1074 107 868
Xenon 12,1
0O, 32 12,1 3 96 13 45 1013
Ethan 30 115 35 131 14 30 376
Ethin 26 11,4 i 567 0 32 1929
COS 60 11,2 290 542 74 176 1495
Propan 44 10,9 218 134 8 43 350
Ethen 10,5
H,S 34 10,5 622 500 116 142 1273
n-Butan 58 10,5 254 62 17 34 233
n-Pentan 72 10,3 316 30 151
2-Methylbutan 72 10,3 396 12 95
Cyclopentan 70 10,3 370 2 58 524
NH; 17 10,1 626 459 378 38 718
n-Hexan 86 10,1 310 33 230
n-Heptan 100 9,9 150 18 110
n-Octan 114 9,8 85 0 50
Propen 42 9,7 1802 181 40 71 889
1-Buten 56 9,6 1321 118 40 86 604
1-Penten 70 9,5 857 26 54 411
1-Hexen 84 9,4 198 12 60 300
1-Octen 112 9,4 65 2 6 27
NO 30 9,3 309 5 1 96 1508
Benzen 78 9,2 1420 1450 ") 221 1815
1,3-Butadien 54 9,1 1529 63 62 117 939
Toluen 92 8,8 832 249 98 118 805
Xylen 106 8,5 497 13 16 68 458
Trimethylbenzen 120 8,3 240 4 5 59 403

K lonisierungsenergien von Xenon und Krypton im ?P,,-Zustand

) Uberlagerung durch Hintergrundsignale der Reaktandgasionen

)

Uberlagerung der Molekiilionensignale durch Stickstoffionen
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6.2.2 Cl-Massenspektrum der Abgasmatrix

Um einen Uberblick Uber die Zusammensetzung der Abgasmatrix zu erhalten, wurde zunéchgt ein
Massenbereich von 10 bis 200 amu gescannt. Komponenten, die Molekilmassen von Uber 60
aufweisen, gehoren fast ausschlieldich der Kohlenwassergtofffraktion an. Um Informationen ber
die hochsten zu erwartenden Massen zu erhalten, wurde zur Erzeugung der Abgasmassengpektren
Ethen als Resktandgas eingesetzt.

Vor Beginn der Messung wurde das jewellige Fahrzeug auf dem Rollenprifstand warmgefahren.
Der Katdysator hat dementsprechend seine Betriebstemperatur erreicht. Das Scannen des
Abgasspektrums fand im Motorleerlauf datt. Unter diesen Bedingungen sind im Spektrum niedrige
Sgndintengtédten bei den Kohlenwasserdoffen zu erwarten, weil erhdhte Konzentrationen von
K ohlenwasserstoffen vorwiegend in der Katdtartphase sowie bel Lastwechsaln auftreten.

6.2.2.1 Abgas eines Ottomotors

Das Abgas-Massenspektrum eines Ottomotors ist in Abbildung 17 wiedergegeben. Um auch die
mit zunehmender Molekiimasse schwéacheren Signdintensitéten dargtelen zu konnen, igt die
Grofenachse logarithmisch skaiert. Im Leerlauf wird bei m/z 149 das Signd mit der hochsten
Masse detektiert.
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Abbildung 17: Cl-Massenspektrum des Abgases eines Ottomotors (Leerlauf)

Aufgrund der zuvor durchgefiihrten Untersuchungen der Massenspektren der Einzelkomponenten
kénnen nun enige Massenggnale den Komponenten zugeordnet werden. Deutlich zu erkennen
and die starken Signde im Massenbereich 17 bis 21. Se snd auf ioniserte, protonierte und
deprotonierte Wassermolekille zurlickzufiihren. Diese Signde treten nach dem Katalysator in
héheren Intengitéten as vor dem Katdysator auf. Das ist auf die Oxidation von Kohlenwasser-
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stoffen auf der Kataysatoroberflache zu CO, und Wasser zurtickzufiihren. Folgerichtig sind auch
die Signdintengtéten von Kohlendioxid nach dem Katalysator héher ds vor dem Kataysator. Die
markierten Massensgnae konnen mit grof3er Wahrscheinlichkeit den monoaromatischen Kompo-
nenten zugeordnet werden, welil, wie die Untersuchungen des Fragmentierungsverhatens ergeben
haben, keine der anderen untersuchten K ohlenwasserstoffe auf diesen Massen Signae erzeugen.

Im gesamten Massenbereich oberhalb von 50 amu, der Uberwiegend durch Kohlenwasserstoff-
komponenten gebildet wird, ist ein deutlich niedrigeres Intenstésniveau der Massensignale nach
dem Katalysator as vor dem Kataysator festzustellen. Die Massen 26 bis 29 wurden zur Scho-
nung des Detektors nicht gescannt, well hier starke Signale durch Reaktandgasionen auftreten.

6.2.2.2 Abgas eines Dieselmotors

Im Vergleich zum Ottomotor emittiert ein Dieselmotor geringere Kohlenwasserstoffmengen. Diese
Tatsache spiegdt sch in Abbildung 18 wider. Das Auftreten htherer Kohlenwasserstoffe, die
charakteristisch fir Emissonen von Dieseilmotoren sind, kann hier nicht beobachtet werden. Der
Grund daftir kann das niedrigere Konzentrationsniveau dieser Komponenten bel betriebswvarmem
Oxidationskatalysator und/oder die Absorption dieser hochsedenden Verbindungen im Probe-
nahmesystem san.
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Abbildung 18: Cl-Massenspektrum des Abgases eines Dieselmotors (Leerlauf)

Im Gegensatz zum ottomotorischen Abgas treten keine monoaromatischen Komponenten auf, well
die Sedepunkte dieser Verbindungen tberwiegend unterhab des Siedebereiches des Diesalkraft-
gtoffs (170 bis 270°C) liegen.
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Im Unterschied zu Ottomotoren mit geregeltem 3-Wege-Katdysator werden Dieselmotoren im
Sauergtoffiiberschuss betrieben. Daher tritt ein deutliches Signal bel 32 amu, der Molekilmasse
des Sauergoffs, auf.

6.2.3 Querempfindlichkeiten bei MS-Messungen

Im Verlauf der ersten Pardlemessungen von Abgas, die mit Cl-Massenspektrometer und FTIR-
Spektrometer am Rollenpriifstand durchgeftihrt wurden, stimmten die mit Hilfe der beiden Metho-
den ermittelten Konzentrationsverl&ufe zahlreicher Komponenten in hohem Malée Uberein.

Einige Komponenten wiesen jedoch auch z.T. erhebliche Differenzen in den Konzentrationsniveaus
auf. Besonders ausgepragt waren die Unterschiede bel Methan, Propen, Kohlendioxid und
Schwefddioxid. Die Konzentrationen von Methan, Kohlendioxid und Schwefeldioxid lagen bei der
massengpektrometrischen Bestimmung, verglichen mit der FTIR-Messung, um etwa die Héfte
niedriger. Die Konzentration von Propen hingegen war bal der CI-M S-Messung doppelt so hoch.

Die FTIR-Messung wird be der Kohlendioxid-Bestimmung anhand von Messungen mit NDIR
Uberprift. Es ist deshdb davon auszugehen, dass bel der Messung diessr Komponente en
Minderbefund auf Seiten der massenspektrometrischen Bestimmung vorliegt.

Um die Grinde fur diese Mehr- bzw. Minderbefunde zu ermitteln, wurde eine systematische
Untersuchung des Einflusses anderer Komponenten auf das Signal der Messkomponente durch-
gefuhrt. Dazu wurden von Uber 50 Komponenten die Massenspektren im Cl- und EI-Modus
aufgenommen, sowie der Einfluss der Hauptverbrennungsprodukte Wasser und Kohlendioxid auf
die Sgndintendtéten untersucht.

6.2.4 Masseninterferenzen

Automobilabgas gdlt ein komplexes Gemisch zahlreicher Komponenten dar. Aus der Literatur it
bekannt, dass durch die Wahl des geeigneten Reaktandgases bel der chemischen loniserung -
verglichen mit der loniserung durch Elektronenstol? - eine Fragmentierung der Probenmolekiile
vermindert oder sogar vollstandig vermieden werden kann. Das gilt zumindest fir kleinere Mole-
kile. Bel hoheren Kohlenwassergtoffen tritt jedoch eine z.T. sehr ausgepragte Fragmentierung auf.
So dhnelt ein mit Quecksilber ds Primérgas erzeugtes Cl-Massenspekirum von n-Dodekan einem
durch Elektronenstol3-lonisation erzeugten Massenspektrum (BUCHHOLZ et d. 1999). Die
auftretenden Fragmente konnen die Molekilionen leichterer Komponenten Uberlagern und so zu
einem Mehrbefund bel deren K onzentrati onsbestimmung fuhren.

Im Folgenden werden die Ergebnisse dargestdlt, die die Andyse der kombinierten Massenspek-
tren der Komponenten, in abgasahnlichen K onzentrationen (Tabelle 6), ergeben hat.
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Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden die Massenspektren von anorganischen Komponenten,
Alkanen, Alkenen sowie aromatischen Verbindungen getrennt dargestellt.

6.2.4.1 Anorganische Komponenten

a) Clmit Ethen als Reaktandgas

Das durch chemische loniserung mit Ethenionen erzeugte Massengpekirum anorganischer Kom-
ponenten, dasin Abbildung 19 dargestellt ist, weist folgende Merkmae auf:

Bei der Messung von Ammoniakionen auf der Molekilmasse (17 amu), tritt eine Uberlagerung
durch [OH]"-lonen, die aus den Wassermolekillen gebildet werden, auf. Die hohe Protonenaf-
finitét von NHs fhrt dazu, dass [M+H]*-lonen mit hoher Intensitét bel 18 amu auftreten.

Die Sgndintenstdten auf 18 und 19 amu be einer Wasserkonzentration vom 10 % liegen im
Bereich der Detektorséttigung. Eine Wasserbestimmung kann daher nur auf Masse 20 erfol-
gen.

Das Stickstoffmonoxidsignal (30 amu) wird durch [NOJ™-lonen Uberlagert, die be der
loniserung aus NO,-Molekiilen entstehen. Bel hoheren NO,-Konzentrationen, wie Se z.B. im
Abgas von Diessimotoren auftreten konnen, ist dann eine Korrektur des NO-Signals notwen-
dig.

Eine Bestimmung von Sauerstoff, Schwefdwasserdoff und Kohlenoxidsulfid wird nicht durch
die Anwesenheit anderer anorganischer Komponenten beainflusst.

Schwefeldioxid weist ein deutlich htheres loniserungspotential ds Ethen auf. Eine loniserung
durch Ladungstausch findet daher nur in geringem Mal3e datt. Da Schwefeldioxid eine ver-
gleichbare Protonenaffinitét wie Ethen besitzt, findet eine Protonierung der Schwefeldioxidmo-
lekiile unter Bildung von [M+H]*-lonen (65 amu) statt.

Wasserstoff und Distickstoffoxid werden aufgrund ihrer hohen loniserungspotentiale und ihrer
im Vergleich zu Ethen niedrigeren Protonenaffinitéten nicht ionisiert.



Ergebnisse

86

15000

12000

9000

cps

6000

3000

m/z

Hzo NO COZ
\ ] (30800 cps) / Cl (C 2|_|4)
NH3
-I NO. COSs
SO2
10 15 45 50 55 60 65 70 75

OH20 10%

0co2 10%

0 02 1000 ppm
B CO 100 ppm
@ NO 100 ppm
B H2 100 ppm
O NH3 10 ppm
H2S 10 ppm
O N20 10 ppm
® NO2 10 ppm
COS 10 ppm
0 S0O2 10 ppm

Abbildung 19: Cl-Massenspektrum anorganischer Komponenten mit Ethen als Reaktandgas

b) Clmit Xenon als Reaktandgas

Aus dem durch Xenon erzeugten Massenspektrum anorganischer Komponenten (Abbildung 20)
konnen folgende Schitisse gezogen werden:

Es tritt eine sarke Uberlagerung des Ammoniaksignals auf Masse 17 durch deprotonierte
Wassermolekiile auf.

Aufgrund des grofen Unterschiedes in den loniserungspotentiden von Xenon und Stickstoff-
monoxid, ist die Ausbeute an [NOJ*-lonen gering.

Kohlenmonoxid wird in Folge seines hohen lonisierungspotentids nicht ionisiert.

Sauergtoff wird deutlich effektiver durch Xenon- ds durch Ethenionen ionisert.

Das Molekilionensgna von Schwefewasserstoff (34 amu) wird durch das Sauerstoffisotop
1°0"™0 Uiberlagert. Eine Sauerstoffkonzentration von 1000 ppm verursacht auf der Masse 34
ein Signd, das die Anwesenheit von 1 ppm Schwefdwasserstoff vortuscht.

Digtickstoffoxidmoleklle werden durch Xenonionen ionigert. Das Molekilionensgna wird
jedoch durch das in 1000fach héherer Konzentration vorliegende Kohlendioxid Uberlagert.
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Die Fragmentierung von Stickstoffdioxid ist dhnlich ausgepragt wie bei der Verwendung von

Ethen.

Kohlenoxidsulfid weist mit ca 600 cps/ppm eine hohe Signdintensitét auf der Molekilmasse

(60 amu) auf.

Schwefeldioxid wird, anders ds bel Cl mit Ethen, durch Ladungsaustausch ionigert. Deshdb
befindet sich das intensgvste Signal auf der Molekiilmasse (64 amu).
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Abbildung 20: Cl-Massenspektrum anorganischer Komponenten mit Xenon als Reaktandgas

c) Clmit Krypton als Reaktandgas

Wird Krypton as Resktandgas eingesetzt, zeigt das Cl-Massenspektrum anorganischer
Komponenten diein Abbildung 21 dargestellte Struktur.

Im Unterschied zur Verwendung von Ethen- oder Xenon a's Resktandgas, wird Kohlenmon-
oxid (28 amu) durch Kryptonionen ionisiert. Die grof3e Differenz der loniserungspotentiale von
Krypton und Stickstoffmonoxid von etwa 5 eV bewirkt, dass die Resktionsrate fur die loni-
serung der Stickstoffmoleklle durch Kryptonionen sehr niedrig ist. Aus diesem Grund tritt nur
en Sgnd mit geringer Intengté durch Stickstoffmonoxidionen auf.

Be der Verwendung von Krypton as Resktandgas unterliegen einige Komponenten einer
deutlichen Fragmentierung. Das gilt vor alem fir Wasser-, Schwefelwasserstoff- und Stick-
goffdioxidmolekiile.
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Die mit hoher Intensitét auftretenden [OH]*-lonen, die aus Wassermolekillen gebildet werden,
Uberlagern das Molekilionensgna von Ammoniak.

Das Schwefewasserstoffsigna mit der hochsten Intensitét wird von [§]*-lonen auf 32 amu
gebildet. Dort findet eine Uberlagerung durch Sauerstoffionen stait.

Didtickstoffoxid wird, wie bel der Verwendung von Xenon as Resktandgas, durch Kohlendi-
oxid Uberlagert.

Die Intengtét des Kohlenoxidsulfidagnds ist im Vergleich zu Ethen und Xenon ds Resktand-

gas wesentlich geringer.

Estritt ein Schwefddioxidsgnd mit hoher Intengté auf. Eine Bestimmung von Schwefeldioxid
sollte demnach durch den Einsatiz von Krypton ds Resktandgas mit hoher Empfindlichkeit
madglich san.
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Abbildung 21: Cl-Massenspektrum anorganischer Komponenten mit Krypton als Reaktandgas
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d) ElektronenstoR3-lonisierung mit 20 eV

Im Unterschied zur Cl findet durch ElI mit einer Elektronenenergie von 20 €V eine loniserung
der Wassergtoffmolekiile statt. Auf der Molekiilmasse des Wasserstoffs (2 amu) tritt, wie aus
Abbildung 22 hervorgeht, keine Uberlagerung durch Fragmente aus anderen anorganischen
Komponenten auf.

Auf Masse 16 tritt ein Signd von O-lonen auf. Sie werden in diessm Gemisch bel Elektro-
nenenergien von 18 bis 29 eV (NIST 2000) vorwiegend aus Sauerstoff- und Wassermol eki-
len gebildet.

Eine Besimmung von Ammoniak ist nicht moglich, weil eine Uberlagerung auf der Molekilmar
sse (17 amu) durch OH"-lonen, die aus Wassermol ekilen sammen, dattfindet.

Eine Besimmung von Digtickstoffoxid und Stickstoffdioxid wird durch die Anwesenheit hoher
Kohlendioxidkonzentrationen verhindert. Stickstoffmonoxid, Sauerstoff, Schwefelwasserdoff,
Kohlendioxid, Kohlenoxidsulfid und Schwefeldioxid werden, wenn tberhaupt, auf ihren Mole-
kilmassen nur geringfligig durch andere Komponenten tiberlagert.

Fir die meisten Komponenten wird im EI-Modus mit 20 eV ene geringere Empfindlichkelt
ezidt dsim Cl-Modus.
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Abbildung 22: EI-Massenspektrum (20 eV) anorganischer Komponenten
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e) ElektronenstoR3-lonisierung mit 70 eV

Im Vergleich zur EI mit einer Elektronenenergie von 20 eV tritt bel El mit 70 €V ene deutliche
Uberlagerung des Wassergtoffsignals durch Abspaltung von [Hy] *-lonen aus Wassermolekiilen
auf. Die Auftrittsenergie fur diese Fragmentierung betrégt 20,7 eV (NIST 2000).

Auf Masse 12 i, im Gegensaiz zur El mit 20 eV, ein Signd mit hoher Intensitét zu erkennen,
das von [C]"-lonen hervorgerufen wird, die vorwiegend aus CO,-Molekilen sammen (AE:
~25eV).

Aus Stickstoffmonoxidmolekiilen werden [N] -lonen gebildet, die, wie aus Abbildung 23
hervorgeht, ein Signd bel 14 amu erzeugen.

Verglichen mit El bei 20 eV igt die Uberlagerung des Schwefdwasserstoffsignals durch das
Sauerstoffisotop *°0™0 ausgeprégter. Dariiber hinaus besteht eine grofe Ahnlichkeit zwischen
den Massenspekiren anorganischer Komponenten, die mit Elektronenenergien von 20 und 70
eV aufgenommen wurden.
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Abbildung 23: EI-Massenspektrum (70 eV) anorganischer Komponenten

Eine Senkung der Elektronenenergie im EI-Modus von 70 auf 20 eV fihrt bel den untersuch-
ten anorganischen Komponenten nur zu einer geringfigigen Verminderung der Fragmentierung
be gleichzeitig deutlich verminderter Empfindlichkeit.
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6.2.4.2 Alkane

Die Massenspektren der Alkane, die mit Elektronenstol3-loniserung bzw. im CI-Modus mit
Krypton ds Resktandgas erzeugt worden sand, finden sch im Anhang.

Methan kann im CI-Modus mit Xenon oder Krypton as Resktandgas bestimmt werden. Die
hochste Empfindlichkeit wird mit Krypton auf der Molekilmasse des Methans (16 amu) &-
zidt. Eine Uberlagerung durch andere Komponenten findet unter diesen |onisierungsbedingun-
gen nicht stait. Das Elektron, das zur Bildung eines CH, -lons aus dem Methanmolekll ent-
fernt werden muss, ssammt aus einer der CH-Bindungen (MACLAFFERTY & TURECEK
1995, 38).

Ethan wird unabhéngig vom loniserungsverfahren durch die Komponenten Formadehyd,
Stickstoffmonoxid sowie dem NO-Fragment aus Stickstoffdioxidmolekilen Uberlegert. Eine
differenzierte Bestimmung dieser Komponente ist in dieser Matrix nicht moglich.

Die kombinierten Massengpektren der n-Alkane mit drei und mehr Kohlengtoffatomen weisen
unter samtlichen loniserungsbedingungen die hochsten Signdintendtéten auf der Masse 43 auf.
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Abbildung 24: Cl-Massenspektrum von Alkanen mit Ethen als Reaktandgas
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Im Cl-Modus mit Ethen as Resktandgas und im EI-Modus sind die Molekilionen im Spek-
trum zu erkennen (Abbildung 24). Bel der lonisierung durch Elektronenstol werden sie jedoch
durch Fragmente von hoheren Alkanen, Alkenen und Aromaten Uberlagert.

Eine Bestimmung von Propan ist im Abgas nicht moglich, weil die massegleichen Komponen-
ten Acetadehyd und Kohlendioxid, auch im Cl-Modus mit Ethen ds Resktandgas, ebenfals
auf der Masse 44 ein Signa erzeugen. Zudem treten Uberlagerungen durch Alken- und A-
kanfragmente auf.

Das Auftreten von Alken- und Alkanfragmenten auf Masse 58 verhindert eine differenzierte
Bestimmung von n-Butan.

Die Uberlagerung des Pentansignal's auf Masse 72 ist im CI-Modus mit Ethen a's Reaktandgas
gering. Lediglich Fragmente hoherer Alkane beeinflussen die Messung.

Die Uberlagerungen auf den Molekiilmassen von n-Hexan (86 amu), n-Heptan (100 amu) und
n-Octan (114 amu) sind in der gewahlten Gasmatrix gering. Das Auftreten htherer Konzentra-
tionen von Alkanen mit mehr ds 8 Kohlengtoffatomen kann eine stérkere Uberlagerung auf
diesen Massen bewirken.

In Abbildung 25 ist das CI-Massenspektrum der n-Alkane mit Xenon a's Resktandgas dargestelit.
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Abbildung 25: CI-Massenspektrum von Alkanen mit Xenon als Reaktandgas
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Die intendvsten Signae in den Spektren der n-Alkane mit drel bis acht Kohlenstoffatomen
werden durch [C3H-]*-lonen bei 43 amu gebildet.

Das zweithtchste Signd, das durch Fragmente langkettiger Alkane mit mehr as drel Kohlen-
stoffatomen hervorgerufen wird, befindet sich bei 57 amu und wird von [C4Hg]*-lonen gebil-
det.

Die Besimmung eines Summenwertes fir Alkane mit mehr s drel Kohlenstoffatomen kannim

Cl-Modus mit Xenon ds Resktandgas auf Masse 57 erfolgen. Uberlagerungen durch Frag-
mente anderer Komponenten sind bel diesem loniserungsverfahren gering.

6.2.4.3 Alkene
Die Massengpektren fir die Alkene mit bis zu acht Kohlenstoffatomen zeigen folgende Charakteri-
dika
Im CI-Modus mit Ethen a's Resktandgas treten die Molekilionen der Alkene im Gegensatz zu
den n-Alkanen mit geringerer Intengitét auf (Abbildung 26).
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Abbildung 26: CI-Massenspektrum von Alkenen mit Ethen als Reaktandgas
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Ethen kann in Form von [C,H,]*-lonen mit Krypton ds Reaktandgas bestimmt werden. Es
findet keine Uberlagerung durch Ethin statt, weil diese Komponente nicht durch Kryptonionen
ionigert wird.

Auf den Massen der Alkenmolekilionen findet unabhéngig vom loniserungsverfahren ene
Uberlagerung durch Alken- und Alkanfragmente statt. Eine differenzierte Bestimmung von Al-
kenen im Abgas ist deshdb, mit Ausnahme von Ethen, nicht moglich.

Die Massengpektren der Alkene mit dral bis acht Kohlenstoffatomen zeigen, mit Ausnahme
der CI mit Ethen, die hochsten Signde auf den Massen 41 und 55, die von [CsHs] - bzw.
[C,H-]"-Ionen gebildet werden.
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Abbildung 27: CI-Massenspektrum von Alkenen mit Xenon als Reaktandgas

Im CI-Modus mit Xenon as Reaktandgas (Abbildung 27) kann eine Bestimmung des Sum
menwertes fiir Alkene mit mehr ds vier Kohlenstoffatomen auf der Masse 55 erfolgen. Uber-
lagerungen durch Fragmente anderer Komponenten sind bel diesem loniserungsverfahren ge-

ring.
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6.2.4.4 Monoaromatische Komponenten

Die Massengpektren monoaromatischer Komponenten, die im Cl-Modus mit Xenon und Krypton
as Resktandgase und im El-Modus erhdten werden, snd im Anhang zu finden.

Folgende Aussagen konnen Uber das loniserungs- und Fragmentierungsverhaten der untersuchten
monoaromatischen Komponenten getroffen werden:

Die Fragmentierung monoaromatischer Komponenten ist bei chemischer loniserung mit Ethen
as Reaktandgas am geringsten.

Aus Abbildung 28 geht hervor, dass bei Messung von Benzen und Toluen die Uberlagerung
durch Fragmente anderer Monoaromaten gering ist. Auch die untersuchten Alkane und Alkene
bilden keine Fragmente auf den Massen 78 und 92. Eine differenzierte Besimmung dieser bei-
den Komponenten ist deshalb maglich.

Auf Masse 106 treten die Molekllionensggnae von Xylen und Ethylbenzen mit vergleichbaren
Intensitéten auf. Uberlagerungen durch Fragmente anderer Kohlenwasserstoffverbindungen
treten nicht auf. Das Signd auf Masse 106 kann deshab as Summenwert fir die dkylierten
Monoaromaten mit der Summenformel CgH,o verwendet werden.
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Abbildung 28: Cl-Massenspektrum monoaromatischer Verbindungen mit Ethen als Reaktandgas
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1,2, 4-Trimethylbenzen und 3-Ethyltoluen erzeugen mit ihren Molekilionen Signde auf der
Mase 120. Diese Masse kann fir die Bestimmung des Summenwertes fir CgHip-
Monoaromaten herangezogen werden.

Die Cl-Spektren von 1,4-Diethylbenzen und sec-Butylbenzen zeigen mit Ethen a's Resktand-
gas Signde auf den Molekiimassen dieser Komponenten von 134 amul.

Die von ADACHI et a. (1998) verdffentlichten Massenspektren monoaromatischer Verbin-
dungen, die durch chemische loniserung mit Queckslber ds Resktandgas erzeugt wurden,
zeigen enen nahezu identischen Aufbaul.

Wird Xenon ds Resktandgas eingesetzt, ist die differenzierte Bestimmung von Benzen auf der
Masse 78 maglich. Die Uberlagerung durch Fragmente anderer Monoaromaten ist vernachlas-
sSgbar.

Die Benzenbestimmung mit Krypton als Resktandgas wird durch das Kryptonisotop auf der
Masse 78 gestort. Eine Benzenbestimmung kann auf dem [M-H]*-lon des Benzens erfolgen,
sewird nur geringfiigig von Fragmenten anderer Komponenten Uberlagert .

Im El-Modus sind die Uberlagerungen des Benzensignals starker ausgepragt. Die Fragmente
der akylierten Monoaromaten erzeugen in der Summe ca. 15 bis 20 % der Signdintensitét des
Benzens.
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Abbildung 29: EI-Massenspektrum (70 eV) monoaromatischer Komponenten
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Die Signale auf der Masse 91 werden bei Elektronenstol3-lonisierung durch starke Signde des
deprotonierten Toluens und [M-CHs]*-lonen von Xylen und Ethylbenzen dominiert
(Abbildung 29).

Eine Messung des Summenwertes von GoH1,-Aromaten und des Summenwertes von CyoHig-
Aromaten kann im El-Modus auf den Massen 120 bzw. 134 erfolgen.

6.2.4.5 Weitere organische Komponenten

Ethin: Im Cl-Modus findet eine loniserung von Ethinmolekilen durch Xenonionen dteit. Bel
Anwesenheit von Ethen tritt eine Uberlagerung auf der Molekiilmasse des Ethins (26 amu)
auf. Zur Korrektur kann Ethen auf Masse 26 ds [CoH,]" mit Krypton bestimmt werden.
Ethin wird von Krypton nicht ionisert und kann deshab die Ethenmessung nicht beanflus-
sn.

1,3-Butadien: Das Butadienmolekll fragmentiert in geringem Mal3e auch be der loniserung mit
Ethen. Der Basspeak im Cl-Spektrum mit Ethen a's Resktandgas wird durch das Signd auf
der Molekiilmasse 54 gebildet. Mit Xenon a's Resktandgas stellt das [CsHa]*-Fragment auf
Masse 39 den Basispesk im Spektrum dar. Uberlagerungen durch Fragmente anderer
Komponenten treten vorwiegend durch Alkene auf.
Eine weitgehend querempfindlichkeitsfreie Messung von Butadien kann mit Xenon auf Mas-
se 39 oder mit Ethen auf Masse 54 erfolgen.

MTBE: Es wird unabhéngig von den loniserungsbedingungen kein Molekilionensgna erhaten.
Der Basispeak im Spektrum wird unter adlen Bedingungen von [M-CHs]*-lonen auf der
Masse 73 gebildet. Eine Uberlagerung durch Fragmente andere Komponenten wurde nicht
beobachtet. Eine MTBE-Bestimmung sollte im CI-Modus mit Ethen oder Xenon ds Resk-
tandgas erfolgen, well hierbe die htchsten Signdintendtéten erzielt werden.

Alkohole: Aus der Gruppe der Alkohole wurde das loniserungs- und Fragmentierungsverhalten
von Methanol und Ethanol untersucht. Die Massenspektren dieser Komponenten befinden
sch Anhang.

Eine Bestimmung von Methanol kann im CI-Modus mit Xenon ds Resktandgas auf der
Masse 31, der Masse der Quasimolekillionen [M-H]* erfolgen. Es tritt eine Uberlagerung
durch Ethanolfragmente auf, die korrigiert werden muss.

Ethanol kann im CI-Modus mit Ethen a's Resktandgas auf dem Signa der Quasimolekilio-
nen [M+H]" (47 amu) detektiert werden. Eine Uberlagerung durch Fragmente anderer
Komponenten wurde nicht beobachtet.
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Aldehyde: Aus der Gruppe der Aldehyde wurde das loniserungs- und Fragmentierungsverhalten
von Formadehyd und Acetadehyd untersucht. Eine Bestimmung von Formadehyd wird
vorwiegend durch die Uberlagerung durch die massegleichen Komponenten Stickstoffmon-
oxid und Ethan gestort.

Eine Bestimmung von Acetadehyd igt nicht moglich. Es weist die gleiche Molekilimasse wie
das in hohen Konzentrationen auftretende Kohlendioxid auf und wird durch dessen starke
lonensignale Uberlagert.
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6.2.5 lonisierungsinterferenzen

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Masseninterferenzen fihren generdl zu ener
Erhdhung des Messsignals. Bel ersten Abgasmessungen traten jedoch, verglichen mit den FTIR-
Ergebnissen, bel einigen Komponenten auch Minderbefunde auf.

Ursache fir die Veringerung der Sgndintendtéten einiger Komponenten ist der Einfluss des
Wassergehdtes. Lediglich bel der Messung von Ammoniak tritt eine Signalerhéhung durch den
Wassereinfluss auf. Dieser Effekt beruht auf ener Massenlberlagerung der Ammoniakionen auf
Masse 17 durch [OH]*-lonen, die beim lonisierungsprozess aus den Wassermolekiilen gebildet
werden.

Das Ausmal3 des Wassereinflusses ist im CI-Modus vom eingesetzten Resktandgas abhéngig. Am
déksen ist der Einfluss auf die Signdintengtéten bel der Verwendung von Krypton.

Die wichtigsten Griinde fir diesen Einfluss snd:
a) Vaeringerung der Primérionenintensitéten bel hohen Wassergehdten
b) Protonierung der Messgasmolekiile

c) Sekundarresktionen von ioniserten Wassermolekilen mit neutralen Molekilen der Messkom-
ponente

Der ausgeprégte Einfluss des Wassergehdtes auf die lonenintensitét der Zielkomponente bel der
Verwendung von Krypton as Resktandgas ist auf die hohen Resktionsraten bel der lonisierung
von Wassermolekillen durch Kryptonionen zurlickzufihren.

Be einer Wasserkonzentration des Messgases von 14 Vol.-% verringert sich, durch den La
dungstausch mit Wassermolekllen, die Primé&ionenintensitét von Krypton um etwa den gleichen
Prozentsatz. Damit stehen fir die loniserung weiterer Probenmolekiile weniger Primé&rionen zur
Verflgung. Die Anwesenheit von Wasser filhrt deshab bel Einsatz von Krypton ds Resktandgas
zu einer ungpezifischen Erniedrigung der Sgndintendtéten.

De Wassrenfluss igt bel Verwendung von Ethen ds Resktandgas am geringgten. Die Griinde
hierfir Snd die be den gewdahiten Gerdteeingelungen hoheren Priméionenstréme und die im
Vergleich zu Kryptonionen niedrigeren Umsetzungsraten von Ethenionen mit Wassermolekilen.
Das kann an den geringeren Signdintensitéten von Wasser abgel esen werden (sehe Tabelle 15).

Ein weiterer Grund fur den geringen Wassereinfluss bel Einsatz von Ethen ist die hohe Protonenaf-
finitét des Ethens. Se liegt nur geringfligig unterhalb der Protonenaffinitét der Wassermolekile.
Messgasmolekiile, die hohere Protonenaffinitéten as Ethenionen aufweisen, werden daher tellweise
schon bel trockenem Prifgas protoniert. Ein Zusatz von Wasser verstérkt das Ausmald der

Protonierung nur geringflgig.
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Vorausgesetzt, die Druckbedingungen in der Resktandgasquelle snd gleich, gilt, dass durch die
Verwendung eines Resktandgasgemisches die Anzahl an Priméionen, die die Kollisonszele
ereichen, geringer is ds ba Verwendung eines Einkomponenten-Resktandgases. Fir eine
Verringerung des Wassereinflusses ist es notwendig, das Angebot an Primé&ionen zu erhdhen.
Dieses Ziel kann auf zwel Wegen erreicht werden:

a) Erhohung des Druckesin der Resktandgasguelle.

b) Vewendung enes Einkomponenten-Reaktandgases. Diese Mainahme fuhrt dlerdings zu einer
Einschrénkung der Multikomponentenfahigkeit des Systems.

Neben einer Reduzierung von Primérionen kann ein hoher Wassergehdt des M essgases auch tber
eine Protonierung der Probenmolekiile sgnaderniedrigend wirken.

In Abbildung 30 ist der Wassereinfluss auf die Signdintensitéten von Schwefdwasserstoff bel der
Verwendung von Xenon as Resktandgas dargestellt. Die Protonenaffinitédt von Schwefelwasser-
Soff ist grofler ds digenige der Wassermolekiile. In Anwesenhelt von Wasser findet eine Signal-
abschwachung auf der Molekilmasse (34 amu) datt, die vorwiegend auf die Protonierung der
Schwefdwasserdoffmolekile zurlickzufUhren ig. Die Verringerung der Signdintendtét auf der
Molekilmasse it mit einem Angtieg der Sgnalintensitét der [M+H]"-lonen verbunden.
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Abbildung 30: Signalintensitaten von H,S bei trockenem und feuchtem Priifgas (CI: Xe)

Be den eingestelten Druckverhdtnissen von 1,0:10° mbar in der Kollisonszele betragt die
mittlere freile Weglange der 1onen enige Meter. Deshdb sollten keine Sekundérreaktionen zwi-
schen Messgasonen und neutrden Messgasmolekilen auftreten. Ein Verglech der Cl-
Massengpektren mit Krypton as Resktandgas zeigte bei einigen Komponenten jedoch einen
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deutlichen Unterschied zwischen trockenem und feuchtem Priifgas. Besonders ausgeprégt ist dieser
Unterschied bei Komponenten mit einem niedrigen loniserungspotentid.

Be trockenem Prifgas werden z.B. Stickstoffmonoxidmolekiile durch Kryptonionen praktisch
nicht ionisert. Im feuchten Prifgas hingegen tritt ein Signd von ca. 30 cps/ppm auf Masse 30, der
Molekllmasse von Stickstoffmonoxid, auf. Der gleiche Effekt ist in welt geringerem Ausmal3 auch
bel der Verwendung von Xenon as Resktandgas zu beobachten. Im trockenem Priifgas kann eine
loniserung der NO-Molekiile lediglich Uber Ladungsaustausch mit Xenon- bzw. Kryptonionen
erfolgen. Die Resktionsraten fir diese Umsetzungen snd mit < 1,0410%? Molekile/cntsec
(IKAZOE et d. 1987) jedoch auRerst gering. Wenn bel feuchtem Prifgas dennoch ein Signa der
Molekilionen erhdten wird, muss die loniserung der NO-Molekile auf einem anderen Weg
erfolgen.

Be der loniserung von Wassermolekllen durch Krypton- bzw. Xenonionen entstehen vorwiegend
[H,O]"-lonen. Die Reaktionsrate von Kryptonionen mit Wassermolekilen betragt nach IKAZOE
et a. (1987) 1,19-10° Molekiile/cnt sec. Fiir die Umsetzung von Wassermolekiilen mit Xenonio-
nen wurde in der Literatur keine Angabe gefunden. Aufgrund der niedrigeren Signdintensitét des
[H.O]"-Signds bel Verwendung von Xenon as Resktandgas dirfte die Reaktionsrate jedoch
deutlich niedriger sain.

Be loniserung von feuchtem NO-Prifgas werden demnach bel Einsatz von Krypton mehr
Wasserionen gebildet as bem Einsatiz von Xenon ds Resktandgas. Gleichzeitig ist das NO-Signdl
ebenfdls hther. Die Resktionsrate fur die Umsetzung von NO-Molekilen mit ioniserten Wasser-
molekiilen betrégt zwischen 3,2 und 5,9-10™° Molekiile/cnt*sec (IKAZOE et a. 1987). Diese,
verglichen mit den Resktionsraten zwischen NO-Molekilen und Krypton- bzw. Xenonionen, hohe
Resktionsrate fuihrt zu einer lonisierung der NO-Molekile tiber [H,O]*-lonen und somit zu einem
Molekilionensagnd bel feuchtem NO-Prifgas.

Dieser Einfluss des Wassars auf die Signdintensitéten von Komponenten mit niedrigem lonisie-
rungspotential kann beim Einsatz von Krypton a's Resktandgas auch bei den Komponenten H.S,
NO, und COS beobachtet werden.

Dass diese Sekundéarresktionen trotz des niedrigen Druckesin der Kollisonszelle auftreten, kénnte
durch das Oktopol-Feld verursacht werden, das eine Konzentrierung der lonen bewirkt. Die
Lesungsfahigket des CI-MS wird durch die Sekundérresktionen nicht beaintréchtigt, well die
Molekllmassen (34, 46 und 60 amu) der oben angefiihrten Komponenten bei Verwendung von
Krypton as Resktandgas nicht zur Messung benutzt werden.

Be Einsaiz von Krypton as Reaktandgas tritt neben dem Wassereinfluss auch ein Einfluss des
Kohlendioxids bel der Messung von Methan und Schwefddioxid auf. Kohlendioxid fihrt zu einer
Erhohung der Signdintengtéten beider Komponenten.
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Der Einfluss von Kohlendioxid it ebenfalls bel der Verwendung von Krypton as Resktandgas
besonders ausgeprégt. Eine Erklarung konnte sein, dass Kohlendioxid aufgrund seines hohen
lonisierungspotentids, welches zu hohen Umsetzungsraten mit Kryptonionen fihrt, lonenraten mit
hoher Intenstét aufweist. Diese Kohlendioxidionen fungieren vermutlich ihrersaits ds Stol3partner
gegentber den neutrden Methan- und Schwefeldioxidmolekiilen. Diese beiden Komponenten
welsen lonisgerungspotentide auf, die knapp unterhab des loniserungspotentias des Kohlendi-
oxids liegen.

Werden Methan und Schwefddioxid durch Xenonionen ionidert, ist kein Einfluss des Kohlendi-
oxids festzugtellen. Der Grund dafir ist vermutlich die geringe Ausbeute an Kohlendioxidionen bel
Einsatz von Xenon. In Abbildung 31 sind die Einflisse von Wasser und Kohlendioxid am Belspidl
der Sgndintensitéten von Schwefeldioxid dargestdit. Ein Faktor < 1 weist auf eine Signaerniedri-
gung hin, wahrend be einem Faktor > 1 eine Signalerhhung auftritt.
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Abbildung 31: Einfluss von H,O und CO, auf die SO,-Signalintensitaten

Die Erhohung der Signdintendtét durch Kohlendioxid auf die Schwefedioxidbesimmung mit
Krypton as Resktandgas macht sich ba trockenem Prifgas stark bemerkbar. Im Automobilabgas
tritt diese Situation in der Katstartphase auf, wenn das Wasser in der kalten Abgasanlage konden+
sert. Oberhab einer Wasserkonzentration von 10 Vol.-% wird diese Signalerhéhung durch den
sgnaerniedrigenden Wassereinfluss Uberkompengert.

In Tabdle 16 ist der Einfluss von Wasser und Kohlendioxid auf die Signdintendté einiger Kom
ponenten zusammengestdlt. Bel der Verwendung von Ethen as Resktandgas tritt bel der Bestim+
mung von Ammoniak, Kohlendioxid und Ethanol ein Wassereinfluss auf, der korrigiert werden
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muss. Bel der Bestimmung von Kohlenwasserstoffen mit mehr ds vier Kohlengtoffatomen wurde
kein Wassereinfluss beobachtet.

Tabelle 16: Einfluss von Wasser und Kohlendioxid auf die Signalintensitét

Komponente Reaktandgas | Messmasse lon H,O-Einfluss CO,-Einfluss
CH, Xe 16 [M]* - -
Kr 16 [M]* - +
NH, CH, 17 [M]* + 0
Xe 17 [M]* + (o]
H,O C,H, 20 [M]"-Isotop / o]
Xe 20 [M]"-Isotop / 0
NO C,H, 30 [M]* 0 0
CH,OH Xe 31 [M-H]* 0 0
0, C;H, 32 [M]* (0] (0]
Xe 33 [M]*-Isotop o] 0]
Xe 34 [M]"-Isotop (o] o
H,S CH, 34 [M]* - 0
Xe 34 [M]* - 0
CO, C,H, 45 [M+H]" - /
NO, Xe 46 [M]* 0 0
C,HsOH C,H, 47 [M+H]* + 0
CaHe C.H, 54 [M]* 0 0
Xe 39 [M-CHg]* (0] (o]
COos C;H, 60 [M]* (0] (0]
Xe 60 [M]* - (o]
SO, Xe 64 [M]* - 0
Kr 64 [M]* - +
n-, i-Pentan C,H, 72 [M]* 0 0
MTBE CH, 73 [M-CHg]* o} 0
Xe 73 [M-CHg]" o} 0
Benzen C,H, 78 [M]* 0 0
Xe 78 [M]* o} 0
Toluen C,H, 92 [M]* 0 0
i-CgHyg C,H, 99 [M-CHg]* 0 0
Ethylbenzen C,H, 106 [M]* 0 0
Xylen C,H, 106 [M]* 0 0
N-CgHyg C,H, 114 [M]* 0 0]
Trimethylbenzen C,H, 120 [M]* 0 0

(0] kein Einfluss

- Verringerung der Signalintensitat

+ Erhdéhung der Signalintensitat
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6.3 Messungen auf dem Rollenprifstand

Im Anschluss an die systematischen Untersuchungen von Massen- und lonisierungsinterferenzen
wurden Messungen im unverdiinnten Abgas durchgeftihrt.

Als Vergleichsverfahren wird ein FTIR-Spektrometer eingesstzt, dessen Ergebnisse in Hinblick auf
die Messung limitierter Komponenten mit konventionellen Messmethoden abgesichert werden.

Ein hohes Mal3 an Ubereingtimmung der Ergebnisse beider Methoden ist ein Hinweis dafr, dass
die wichtiggen Querempfindlichkeiten bel der massengpektrometrischen Besimmung identifiziert
und korrigiert wurden.

Fur einige Komponenten, die mit dem Massengpektrometer erfasst werden konnen, steht kein
dynamisches Verglechsmessverfahren zur Verfiigung. Bel diesen Messungen wird auf Untersu-
chungen aus der Literatur zurtickgegriffen, um auf diesem Weg die Plaugihilitédt der Messwerte zu
Uberprifen.

Als beheizte Probenahmeetung wurde sowohl eine Teflonleitung (i.D. 6 mm) ds auch ene
Edelstahlleitung mit ,, fused slica‘-Beschichtung (i.D. 1,6 mm) eingesetzt.

Trotz des unterschiedlichen inneren Durchmessers und der damit verbundenen unterschiedlichen
Gadaufzeten, wurde kein Einfluss auf die Dynamik der Messungen festgestelIt .
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6.3.1 Bestimmung von Kohlenmonoxid und Stickstoffmonoxid

Kohlenmonoxid und Stickstoffmonoxid gehtren zu den gesetzlich limitierten Komponenten.
Waéhrend esfir CO einen Einzelgrenzwert gibt, snd die Emissionen von NO im Rahmen des NO,-
Summenwertes gesetzlich beschrankt.

Die dynamische Erfassung beider Komponenten mittels FTIR it mit Nachwe sgrenzen im ppm-
Bereich moglich. Die Absicherung der FTIR-Ergebnisse erfolgt Uber die konventionelle Messtech-
nik NDIR bzw. CLD.

Die CO-Messung mit dem Massenspektrometer erfolgt unter Verwendung von Krypton ds
Reaktandgas auf der Molekilmasse des Kohlenmonoxids (28 amu). CO weist dieselbe Moleki-
masse wie das Resktandgas Ethen auf. Ethen erzeugt ein Hintergrundsignd, dessen Intengitét eine
Wasserabhdngigkeit aufweist. Bel hohen CO-Gehdten ist diese Stérung vernachldssigbar. Fir eine
empfindliche CO-Bestimmung im ppm-Bereich it die Verwendung eines Resktandgasgemisches
ohne Ethen vorzuziehen.

Der Verlauf der CO-Emissionen im Abgas eines Ottomotors vor Kataysator ist in Abbildung 32
dargestdlt. Es besteht eine gute Ubereinstimmung der Konzentrationsverl &ufe zwischen der FTIR-
und der MS-Messung.

Die CO-Messung des Massenspektrometers weist trotz gleicher Zeitauflésung beider Messmetho-
den ene hthere Dynamik auf.
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Abbildung 32: CO-Messung im Abgas eines Ottomotors vor Katalysator

Aus Abhbildung 33 geht hervor, dass auch bel der Messung von NO die Konzentrationsverlaufe,
die mit beiden Messmethoden erzidt werden, sehr gut Ubereingtimmen. Deutlich zu erkennen sind



Ergebnisse 106

die hohen NO-Konzentretionen, die in den Beschleunigungsphasen im Abgas vor Katadysator
auftreten.

Im Gegensatz zur CO-Bestimmung bt Wasser auf die NO-Messung keinen Einfluss aus. Lediglich
beim Auftreten hoherer NO,-K onzentrationen im Abgas findet eine Uberlagerung des NO-Signals
durch NO,-Fragmente statt. 10 ppm NO, filhren zu einem NO-Mehrbefund von ca. 4 ppm.

2500 140
h 1120
2000 i [
1 100
1500 l
+ 80 ——w™s
£ <
a g |—FTIR
= | “ ‘ = — Geschw
1000 ] i T 60 :
m h M | 40
500 ‘ r \
“ 120
0 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
sec

Abbildung 33: NO-Messung im Abgas eines Ottomotors vor Katalysator

Ein Einfluss durch Kohlenwasserdofffragmente ist in dieser Messung nicht zu erkennen. Der
Sgnaverlauf der MS-Messung weist eine deutlich hthere Dynamik auf. Das fihrt verglichen mit
dem vom FTIR besimmten Konzentrationsverlauf zu héheren Konzentrationsspitzen und einem
schndlleren Signdabfall.

6.3.2 Wasserstoff-Kohlenmonoxid-Verhaltnis

Zur Untersuchung von Stoffumsatzungen an Kadysatoren missen die Konzentrationen der
betalligten Komponenten bekannt sein. An enigen Resktionen am 3-Wege-Katdysator ist
Wassrstoff betalligt. Die Bestimmung dieser Komponente im motorischen Abgas ist jedoch
schwierig (KIRCHNER 1997).

Die Hy-Konzentration im Abgas von Ottomotoren vor dem Katdysator hdngt mit der CO-
Konzentration Uber die Wassergas-Shiftreaktion zusammen:

CO + HO -> CO, + H,
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Die CO-Konvertierung gellt eine exotherme Reektion dar. Das Gleichgewicht verschiebt sich mit
abnehmender Temperatur nach rechts. Eine quantitative Ausbeute wére bel Raumtemperatur zu
erwarten (HOLLEMAN & WIBERG 1985, 256).

Nach KIRCHNER (1997) kann die Wasserstoffkonzentration im Abgas eines Ottomotors, unter
der Voraussetzung, dass Gleichgewicht fir die Wassergas-Shiftresktion vorliegt, Uber die Kohlen
monoxidkonzentration abgeschétzt werden. Danach betragt die H-Konzentration vor Katalysator
etwa 1/3 der Konzentration an Kohlenmonoxid.

Die in Abbildung 34 dargestdlte Messung des Konzentrationsverlaufes von Wasserstoff und
Kohlenmonoxid im Abgas eines Ottomotors vor dem Katalysator bestétigt diese Annahme. Die
Konzentrationen von Wasserstoff und Kohlenmonoxid verlaufen pardld. Die Konzentration an
Kohlenmonoxid betragt etwa das Dreifache der Wasserstoffkonzentration.
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Abbildung 34: H, und CO im Abgas eines Ottomotors vor Katalysator

In der Katgartphase treten nach dem Katalysator Wasserstoff und Kohlenmonoxid in den
gleichen Konzentrationen auf wie vor dem Kataysator. Am betriebswarmen Katalysator wird
Kohlenmonoxid effektiver ds Wasserstoff umgesetzt. Das fuhrt dazu, dass nach der Kdtstartphase
die Konzentration an Wassergtoff im Abgas nach Katdysator hoher ist ds die an Kohlenmonoxid
(Abbildung 35).



Ergebnisse

108

50000

40000

30000

ppm

20000

10000 +

140

120

100

80

60

T 40

L e AN

-0

20

km/h

—— CO (FTIR)
—— H2 (MS)
= Geschw.

Abbildung 35: H, und CO im Abgas eines Ottomotors nach Katalysator

Zur Bestimmung der Wasserstoffkonzentration wurde fir diese Versuche die Elektronenstol3-
Quelle (70 eV) des Massengpektrometers eingesetzt.

Dieses Vorgehen verhindert eine gleichzeatige Erfassung von Kohlenmonoxid, well die Masse 28
vom Stickdoffsgnad dominiert wird. Aus diessm Grund wurde Kohlenmonoxid mittels FTIR

bestimmt.
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6.3.3 Schwefelmessungen im Abgas nach NOy-Speicherkatalysator

Der Einsatz des Cl-Massenspektrometers erlaubt eine dynamische Messung der Schwefelkompo-
nenten H,S, COS und SO..

Ein Fahrzeug mit verschwefdtem NO,-Speicherkatalysator wurde auf dem Rollenprifstand bei
einer Kataysatortemperatur von ca. 620°C einem Mager-Fett-Zyklus unterzogen. Die Lénge den
Fettphasen betrug 15 Sekunden, die der Magerphasen 30 Sekunden.

Auf den Abbildungen 35 und 36 sind die Ergebnisse der Entschwefdungsversuche dargestdit. Das
Kraftsoff-Luft-Verhdtnis betrug in den Magerphasen 1,05. In den Regenerationsphasen wurde
en | -Wert von 0,995 bzw. 0,95 eingestdlt. Bei nur leicht fettem Gemisch (= 0,995) liegt die
COS-Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze. Die H,S-Konzentration erreicht in dieser
Phase maxima 3 ppm. Unter diesen Bedingungen wird der an der Kataysatoroberflache angela-
gerte Schwefel vorwiegend as Schwefeldioxid freigesetzt.
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Abbildung 36: Schwefelverbindungen im Abgas nach NO,-Speicherkatalysator (I = 0,995)

Bel einer gérkeren Anfettung des Gemisches ( = 0,95) steigt in den Fettphase zunéchst die
Schwefd dioxidkonzentration an (Abbildung 37). Mit einem Zeitversatz von 5 sec beginnt dann die
Freisetzung von Schwefelwasserstoff und Kohlenoxidsulfid. Die Konzentrationen dieser beiden
Komponenten erreichen maxima 300 bzw. 50 ppm. Auch bel starker Verdiinnung des Abgasesist
hierbel mit einer Geruchsbelastigung durch Schwefelwasserstoff zu rechnen.

Zu dem gleichen Ergebnis gelangten auch QUISSEK et d. (1998), die Synthesegasexperimente
mit NO,-Speicherkatalysatoren durchfiihrten. Bel der Regeneration des Katalysators traten bel |

= 0,95 Schwefelwasserstoffkonzentrationen von tber 400 ppm auf, wéhrend bei | = 0,98 keine
H,S-Freisetzung beobachtet wurde. Die ausgetragenen Schwefdmengen pro Zeteinhet bel
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Werten knapp unter | =1 waren zwar geringer ads die bel stérkerer Gemischanfettung. Jedoch
fand der Schwefdaustrag Uberwiegend in Form von Schwefedioxid Satt.

Auch ERKFELDT et d. (1999) zogen aus ihren Synthesegasexperimenten den Schluss, dass eine
Regeneration des NO,-Speicherkatalysators bel hohen Temperaturen und fettem Gemisch zwar
madglich ig, eine effiziente Entschwefelung jedoch immer mit der Emission bedeutender Mengen an
Schwefelwasserstoff verbunden 2.
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Abbildung 37: Schwefelverbindungen im Abgas nach NO,-Speicherkatalysator (| = 0,95)

In der Literatur wird auch Uber die Entschwefelung von 3-Wege-Katalysatoren beim Ubergang
von magerem zu fettem Gemisch berichtet. Dabei traten die Konzentrationsspitzen von H,S, COS
und SO, im Abgas deutlich zetlich versetzt auf (SCHUBERT et d. 1996). Demgegentiber konnte
in den fir diese Arbet durchgefihrten Versuchen zur Entschwefelung von NO-
Speicherkatalysatoren (Abbildung 37) kein ausgeprégter zatlicher Versatz zwischen den Konzen-
trationsverlaufen von H,S und COS beobachtet werden.
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6.3.4 Messung von Alkenen und Alkanen

Beztiglich der Bildung bodennahen Ozons unterscheiden sich Alkene und Alkane deutlich. Alkene
zeichnen sch durch eine mehrfach héhere Reaktivitét as die gesdtigten Kohlenwasserstoffe aus,
die die gleiche Anzahl von Kohlengoffstomen im Molekll aufweisen. Deshdb erscheint ene
getrennte Bestimmung dieser Komponentengruppen sinnvoll.

Die Auswertung der Massenspekiren ergab, dass ba Einsatz von Xenon as Resktandgas das
déakse Signd von Alkenen mit mehr ds drel Kohlenstoffatomen im Molekil bel 55 amu liegt.
Dieses Sgnd kann somit in erster Néherung ds Summenwert fr Alkene betrachtet werden.

Alkane mit mehr as drel Kohlenstoffatomen zeigen ein sarkes Signd bel 57 amu. Auf Masse 55
treten Signde mit geringer Intengté auf, die die Alkenbestimmung lediglich geringfligig beainflus-
sen.

Untersucht wurde das Abgas von Otto- und Dieselmotoren auf ihren Alkan- und Alkengehdt. In
Abhbildung 38 ist der Konzentrationsverlauf von Alkanen und Alkenen im Abgas enes Ottomotors
vor Kaaysator dargestdlt. Die Kalibrierung fur den Alkansummenwert wurde mit n-Pentan
durchgefiihrt. Die Alkenkonzentration bezient sch auf 1-Penten. Deutlich zu erkennen it die
durchweg hthere Konzentration der Alkane.
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Abbildung 38: Alkane und Alkene im Abgas eines Ottomotors vor Katalysator

Diesdabgas weist im Gegensaiz zum Abgas von Ottomotoren héhermolekulare Kohlenwasser-
doffe auf. Die Kdibrierung des Alkansummenwertes fir Diesslmotoren wurde mit n-Octan
durchgefiihrt. Der Summenwert fir die Alkene wurde mit 1-Octen kalibriert. Verglichen mit dem
Abgas von Ottomotoren weist Diesdlmotorenabgas einen geringeren Gehdt an Kohlenwasserstof-
fen auf. Zudem it der reative Alkenantell hther as im Ottomotorenabgas (MOUSSIOPOUL OS
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et a. 1989, 36). Diese Verhdtnisse werden durch die Messung, die in Abbildung 39 dargestelt i,
bestétigt. Das Konzentrationsniveau der Kohlenwasserstoffe im Diesdlmotorenabgas vor Kataly-
sator betrégt nur etwa 10 % von dem des Ottomotorenabgases. Zudem werden Alkene und
Alkane in vergleichbaren Konzentrationen emittiert, wahrend im Abgas von Ottomotoren die
Alkane dominieren.
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Abbildung 39: Alkane und Alkene im Abgas eines Dieselmotors vor Katalysator

Diese Ergebnisse zeigen, dass mit dem Cl-Massenspektrometer, bei Einsatiz von Xenon as
Resktandgas, in erster Naherung eine Bestimmung der Summenwerte von Alkenen und Alkanen
mit mehr ds dre C-Atomen im Molekll maglichidt.
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6.3.5 Empfindliche Bestimmung von 1,3-Butadien

1,3-Butadien weigt ein krebserregendes Potentid und eine hohe Resktivitét in Hinblick auf die
Bildung bodennahen Ozons auf. Aufgrund dessen ist eine selektive und empfindliche Erfassung
dieser Komponente im Automobilabgas notwendig.

Die Messung mit dem Massenspektrometer erfolgte auf der Molekiimasse des Butadiens (54
amu). Als Resktandgas wurde Ethen verwendet. Die Untersuchungen zur Querempfindlichkeit
ergaben, dass Massenlberlagerungen durch andere Abgaskomponenten vernachldssigbar sind.
Zudem Uben die Hauptverbrennungsprodukte Wasser und Kohlendioxid keinen Einfluss auf die
Sgndintensitét von Butadien aus.

In Abbildung 40 ist der Verlauf der Butadien-Konzentration im Abgas eines Ottomotors nach
Katadysator dargestellt.

70 140
60 /\ = 120
50 /—I \ + 100
40 ’ =+ 80 — FTIR

30 —MS

20 1 } \ / T 60 = Geschw.

ppm
km/h

-10 4 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

sec

Abbildung 40: 1,3-Butadien im Abgas eines Ottomotors nach Katalysator

In der Startphase des Motors werden bis zu 61 ppm Butadien emittiert. In diesen ersten hundert
Sekunden des Tests weisen die Konzentrationsverlaufe der MS- und FTIR-Messungen eine hohes
Mal3 an Uberéingtimmung auf.

Nachdem der Katdysator seine Betriebstemperatur erreicht hat, félt die Butadien-Konzentration
im Abgas stark ab. Das Signa der FTIR-Messung bewegt sich dann in einem Bereich von — 5
ppm bis + 5 ppm. Die vom Massenspektrometer erfasste Konzentration liegt bis zum Testende
unterhalb von 0,5 ppm.

Aus Abbildung 41 geht die hohe Empfindlichkeit bel der Butadien-Bestimmung im Abgas mittels
MS hervor. Zwischen Sekunde 150 und 1100 bewegt sch das Konzentrationsniveau in einem
Bereich von = 0,1 ppm um den Nullpunkt. Nach ca. 1120 sec ist eine Butadien-K onzentration von
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0,4 ppm erkennbar. In dieser Testphase wird kurzzeitig auf eine Geschwindigkeit von 120 km/h
beschleunigt.
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Abbildung 41: Butadienbestimmung mittels CI-MS im Abgas eines Ottomotors nach Katalysator

Bel hoheren Butadien-Konzentrationen weisen die Ergebnisse der massenspektrometrischen und
|R-spektrometrischen Bestimmung eine sehr gute Ubereingtimmung auf. Fir eine empfindliche
Messung von Butadien im sub-ppm-Bereich ist der Einsatz des Massengpektrometers notwendig.
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6.3.6 Differenzierte Messung von Aromaten

Von den im motorischen Abgas auftretenden monoaromatischen Verbindungen weist Benzen eine
krebserzeugende Wirkung auf. In Hinblick auf die Bildung bodennahen Ozons sind aus dieser
Stoffgruppe die akylierten Verbindungen wie Toluen und Xylen von besonderer Bedeutung.
Aufgrund dessen igt elne differenzierte Bestimmung monoaromeatischer Verbindungen notwendig.

Wie die Untersuchungen zur Massentiberlagerung ergeben haben, ist mit dem Massenspektrometer
ene differenzierte Bestimmung von Benzen und Toluen im Abgas moglich.

In Abbildung 42 ig die hohe Empfindlichkeit der Benzenbestimmung mitteds CI-M S be Verwen
dung von Ethen as Reaktandgas dargestdlt. Nachdem der Katalysator seine Betriebstemperatur
ereicht hat, treten Benzenkonzentrationen tber 0,1 ppm nur noch in den Beschleunigungsphasen
auf.
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Abbildung 42: Benzenbestimmung mittels CI-MS im Abgas eines Ottomotors nach Katalysator

Neben den Einzdkomponenten Benzen und Toluen l&sst Sch en Summenwert fir die GHio-
Verbindungen Ethylbenzen und Xylen sowie Summenwerte fur die akylierten monoaromatischen
Verbindungen mit den Summenformein CgHy, und CioHys bestimmen. Werden diese Werte
wiederum zu enem Summenwert flr monoaromatische Verbindungen zusammengefasst, steht
dieser, wie aus Abbildung 43 hervorgeht, in guter Ubereingimmung mit dem Aromatensummen-
wert, der mit dem FTIR erfasst wird.
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Abbildung 43: Bestimmung des Summenwertes flir monoaromatische Komponenten im Abgas eines
Ottomotors nach Katalysator

Die Moglichkeit zur differenzierten Bestimmung von Monoaromaten kann auch fir Untersuchungen
zur Umsetzung dieser Verbindungen am Katalysator genutzt werden.

Wie aus Abbildung 44 hervorgeht, kehrt sch das Verhdtnis der Konzentrationen von Benzen zu
Toluen im Abgas beim Durchgang durch den Katalysator um.
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Abbildung 44: Benzen-Toluen-Verhaltnis im Abgas eines Ottomotors vor und nach Katalysator

Vor dem Kataysator ist die Toluenkonzentration durchgehend hoher as die Benzenkonzentration.
Dieses Verhdtnis herrscht nach dem Katalysator nur in der Kdtdtartphase, aso den ersten 50
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Sekunden des Tedts. Danach liegt die Benzenkonzentration bis zum Testende Uber der des
Toluens. Die Konzentrationen beider Komponenten werden jedoch durch den Katalysator deutlich
gesenkt. Nach Erreichen der Betriebstemperatur des Katalysators betragt die mittlere Konzentra-
tion von Benzen 0,06 ppm und die des Toluens ca. 0,05 ppm. Vor dem Katalysator werden im
Mittel 14 bzw. 60 ppm gemessen.

Wiein Abbildung 45 dargestdllt, andert Sch auch das Verhdtnis von Benzen zur Summe der
CgHio-Aromaten, die mit Xylen kdibriert wurden, beim Durchgang des Abgases durch den
Kataysator. Verglichen mit dem Benzen-Toluen-Verhdtnis ist diese Anderung jedoch nicht so

ausgepragt.
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Abbildung 45: Benzen-SCgH,-Verhaltnis im Abgas eines Ottomotors vor und nach Katalysator

Die mittlere Konzentration der CgHio-Aromaten Uber den Testzyklus wird durch Oxidation an der
Kataysatoroberfléche von 30 ppm auf 0,06 ppm gesenkt.

In der Untersuchung von HEEB et d. (1999) wurde ebenfdls eine Umkehrung der Konzentreti-
onsverhdtnisse von Benzen zu Toluen und Benzen zu Xylen am 3-Wege-Katalysator beobachtet.
Die Autoren vermuteten, dass die relaive Anreicherung von Benzen im Abgas beim Durchgang
durch den Kataysator ihre Ursache in der bevorzugten Umsetzung akylierter Aromaten an der
Kataysatoroberfléache hat. See schlossen jedoch nicht aus, dass auch eine kataytisch bevorzugte
Bildung von Benzen fur diesen Effekt verantwortlich i

In Abbildung 46 ist das Konzentrationsverhdtnis von Benzen zu der Summe der GoHy,-Aromaten,
mit 1,24-Trimethylbenzen ds Kdibrierkomponente, dargestellt. Bel dieser Messung tritt eine
Umkehrung der Konzentrationsverhdtnisse ist die andere Richtung auf. Vor Kataysator treten
Benzen und die CoH;,-Aromaten etwa in gleichen Konzentrationen auf. Nach dem Katalysator tritt
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Benzen in niedrigeren Konzentrationen as die GHi>-Aromaten auf. Die verglichen mit Benzen
bevorzugte Umsetzung akylierter Komponenten durch den Katalysator wurde in diesen Versuchen
nicht bel CoH,.-Aromaten beobachtet.
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Abbildung 46: Benzen-SCgHj,-Verhéltnis im Abgas eines Ottomotors vor und nach Katalysator

6.3.7 Bestimmung eines Summenwertes fir Kohlenwasserstoffe

Zur Bestimmung des Summenwertes fir Kohlenwasserstoffe im Abgas wird i.d.R. en FID
eingesetzt. Dieses Messprinzip berlicksichtigt nicht die unterschiedlichen Responsefaktoren der
K ohlenwasserstoffkomponenten, sondern bezieht das Ergebnis auf die Kaibrierkomponente
Propan.

Die exakte Besimmung enes Summenparameters fir Kohlenwasserstoffe mittels MS wirde die
differenzierte Messung dler im Abgas auftretenden Kohlenwasserstoffe erfordern. Aufgrund von
Masseniberlagerungen it dieses Zid jedoch nicht zu erreichen. Um in erster Naherung enen
Summenwert fir Kohlenwasserstoffe bilden zu kénnen, miissen die Hauptkomponenten dieser
Fraktion erfasst werden.

Aus folgenden Komponenten wird ein Summenwert fir Kohlenwasserdoffe gebildet: Methan, S
Alkane, S Alkene, Butadien, Benzen, Toluen, S CgHio, S CoHyp, S CioHi4. Die Summenwerte fir
Alkane und Alkene beinhdten Verbindungen, die vier und mehr Kohlenstoffatome im Molekl
aufweisen.
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Der Summenwert aus der MS-Messung wird mit den Ergebnissen der FTIR-Messung verglichen,
die in guter Ubereingimmung mit den Ergebnissen der Kohlenwasserstoffmessung mittels FID
gehen. In Abbildung 47 it die Messung des Kohlenwasserstoffsummenwertes im Abgas eines
Ottomotors vor Katdysator dargestd|t. Deutlich zu erkennen sind die Konzentrationsspitzen, diein

den Phasen der Schubabschaltung auftreten.
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Abbildung 47: Summenwert fir Kohlenwasserstoffe (C1) im ottomotorischen Abgas vor Katalysator

Aus dieser Messung geht hervor, dass sich mit dem Massengpektrometer aus der Messung von
neun Einzd- bzw. Summenkomponenten in erster Naherung ein Gesamtwert fur Kohlenwasser-
doffe im ottomotorischen Abgas bestimmen I&s<t, der in guter Ubereingimmung mit den Ergebnis-

sen der FTIR-Messung steht.
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6.4 Mit MS und FTIR bestimmbare Abgaskomponenten

Tabele 17 gibt die Komponenten wieder, die mitteds Massenspektrometrie und FTIR-
Spektrometrie dynamisch im Abgas bestimmt werden kénnen. Die Elektronenstol3-lonisierung

wird bel 70 eV durchgeftihrt.

Tabelle 17: Komponentenliste von MS und FTIR fir Abgasmessungen von Otto- und Dieselmotoren

Komponente Formel CI-MS EI-MS FTIR
Wasserstoff H, +

Methan CH, + +
Ammoniak NH; + +
Wasser H,O + + +
Ethin C,H, + +
Ethen C,H, + +
Kohlenmonoxid CO + +
Ethan C,Hs +
Formaldehyd HCHO +
Stickstoffmonoxid NO + +
Methanol CH,OH + +
Sauerstoff O, + +
Schwefelwasserstoff H.S +

Propen CsHs +
Acetaldehyd CH,CHO +
Kohlendioxid CO, + + +
Distickstoffoxid N,O +
Ethanol C,HsOH + +
Stickstoffdioxid NO, + +
1,3-Butadien C4He + +
Kohlenoxidsulfid COS + +
Schwefeldioxid SO, + +
S n-, i-Pentan CsHy, + +
Benzen CsHs +

MTBE CsH.,0 + +
Toluen C/Hg +

i-Octan CgHag +

n-Octan CeHis +

S Alkane (>C3) CuHzniz + +
S Alkene (>C3) CHa, +

S BTXE-Aromaten (CeHs)CrHan (n=0.1.2) + +
S C2-Benzene CgHyo +

S C3-Benzene CoHa, +

S C4-Benzene CioHug +

S C5-Benzene CuHie +
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7 Zusammenfassung

De Uberwiegende Tel der limitieten Abgaskomponenten Kohlenmonoxid, Stickoxide und
Kohlenwasserstoffe von Fahrzeugen mit Verbrennungsmotor wird in der Kdtstartphase und den
ingationdren Betriebszustdnden emittiert. Aufgrund der fortschreitenden Absenkung des Grenz-
wertniveaus fir Kfz-Emissonen kommt deshab der Optimierung dieser Fahrzugténde immer
grolRere Bedeutung zu.

Die zur Ermittlung der Emission limitierter Komponenten vorgeschriebenen integraen Messverfah
ren geben keinen Aufschluss Uber den Zetpunkt der Entstehung erhthter Schadstoffemissonen.
Se kénnen be niedrigen Grenzwerten daher nur einen begrenzten Beitrag zur Optimierung von
Motoren und Abgasnachbehandlungssystemen lesten. Zukiinftige Messsysteme miissen Uber eine
Messfrequenz von 1 Hz und héher verfligen und zudem multikomponentenfahig sain.

Die FTIR-Spektrometrie wurde in den letzten Jahren zu einer Routinemessmethode an den
Prifgténden entwickdt. Mit dieser Methode konnen ca. 20 Komponenten smultan mit einer
Zetauflésung im Bereich von 1 sec im Abgas bestimmt werden. Im Hinblick auf den empfindlichen
Nachwels hoherer Kohlenwasserstoffe sind dieser Methode jedoch Grenzen gesetzt. Zudem ist
ene Bestimmung homoatomiger Molekile wie Wasserstoff und Sauertoff nicht moglich. Fir diein
Hinblick auf die Entwicklung von NO,-Speicherkatalysatoren wichtige Messung von Schwefel-
wasserstoff im Abgas kann die FTIR-Spektrometrie ebenfalls nicht eingesetzt werden. Daraus |8sst
sch der Bedaf nach einer multikomponentenféhigen Messmethode ableiten, die nicht auf der
Absorption infraroter Strahlung basiert.

In jungster Zait findet Massengpektrometrie mit chemischer loniserung (CI-MS) ds dynamisches
onlineMessverfahren Anwendung am Motor- und Rollenprifstand. Diese Andysemethode
ermoglicht die differenzierte Erfassung zahireicher Komponenten im Rohabgas. Im Vergleich zur
FTIR-Spektrometrie konnen auch hohere Kohlenwasserstoffe mit Nachweisgrenzen im sub-ppm-
Bereich bestimmt werden. Fur diese Komponenten, die sich durch ein niedriges loniserungspoten
tid auszeichnen, werden in kommerzidlen Cl-Massen-spektrometern bidang Quecksiiber oder
Trifluoroiodomethan ads Resktandgase eingesetzt. Quecksilber ermdglicht eine sehr empfindliche
Messung im ppb-Bereich, ist bei Raumtemperatur jedoch nicht mit anderen Primérgasen mischbar.
Zudem weist es eine hohe Toxizitét auf. CRsl fihrt zu unbefriedigenden Empfindlichkeiten und bel
héufigem Einsaiz zu ener Kontamination des Andysators.

Das in diessr Untersuchung eingesetzte Massenspekirometer ist werkseitig mit einem Resktand-
gasgemisch aus Xenon und Krypton ausgedtattet. Damit it die fragmentierungsfreie loniserung
eniger anorganischer Komponenten, die in der Regel héhere lonisierungspotentide d's organische
Komponenten aufwe sen, moglich.

Vorrangige Zide der vorliegenden Arbeit waren eine Ausweitung des Anwendungsbereichs des
Systems auch auf Kohlenwasserstoffkomponenten und anorganische Verbindungen mit niedrigen



Zusammenfassung 122

loniserungspotentiden und eine Abschétzung des Potentids dieser Messmethode bezliglich der
dynamischen Erfassung limitierter und nicht-limitierter Komponenten im Automobilabgas vorar
nehmen.

Im ergten Schritt wurden Untersuchungen mit verschiedenen Reaktandgasen durchgefiihrt. Folgen-
de Kriterien muss en geeignetes Resktandgas erfullen: Um eine quantitative Trennung der Primé&-
rionensorten im magnetischen Sektorfeld zu erreichen, missen sich die Molekilmassen der
Reaktandgase im Gasgemisch deutlich voneinander unterscheiden. Das gesuchte Resktandgas
muss bel Raumtemperatur gasformig vorliegen und mit Xenon und Krypton mischbar sein. Zudem
sollten die Gasmolekile nicht fragmentieren und ein loniserungspotentia im Bereich von 10 eV
aufweisen. Diese Voraussetzungen eflllen u.a enige leichte Kohlenwasserstoffe. Als anorgan-
sches Reaktandgas kommt Stickstoffmonoxid in Betracht. Fir die Versuche wurden Propan,
Ethen und NO ds Resktandgase eingesatzt und die Empfindlichkeiten und das Fragmentierungs-
verhdten einiger Komponenten bei loniserung mit den jewelligen Primérionen untersucht.

Ethen erwies dch ds am besten geaignet fir die Betimmung zahlreicher Komponenten mit
niedrigem lonigerungspotential  und/oder hoher Protonenaffinitét. Zudem gdingt mit diesem
Resktandgas eine sehr empfindliche Bestimmung (< 1 ppm) zahlreicher Kohlenwasserstoffe.
Waeiterhin weist es kein gesundheitsgefahrdendes Potentid auf.

Im zweiten Schritt fand eine Untersuchung der Querempfindlichkeiten gtait. Erste Abgasmessun
gen, die pardld mit CI-MS und FTIR durchgefiihrt wurden, deuteten auf Querempfindlichkeiten
einiger Komponenten bel der massenspektrometrischen Bestimmung hin. Es traten sowohl Mehr-
as auch Minderbefunde im Vergleich mit dem Uber konventionelle Messmethoden abgesicherten
FTIR-Vefaren auf. Daraufhin wurden systematische Untersuchungen zur Aufklérung von
Massentberlagerungen sowie von Einflissen der Hauptverbrennungsprodukte Wasser und
Kohlendioxid auf die Sgndintenstét der Messkomponenten durchgefiihrt. Nach Korrektur dieser
Querempfindlichkeiten zeigten die Pardlemessungen von Massenspektrometer und FTIR-
Spektrometer eine hohe Ubereingtimmung in den Konzentrationsverl aufen.

Abschlieffend wurde eine Liste derjenigen Komponenten erarbeitet, die mittels Massensgpektro-
meter bzw. FTIR-Spektrometer im otto- und dieselmotorischen Abgas dynamisch bestimmt
werden kénnen. Mit dem Cl-Massengpektrometer gelingt im dynamischen Prifstandsbetrieb keine
Bestimmung von Digtickstoffoxid, well es die gleiche Molekilmasse wie das in hoher Konzentrati-
on im Abgas auftretende Kohlendioxid aufweist und dessen Signd aufgrund elnes vergleichbaren
loniserungsverhdtens vollstandig Uberlagert wird. Mit FTIR-Spektrometrie it eine dynamische
Bestimmung von Digtickgtoffoxid hingegen méglich. Die Bestimmung von Formadehyd mittels Cl-
MS wird durch Anwesenheit von NO im Abgas gestort. Auch fir die Erfassung dieser Kompo-
nente ist ein FTIR-Spektrometer besser geeignet.

Aufgrund der unterschiedlichen Toxizitdten und Ozonbildungspotentiae zahlreicher Kohlenwasser-
doffe ig die differenzierte Erfassung diessr Komponenten snnvoll. Die Nachwesgrenzen fur
zahlreiche Kohlenwassersioffe im Rohabgas liegen ba massenspektrometrischer Bestimmung in
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der Regd im sub-ppm-Bereich.

CI-MS ermdglicht zudem eine dynamische Bestimmung von Sauerstoff und Schwefel wasserstoff,
die ua in Hinblick auf die Entwicklung von NO,-Speicherkataysatoren bedeutsam ist.
Das engesstzte Massengpekirometer beinhdtet zusdizlich eine Elektronensiol>Quele, Die
Untersuchung von Rohabgas hat ergeben, dass in diesem Modus aufgrund von Massentiberlage-
rungen neben Wasserstoff, Sauerstoff, Wasser und Kohlendioxid keine weiteren Komponenten
selektiv im Abgas bestimmt werden kdnnen.

Mit dem Massenspektrometer konnen be Messzeiten von 20 ms pro Masse und fortlaufender
Umschatung zwischen drei Resktandgasen 22 Komponenten in knapp 0,6 Sekunden bestimmt
werden. Bel der Messung von einer Komponente wird eine Messfrequenz von ca. 50 Hz erreicht.

Der Einsatz der Massenspektrometrie mit chemischer lonisierung am Motoren- und Rollenprii-
gand ermdglicht eine empfindliche, zatlich hoch aufgddste Bestimmung zahireicher limitierter und
nicht-limitierter  Komponenten im  Automobilabgas. Die  Kombingtion mit enem FTIR-
Spektrometer gelt ein wertvolles Werkzeug bel der Entwicklung von Motoren und Abgasnachbe-
handlungssystemen dar. Die FTIR-Anaytik weist Vortelle beziiglich der Stabilitét der Kdibrierung
auf, wahrend die Stérken der Massenspektrometrie auf den Gebieten Empfindlichkeit und Dyna-
mik liegen. Die Kombination beider Anadysemethoden ermdglicht neben ener gegensetigen
Absicherung dynamischer Messergebnisse im reden Abgas zudem die Erfassung von Uber 30
Einzelkomponenten in dieser komplexen Matrix.
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9 Anhang

9.1 Abbildungen

9.1.1 Massenspektren einzelner Verbindungen
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9.1.1.1  Stickstoffverbindungen
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9.11.2

Schwefelwasserstoff (H,S)

Schwefelverbindungen
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9.11.3

Formaldehyd (HCHO)
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9.1.1.4 Alkohole
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9.1.15 Alkane
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n-Butan (C4Hy0)
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n-Hexan (Cg¢Hya)
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9.116
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9.11.7
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9.1.2 Massenspektren von Komponentengemischen
9.1.2.1 Alkane
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9.1.2.3 Aromaten
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9.2 Tabellen
9.2.1 Chemisch-physikalische Daten der untersuchten Komponenten
Komponente Formel Masse IE PA"? Siedepunkt
(eVv) (kd/mol) (°C)
Wasserstoff H, 2 15,4 423,7 -253
Methan CH, 16 12,6 705,0 -161
Ammoniak NH3 17 10,1 853,6 -33
Wasser H,O 18 12,6 691,0 100
Ethin C.H, 26 114 641,4 -84
Stickstoff N, 28 15,6 4949 -196
Kohlenmonoxid CcO 28 14,0 594,0 -192
Ethen CoHy 28 10,5 680,5 -104
Stickstoffmonoxid NO 30 9,3 531,8 -152
Formaldehyd CH,0 30 10,9 712,9 -19
Ethan C.He 30 115 596,3 -88
Methanol CH,O 32 10,8 754,3 65
Sauerstoff O, 32 12,1 4237 -183
Schwefelwasserstoff H,S 34 10,5 705,0 -60
Propen CsHe 42 9,7 751,6 -48
Kohlendioxid CO, 44 13,8 540,5 -79
Distickstoffoxid N,O 44 12,9 575,2 -89
Acetaldehyd C,H,CO 44 10,2 768,5 21
Propan CsHg 44 10,9 625,7 -42
Stickstoffdioxid NO, 46 9,6 591,0 21
Ethanol C,HsO 46 10,5 776,4 78
1,3-Butadien C4He 54 91 795,5 -4
1-Buten C4Hg 56 9,6 -- -4
i-Buten C4Hg 56 9,2 802,1 -5
Aceton C3HsO 58 9,7 812,0 56
n-Butan C4Hyo 58 10,5 - -1
Kohlenoxidsulfid COoSs 60 11,2 628,5 -50
Schwefeldioxid SO, 64 12,3 672,3 -10
Cyclopentan CsHyg 70 10,3 -- 49
1-Penten CesHyg 70 9,5 - 30
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Komponente Formel Masse IE PA Siedepunkt
(eV) (kd/mol) (°C)
n-Pentan CsHypo 72 10,3 -- 36
2-Methylbutan CsHyo 72 10,3 -- 28
Benzen CeHs 78 9,2 750,4 80
1-Hexen CeH1o 84 9,4 805,2 63
n-Hexan CeH1a 86 10,1 -- 69
2-Methylpentan CeH1a 86 10,0 -- 60
Methyl-tert.-butylether CsH,0 88 9,3 841,6 55
Toluen C/Hg 92 8,8 784,0 111
1-Hepten C/Hy, 98 9,3 -- 94
2,2-Dimethylpentan C/Hyg 100 -- -- 79
n-Heptan C/Hyg 100 9,9 -- 99
0-, m-, p-Xylen CgHio 106 8,4-8,6 794,4-812,0 137 - 140
Ethylbenzen CgHyo 106 8,8 788,0 136
1-Octen CgHie 112 9,4 -- 122
2,2,4-Trimethylpentan CgH1s 114 9,9 -- 99
n-Octan CgH1s 114 9,8 -- 126
1,2,4-Trimethylbenzen CoHy, 120 8,3 -- 168
1-Ethyl-3-Methylbenzen CoH 1o 120 8,7 -- 159
1,4-Diethylbenzen CioH14 134 8,4 -- 184
1-Methylpropylbenzen CioH1a 134 8,7 -- 173
n-Dodekan CoH,6 170 -- -- 217

Daten: NIST (2000); ROMPP (1995)
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9.2.2 Reaktionsraten positiver lonen mit Neutralmolekilen
Primar- Neutral- Produkte Reaktionsrate Info Quelle
lon molekiil (cm3 . s‘l)
HO" CH40OH CHsO"; H,0 2.1-3.5*107 1), 2)
Cco keine Reaktion 3)
CO, keine Reaktion 3)
C,H, C,Hs" H,0 6.3+1.6*10™ 1)
CH,CHO | C,HsO"; H,0 3.5%10° 2)
C,HsOH C,H,0"; H,0 2.8+0.7%10° 1), 2), 3)
CsHs CzH;" H,0 1.5-1.7*10° 1), 3)
H,S HsS"; H,0 1.4-2.3*10° 1), 3)
NH; NH,"; H,0 2.6*10° 3)
NO NO': H;0 1.5%10% 1)
Benzen CeH7" H,0 1.8*10°° 2)
Toluen CHy"; H,0 2.3*10°° 2)
Xylen CgHu'; H,0 2.2¥10°° 3)
co,’ CH, CH,"; CO, 1.0%10°° 1)
co Cco'; CO, 1.9¥10™ 1)
SO, SO,", CO, 1.3-1.8*10"° 1)
Kr* CH, CH," (65 %), CH3" (35 %), Kr 1.2*10°° KA. 1)
CH,"; Kr 1.03*10°° Kr* (*Pap, 2P1p) | 1)
co CO', Kr 2.010™° Kr* (*P3p) 1)
2.8x10™ Kr* (*Pup) 1)
cos COS", Kr 4.5%10™"° Kr* (P3») 1)
9.6*10™* Kr* (°Pyp) 1)
H, H,"; Kr <2.010™ 1)
HKr*; H 2.8*10™° Kr* (*P3p) 1)
1.5%10™"° Kr* (°Pyp) 1)
H,O H,O"; Kr 1.19%10°° 1)
NHs NH;"; Kr 8.010™%° 1)
H,S H,S" (35 %), KrH" (35 %), S* (30 %) | 1.0*10°° Kr* (*P3p) 4)
S* (45 %), SH* (35 %), KrH" (20 %) | 1.0*107° Kr* (CPup) 4)
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Kr* NO NO'; Kr <1.010™ Kr* (*Pap, 2P1p) | 1)
N,O N,O'; Kr 4.0710™ Kr* (Pap) 1)
N,O"; Kr 1.5%10™ Kr* (*Pyp) 1)
N,O"; Kr 1.0%10™° 1)
0, 0,"; Kr 3.0v10™ 1)
cO, CO,"; Kr 6.3*10™° Kr* P32, P1n) | 1)
Xe* H, HXe"; H <5.0%10™ 1)
CH, CH,", Xe 9.0%10™° Xe* (Pyp) 4)
8.3*10%° Xe" (Pyy)
NH, NH;'; Xe 1.8*10™° Xe* (CPyp) 4)
NO NO*; Xe <1.010™% Xe" CPap P1p) | 1)
0,"; Xe 1.1*10™%° Xe" (Pap)
0, 1.0x10™° Xe" (CPyp) 4)
H.,S H,S": Xe 9.910™%° Xe" (*Pap, 2P1p) | 4)
N,O N,O"; Xe 6.3*10° xe' (Pyp) 4)
endotherm -- Xe" (CP3p) 4)
CcosS COS*, Xe 8.7*10™° Xe" (*P3p)
2.0x10™ Xe" (*Pyp) 4)
CH," CH, KA. <1.010™" 1)
C3H3": CH3 (80 %)
C.H, C.Hs" H (20 %) 7.910™° 1)
NO NO*; weitere Produkte 3.6 £0.4*10™ 1)
CHs C,Hs"; CaHs™; CaH5™; CoHg" 4.3*10™" 1)
CsHg KA. 5.3-9.0¥10™° 1)
i-C4Hg KA. 2.05+0.12*10°° 1)
n-C4H1o KA. 1.14 +0.13*10°° 1)
H, KA. <4.010™ 1)
CsHs' i-C4H1o CsH1o" 1.29+0.1*10°° 1)
n-C4H1o CaHio" 1.17+0.1*10°° 1)
H,O H;0" 1.4*10°° 1)
NO NO* 3.9x10™° 1)
02 CsH;"; HO, 3.3+0.6*10™" 1)
NO* H, KA. <1.0,10™" 1)
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NO* co CO":NO 7.2+2.2%10™" 1)
CO, CO,"; NO 1.1+0.3*107° 1)
C,HsOH C,H:O"; HNO 8.010™%° 1)
CsHg CsH,"; HNO <1.010™" 1)
n-C4H1o C4Hg'; HNO <2.0%10™2 1)
n'C5H12 C5H11+; HNO <5,0*10-12 1)
i-CsH1o CsHy'; HNO 7.8*10™° 1)
N-CeHua CeHis'; HNO 4.0110™ -
1.85*10™° 1)
n-C-Hig C-His" HNO 4.7-10.0%10" 1)
Nn-CgH1g CgH17'; HNO 4.3-5.910" 1)

Daten:

1) IKEZOE et al. 1987

2) SPANEL et al. 1995

3) LINDINGER et al. 1998
4)  ADAMS et al. 1980.

k.A. =keine Angabe



