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Die Umwelt iIm Labor

. Woraus besteht unsere Umwelt?

Unsere Umwelt besteht aus den folgenden Umweltmedien, die mit verschiedenen Bereichen verknUpft sind:

Umweltmedium Bereich in der Umwelt

Wasser Hydrosphare

Boden Pedosphare

Luft Atmosphare
Abb. 1: Die Erde - unsere Umwelt EIS Kryosphére

[I. Gibt es Veranderungen der Umwelt und wieso mussen wir uns dafir
interessieren?

Die Umwelt ist standigen Veranderungen unterworfen. Dies ist aus den Geowissenschaften (z. B. aus der
Meteorologie) bekannt und gilt nicht nur fur die vergangenen Jahre, sondern auch fur sehr viel gro3ere
Zeitraume, die lange vor der systematischen Beobachtung der Umwelt liegen. Die Lage der Polkappen
verandert sich langsam, aber beobachtbar, ebenso wie das Klima und die Strdmungsmuster der Ozeane und
der Atmosphéare. Diese Veranderungen sind eigentlich nattrlichen Ursprungs.

Veranderungen der Umwelt kommen aber auch durch den Menschen zustande. Dies wird unter dem Begriff
der anthropogen bedingten Veranderungen der Umwelt verstanden. Diese Veranderungen kénnen durch das
direkte Einwirken, wie z. B. die Freisetzung von Schadstoffen in die Umwelt, zustande kommen. Dariber
hinaus gibt es aber auch indirekte Einwirkungen des Menschen. Diese erfordern zunachst eine Einwirkung
des Menschen auf die Umwelt, die dann nachfolgend ohne weiteres Zutun zu Veranderungen der Umwelt
fuhrt. Ein Beispiel hierfir ist z. B. der saure Regen. Zunachst werden Schadstoffe in die Atmosphare, wie z. B.
Stickoxide (NO,) oder Schwefeldioxid (SO,), emittiert, die sich nachfolgend durch chemische Reaktionen in

der Umwelt zu Salpetersaure (HNO,) bzw. Schwefelsaure (H,SO,) umsetzen. Diese Sauren I6sen sich im
Wasser, wie auch das aus Verbrennungsprozessen stammende Kohlendioxid (CO,), so dass der
Niederschlag zu einer Versauerung von Béden sowie auch zu Waldschaden ("Waldsterben") fihren kann.

Die Veranderungen unserer Umwelt lassen sich auf unterschiedlichen Skalen beobachten. Wir unterscheiden:

e lokale Veranderungen,
e regionale Veranderungen,
e globale Veranderungen

der Umwelt. Die Zusammenhange der lokalen Veranderungen der Umwelt sind oftmals relativ einfach zu
verstehen, da Ursache und Wirkung zeitlich und rdumlich eng zusammenhangen. Das Ausbringen eines
Schadstoffes (Umweltgiftes) kann z. B. zur Beeintrachtigung der Gesundheit von Lebewesen, bis hin zum Tod
fuhren. Das Ziel der Aktivititen des Menschen muss es aber sein, jeglichen Schaden von der Umwelt
abzuwenden. Hierflr gibt es bereits umfangreiche gesetzliche MaRnahmen und internationale Ubereinkiinfte,
ohne die unsere Umwelt nicht dieselbe Qualitdt hatte, die sie heute aufweist. Trotz dieser ersten,
offensichtlichen Erfolge gibt es keinen Grund sich nun auszuruhen, denn es werden standig neue
Zusammenhange bekannt, die auf eine Veranderung der Umwelt durch den Einfluss des Menschen deuten.

Die Zusammenhange auf grofleren Skalen, die Uber den lokalen Bereich hinausgehen, sind fir uns deutlich
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schwieriger zu erfassen. Als Beispiel sei hier der Ozonsmog in der Atmosphare genannt, der episodenhaft
nahe dem Erdboden hohe Ozonkonzentrationen liefert und meist eine regionale Ausdehnung aufweist. Der
diesjahrige heille Sommer ist hierfir ein Beispiel. Zur Kontrolle diese episodenhaften Veranderungen der
Umwelt gibt es bereits Gesetze und MalRnahmen, die bis hin zu Fahrverboten reichen kénnen, sofern
Grenzwerte der Konzentration des giftigen Stoffes Ozon Uberschritten werden. Allerdings kann das
Wohlbefinden einzelner Personen bereits deutlich unterhalb dieser gesetzlichen Grenzwerte beeintrachtigt
werden.

Am schwierigsten ist es, globale Veranderungen unserer Umwelt zu diagnostizieren, die durch Menschen
hervorgerufen werden. Das Problem besteht vor allem darin, dass diese Veranderungen nicht unbedingt
schlagartig einsetzen mussen. Damit sind diese Veranderungen nur schwer von der natlrlichen Variabilitat
der Umwelt zu unterscheiden. Ebenso ist es oft kaum mdglich, globale Veranderungen der Umwelt von einem
einzelnen, ortsgebundenen Standpunkt eines Beobachters zu diagnostizieren. Beobachtungen an einem
bestimmten Standort missen zunachst Uber sehr lange Zeitrdume mit akribischer Genauigkeit und Sorgfalt -
moglichst Gber Generationen - aufgezeichnet werden. Allein dies ist bereits nicht einfach zu
realisieren. Hinzu kommt eine flachendeckende Beobachtung an anderen Standorten, an
denen die Qualitdt der Beobachtung nicht minder in ihrer Qualitat sein darf. Als ein sehr
einfaches Beispiel fur diese enormen Anforderungen an Messverfahren sei hier die
Messung der Temperatur in der Atmosphéare genannt. Wir nutzen Uberall Thermometer und
sind mit der Temperaturmessung gut vertraut. Wenn es aber auf eine absolute Genauigkeit
einer Temperaturmessung von 0,1 °C ankommt, so wird bereits bei einer Punktmessung ein
sorgfaltig kalibriertes Thermometer notwendig. Zudem muss der Standort der Messung dem
internationalen meteorologischen Standard genligen, wenn die Messwerte verlasslich und
vergleichbar sein sollen (s. Abb. 2). Es lassen sich so Strahlungsfehler vermeiden. Darliber
hinaus werden Temperaturgradienten nahe dem Erdboden berlcksichtigt, die die
Messwerte auch stark beeinflussen

Abb. 2: Englische Messhitte zur zuverlassigen Temperaturmessung in der Meteorologie.

kénnen. Diese MalRnahmen gehen bereits Uber einfache Temperaturmessungen hinaus, die wir selbst im
Alltag nutzen. Flachendeckende Temperaturmessungen nahe dem Erdboden sind dabei noch recht einfach
zu realisieren (vgl. Abb. 2). Die Schwierigkeiten steigen aber fir flichendeckende Messungen Uber den
Ozeanen, die ca. 2/3 der Erdoberflache einnehmen. Es gibt nicht in ausreichendem MalRe mobile
Messplattformen, wie z. B. Schiffe oder Bojen. Eine Lésung zur flachendeckenden Temperaturmessung
stellen Satelliten dar, die seit einigen Jahren genutzt werden. Aber auch hier gibt es vielfaltige Anforderungen,
damit genaue und zuverlassige Temperaturen gemessen werden koénnen. Fazit dieser einfachen
Uberlegungen zur Temperaturmessung ist, dass es zwar schwierig ist eine Verdnderung der globalen
Mitteltemperatur auf Grund des Treibhauseffektes zu messen. Dennoch wird dieses schwierige Messproblem
zuverlassig geldst, so dass es heute keinen Zweifel an einer globalen Erwarmung gibt, die sich auf
menschliche Aktivitaten zurickflhren lasst. Dies entspricht dem anthropogenen Treibhauseffekt.

Aus der reinen Beobachtung der Umwelt (Feldmessung) und ihren Veranderungen werden aber noch nicht
die Grinde und Mechanismen deutlich, die zu den Veradnderungen fiihren. Dies liegt am vielfaltigen
Zusammenwirken von chemischen und physikalischen Prozessen der Umwelt, die sich nicht einfach trennen
lassen. Die Grunde fur Veranderungen sind aber notwendig zu kennen, denn nur mit ihrer Kenntnis kdnnen
wirksame und sinnvolle Malinahmen gegen die Veranderungen der Umwelt durch den Menschen ergriffen
werden.

[1l. Warum wird die Umwelt im Labor untersucht?

Eine Beobachtung in der Umwelt (Feldmessung) Iasst sich auf Grund der hohen Variabilitat der Umwelt nicht
ohne weiteres reproduzieren. Beispielsweise lasst sich das Ergebnis einer Niederschlagsmessung in der
Umwelt kaum zu beliebigen Zeitpunkten wiederholen:
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Abb. 3: Beispiele fir Messplattformen fir Feldmessungen in der Atmosphéare (von links nach rechts: Stratospharen-
Ballon, hochfliegendes Flugzeug, Satellit zur Beobachtung der Umwelt vom Weltraum).

Es kann entweder beliebige Mengen regnen, aber es kann auch die Sonne scheinen. Der Grund hierfiir
besteht darin, dass eine grole Anzahl von Parametern die Umwelt beeinflusst. Diese lassen sich nicht
kontrollieren.

Das grundlegende Verstandnis fur Veranderungen der Umwelt kommt meist aus Laborexperimenten, in
denen die Umwelt gezielt und vereinfacht untersucht wird. Dabei werden die Bedingungen der Umwelt aber
nicht einfach nur kopiert, sondern es wird alles daflr getan, einzelne Prozesse studieren zu kénnen. Es gibt z.
B. globale Veranderungen der Umwelt, die mit chemischen Prozessen zusammenhangen (z. B. das
Ozonloch). Die chemischen Prozesse sind in der Umwelt oftmals nicht eindeutig nachzuweisen, da sich
zahlreiche Reaktionen Uberlagern und daher die Ursachen und Wirkungen nicht klar verstanden werden
kénnen. Hier hilft das Laborexperiment, in dem die sich Uberlagernden Einflisse und Stérungen der realen
Umwelt ausgeschlossen werden. Ein Laborexperiment hat die Aufgabe, jederzeit wiederholbare
(reproduzierbare) Ergebnisse zu liefern. Dies ist natirlich auch die Anforderung an jedes physikalische bzw.
chemische Experiment (s. Abb. 4).

Damit kann vorausgesagt werden, bei welchen Bedingungen der Umwelt es z. B. zum Abbau des Ozons in
der Atmosphare kommt. Dies ist von besonderem Interesse, da uns Ozon vor der kurzwelligen Strahlung der
Sonne schiitzt. Ebenso lasst sich die Effizienz chemischer Reaktionen, die in der Umwelt ablaufen,
voraussagen. Hier leistet die Physikalische Chemie einen wichtigen Beitrag.

Abb. 4: Blick in ein Labor zur Umweltforschung: Auf der Abbildung
ist ein Raman-Spektrometer und ein Fallenexperiment zu sehen, mit
dem der Abbau von partikelgebundenen Umweltschadstoffen
alle untersucht werden kann. Mit dem Laser werden die gespeicherten
Partikel angeleuchtet, so dass inelastisch gestreutes Licht (Raman-
Streuung) vom Raman-Spektrometer detektiert werden kann. Mit
Hilfe der Raman-Spektroskopie lasst sich der Abbau von
partikelgebundenen Schadstoffe empfindlich nachweisen.

Afrosol-

V. Welchen Beitrag leistet die Physikalische Chemie zur
Umweltforschung?

Fir die Physikalische Chemie sind die folgenden Zusammenhange von Bedeutung, aus denen sich
bedeutende Beitrage zum Lésen von Umweltprobleme ergeben:

e Veranderungen der Umwelt lassen sich experimentell in Feldmessungen beobachten, d. h. es ist
unumganglich, die Veranderungen der Umwelt durch geeignete Messverfahren zu quantifizieren.
Hierfir dienen auch Messmethoden aus der Physik bzw. der Physikalischen Chemie. Grundsatzlich
wird zwischen in situ Messmethoden und Methoden der Fernerkundung unterschieden. In situ
Messmethoden erfordern die Messung der gesuchten GréRRe vor Ort. Dagegen eréffnen Methoden der
Fernerkundung die Moglichkeit, weit ab vom Beobachtungsort das Messgerat aufzubauen. Mit Hilfe
von Laserstrahlung kann z. B. in groRen Entfernungen die Konzentration von Spurengasen der
Atmosphare ortsaufgeldst gemessen werden.

e Die genauen Zusammenhange der Mechanismen zu Veradnderungen der Umwelt lassen sich aus
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Feldmessungen meist nicht ableiten. Gerade im Fall von chemischen Veranderungen der Umwelt
kénnen zahlreiche chemische Reaktionen dazu beitragen. Die hierzu beitragenden Einzelreaktionen
mussen in Laborexperimenten untersucht werden. Charakteristisch fir ein Laborexperiment im
Bereich der Physikalischen Chemie ist, dass die Bedingungen der realen Umwelt so vereinfacht
werden missen, dass sich jeder einzelne Prozess quantifizieren lasst.

e Die Ergebnisse aus Feldmessungen und Laboruntersuchungen gehen schliellich in Modelle ein, die
auch von Physikochemikern erstellt und genutzt werden kénnen. Diese Modelle erfordern den Einsatz
von leistungsfahigen Computern. Sie haben die Aufgabe, die messbaren Zusammenhange der Umwelt
zu reproduzieren. Modelle der Umwelt kdnnen aber noch mehr: Sie lassen auch Prognosen fur
kiinftige Entwicklungen zu. Das Ziel von Modellen ist es, unter Nutzung samtlicher zur Verfligung
stehender Informationen, ein realistisches Bild zur kunftigen Entwicklung unserer Umwelt zu liefern,
damit Schaden fir die Umwelt abgewendet werden kann. Prognosen sind damit auch Grundlage fir
Umweltgesetze und internationale Vereinbarungen, die zur Vermeidung von Schaden unserer Umwelt
dienen.

Diese Betrachtungen zeigen auch, dass eine genaue und zuverlassige Beschreibung der Umwelt keinesfalls
nur von einem Fach allein durchgeflihrt werden kann. Es bedarf vielmehr einer engen Zusammenarbeit von
verschiedenen Fachgebieten. Hierzu gehéren, neben der Physikalischen Chemie, vor allem die anderen
Disziplinen der Chemie, die Physik, die Geowissenschaften, die Meteorologie und die Biologie.

IV. In welchen Bereichen wird die Umwelt im Labor untersucht?

Grundsatzlich lassen sich Laboruntersuchungen zu Veranderungen der Umwelt in samtlichen Umweltmedien
durchfuhren. Eine Beschreibung dessen wirde den Rahmen dieser Darstellung aber sprengen. Daher wird im
Folgenden nur der Bereich der atmospharischen Umweltforschung vorgestellt, der am Institut fir
Physikalische Chemie der Universitat Wurzburg studiert wird. Hier werden u. a. die Mechanismen des
Ozonloches, Eigenschaften des atmospharischen Aerosols und der Abbau von gering flichtigen
Umweltschadstoffen in der Atmosphéare untersucht.

1. Welche Mechanismen fiihren zur Entstehung des Ozonlochs in der
Stratosphare?

Feldmessungen zeigen am klarsten in der antarktischen Stratosphare (Héhenbereich von ca. 10 km bis 50
km tber dem Erdboden), dass Ozon im Frihling nach dem Ende der Polarnacht sehr schnell verloren geht (s.
Abb. 5).

1979 1998 2000 2001

Abb. 5: Ausbreitung des Ozonloches Uber der Antarktis. Die blau markierten Regionen entsprechen niedriger
Ozonkonzentration im antarktischen Frihling, der im Oktober liegt. Die Ausdehnung des blau markierten Gebietes ist im
Lauf der Zeit angewachsen.

Dies ist ein Hinweis darauf, dass Sonnenlicht fiir die Abbau-Reaktionen des Ozons eine wichtige Rolle spielt.
Diese Prozesse werden erst seit ca. 25 Jahren beobachtet und mit langlebigen Industriechemikalien, wie
Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffen (FCKW) oder Halonen, in Zusammenhang gebracht (s. Abb. 6).

Abb. 6: Abnahme der Dicke der Ozonschicht lber der Antarktis
wahrend der vergangenen 25 Jahre. Die Skala wird in ,Dobson-

T Einheiten' gemessen. Eine Dobson-Einheit (D.U.) entspricht der Ozon-

A 400 { } ' Schichtdicke von 10 ym, gemessen bei einer Temperatur von 25 °C

! ”” H H | * und normalem Atmosphéarendruck (p = 1013 hPa). In unseren Breiten
hson { } s sind je nach Jahreszeit im Mittel ca. 300 - 400 DU zu finden.

]
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In diesem Jahr ist das Ozonloch wieder stark ausgebildet. Dieser Erwartung entsprechen auch die
meteorologischen Beobachtungen wahrend der Polarnacht (tiefe Temperatur), so dass die gestérte Chemie
des Ozonloches besonders effizient ablaufen konnte (vgl. auch aktuelle Wochenschau der 34. Woche). Die
Abb. 7 zeigt die Ozonverteilung am 14.09.2003 und 06.10.2003. Deutlich zeigt sich die Vertiefung des
Ozonloches in diesem Zeitraum:

| ]
120 137 B0 ZIT a0 EVD JOC 3N W0 M0 &I0 &3

Dobson-Einheiten

|
[FER O R ER T T R E I R )

Abb. 7: Ausbreitung des Ozonloches lber der Antarktis am 14. September 2003 (links) und am 6. Oktober 2003 (rechts)
(Quelle: NOAA). Regionen mit geringer Ozonkonzentration sind mit roter bzw. grauer Farbe gekennzeichnet.

Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKW, z. B. CF,Cl) oder Halone (z. B.: CF,CIBr) werden erst in grof3en
Hohen in der Stratosphare durch kurzwelliges Sonnenlicht (ultraviolettes Licht) gespalten (photolysiert). Dies
ist aus spektroskopischen Experimenten im Labor seit langerer Zeit bekannt. Dabei entsteht atomares Chlor
oder Brom. Diese Atome reagieren schnell mit Ozon (O,). Auch diese Erkenntnisse stammen aus
Labormessungen, also der Physikalischen Chemie.

Im Folgenden soll nur auf die Reaktionen des Chlors eingegangen werden: Aus FCKW wird zunachst
Chloroxid (CIO), eine sehr reaktive Substanz, gebildet:

CF4Cl + UV-Licht -> Cl + CF, (1)
2Cl+20,->2ClO+20, (2)

In der kalten Stratosphére kann das CIO mit sich selbst reagieren, d. h. dimerisieren:
CIO + CIO -> (CIO), (3)

Das CIO-Dimer wird durch ultraviolettes, d. h. unsichtbares, kurzwelliges, Sonnenlicht (UV-Licht: A<400 nm)
photolysiert. Dabei entsteht atomares Chlor und Sauerstoff:

(CIO), + UV-Licht->2 Cl + O, (4)

Wenn man die Reaktionsgleichungen (2-4) addiert, so folgt fir die Gesamtreaktion unter Bertcksichtigung
des Massenerhaltungssatzes:

2 0, + UV-Licht >3 O, (5)

Hier reagiert Ozon mit ultraviolettem Licht zu Sauerstoff.
Es handelt sich um einen katalytischen Reaktionsweg, da das Chlor nicht verbraucht wird. Es ist aber fur die
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Reaktion unbedingt notwendig. Damit kann ein einzelnes Chloratom tausende von Ozon-Molekiilen zerstéren.
Diese Reaktionswege sind vereinfacht in Abb. 8 zusammengefasst:

o  (Clo),

Abb. 8: Vereinfachte Darstellung des photochemischen Ozonabbaus in der Stratosphére.

Diese Reaktionsgleichungen stellen den effizientesten Ozonabbauweg dar, der bisher bekannt ist. Es ist zwar
sehr einfach, die Reaktionsgleichungen aufzuschreiben, jedoch sind einige wichtige Grofen zu beachten,
damit die Reaktionen tatsachlich auftreten kann. Hierzu zahlt die Photolysewahrscheinlichkeit des CIO-
Dimers gemafl Reaktion (4). Wenn die Photolyse des ClO-Dimers ineffizient verlauft, so ist die Wichtigkeit
dieses Ozonabbaupfades gering. Die Dimerisierung und die Photolyse lassen sich mit hoher Genauigkeit im
Labor untersuchen. In der Umwelt kdnnen dagegen noch weitere Prozesse Uberlagert sein, so dass die
Ergebnisse aus Feldmessungen nicht eindeutig auf die 0. g. Mechanismen weisen missen.

Bei der Photolyse des CIO-Dimers entstehen geméal Reaktion (4) die Produkte 2 CI + O,. Es konnte aber so
sein, dass durch UV-Licht der folgende Prozess ablauft:

(CIO), + UV-Licht -> 2 CIO (6)

Das Verzweigungsverhaltnis zwischen den Reaktionen (4) und (6) muss also auch bekannt sein, um die
Bedeutung der Photolyse des CIO-Dimers fiir den Ozon-Abbau quantitativ in Modellen erfassen zu kénnen.
An dieser Stelle setzen nun unsere Laborexperimente an.

2. Wie lassen sich im Labor Experimente an atmospharischen
Spurengasen durchfihren?

Spurengase werden durch Sonnenlicht verandert (photolysiert), wobei chemische Bindungen gebrochen
werden. Bei der Photolyse entstehen reaktive Atome und/oder Radikale, die schnell durch StéRRe desaktiviert
werden. Der primare Wechselwirkungsschritt des Sonnenlichtes mit dem Spurengas entscheidet aber, welche
primaren Produkte gebildet werden und auch daruber, welche chemischen Folgeprozesse durch StéRe
zwischen den Gasteilchen maéglich sind.

In Laborexperimenten lassen sich die Primarprozesse der Photolyse von atmospharischen Spurengasen mit
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hoher Genauigkeit untersuchen. Derartige Experimente fihren wir in unserem Labor durch. Abb. 9 6ffnet
einen Blick in unser Labor.

Flugzeit-
Massen-
spekirometer

1 TN
I PI:;!-;nm-__
"« Quelle

Abb. 9: Blick in das Labor zur Untersuchung von Photolyseprozessen atmosphéarischer Spurengase. Die Spurengase
werden im Abzug synthetisiert. Die orange gefarbten Gerate sind Hochleistungslaser (Excimer-Laser bzw. Farbstoff-
Laser), die Photolyse-Experimente finden in der Apparatur in der Mitte des Bildes statt. Dort befindet sich auch das
Flugzeit-Massenspektrometer. Weitere Details sind im Text zu finden.

Hierbei handelt es sich um ein "Anregungs-Nachweis-Experiment" ("Pump-Probe-Experiment"), das im
Folgenden naher erklart wird. Damit lassen sich primare Quantenausbeuten (Effizienz eines
Photolyseprozesses pro absorbiertem Photon unter Vermeidung von Stéflen zwischen den Gasteilchen) und
Verzweigungsverhaltnisse konkurrierender Photolyseprozesse (Zerstérung eines Molekiils, die durch Licht in
Gang gesetzt wird) atmospharischer Spurengase mit hoher Genauigkeit bestimmen. Es gilt also flir das obige
Beispiel die beiden Reaktionswege (4) und (6) zu unterscheiden. Dies gelingt mit dem folgenden Ansatz:
Zunachst missen die zu untersuchenden Substanzen hergestellt werden, da sie auf Grund ihrer hohen
Reaktivitat nicht zu kaufen sind. Dies gelingt sehr &hnlich wie in der Umwelt. Im Labor wird jedoch ein
Strémungsreaktor genutzt, der bei geringem Druck im Bereich von 1/100 des normalen Luftdruckes arbeitet.
Im Labor wird aber als Quelle fir atomares Chlor kein FCKW genutzt, sondern Chlorgas (Cl,). Dies erleichtert

die Synthese des CIO und liefert hohe Konzentrationen dieser Substanz. Chloratome werden aus
molekularem Chlor in einer Mikrowellenentladung erzeugt. Danach stromen die Chloratome mit hoher
Geschwindigkeit bei niedrigem Druck und geringer Temperatur (-70 °C bis -90 °C), zusammen mit Ozon,
wobei die Reaktionen (2) und (3) ablaufen. Alternativ kann zur Synthese des CIO auch OCIO und Cl genutzt
werden.

Im Labor wird die Sonne, die im gesamten ultravioletten Spektralbereich (A<400 nm) strahlt, durch einen
Laser ersetzt. Die Laserstrahlung muss aber eine veranderbare Wellenlange haben, so dass im Labor die
Prozesse (4) und (6) als Funktion der Wellenlange untersuchbar sind. Wir nutzen hierfiir gepulste Laser (s.
Abb. 9), deren Pulslange 0,00002 Millisekunden (entsprechend: 20 Nanosekunden, wobei 1 ns = 10-9 s)
betragt. Die Produkte aus der Photolyse der Spurengase werden nachfolgend durch lonisation mit
kurzwelliger, bzw. hochenergetischer Strahlung gleichzeitig und vollstdndig nachgewiesen. Unter lonisation
wird das Entfernen eines Elektrons von einem Molekil verstanden. Es entsteht aus dem elektrisch neutralen
Molekul ein positiv geladenes lon (Kation) und ein freies Elektron. Zur lonisation dient in unserem Labor eine
Laser-Plasma-Strahlungsquelle. Diese Strahlung entsteht, wenn intensives Laserlicht auf eine
Metalloberflache fallt. Sie ist gepulst, so dass die Produkte des Photolysepulses nachfolgend durch die
kurzwellige Plasmastrahlung ionisiert werden. All dies erfolgt bei niedrigem Druck (Hochvakuum, dies
entspricht ca. einem Milliardstel des normalen Luftdruckes), so dass die photolysierten Gasteilchen keine
StdRe erleiden. Der Vorteil der Strahlungsquelle besteht darin, dass sich die Wellenlange der Photonen
einfach mit Hilfe eines Vakuum-Monochromators im Bereich von 50 nm bis 200 nm (entsprechend der
Photonenenergie 6-25 eV) verandern lasst. lonisierende Strahlung derart kurzer Wellenldnge kann sich nicht
in der Atmosphare ausbreiten. Daher muss die Luft aus dem Strahlengang entfernt werden. Dies geschieht im
Vakuum-Monochromator, der aus den folgenden Komponenten besteht: einem Vakuum-Tank, zwei Spalten
und einem Reflexionsgitter, mit dem die Strahlung entsprechend ihrer Wellenlange aufgetrennt werden kann.
Dies geschieht ahnlich wie beim allgemein bekannten Regenbogen, in dem weiles Sonnenlicht in die
Spektralfarben zerlegt wird. Mit Laser-Plasma-Strahlung lassen sich samtliche Produkte der Photolyse als
positiv geladene lonen (Kationen) selektiv und quantitativ nachweisen. Hierfiir dient ein Flugzeit-
Massenspektrometer. In diesem Verfahren werden die durch lonisation entstandenen lonen entsprechend
ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis getrennt und nachgewiesen. Der Vorteil der lonisation mit Laser-
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Plasmastrahlung besteht darin, dass die Messergebnisse sehr einfach, zuverlassig und genau quantifizierbar
sind.

Flugzeit-
Laser- Massen-
UV-Strahlung Plasma- spektrometel’

Quell
Laser b
o 1'L Anregungs-

Gas- Laser
strahl

Vakuum-
Monochromator

Abb. 10: Schematischer Aufbau des Anregungs-Nachweis-Experimentes: Der Anregungslaser photolysiert das
Spurengas. Nachfolgend wird hochenergetische Strahlung mit einer Laser-Plasma-Strahlungsquelle erzeugt, die mit
einem Vakuum-Monochromator spektral zerlegt wird. Durch die hochenergetische Strahlung werden die
Photolyseprodukte ionisiert. Im Flugzeit-Massenspektrometer lassen sich schlieflich die Photolyseprodukte als Kationen
nachweisen (vgl. Abb. 9).

Die Ergebnisse aus den Laborexperimenten zeigen, dass die Photolyse des CIO-Dimers vollstdndig gemaf
Reaktion (4) verlauft, wohingegen Reaktion (6) keine Bedeutung hat. Dies belegt die sehr viel friiher
formulierte Annahme, dass diese Substanz den gréfiten Anteil zum polaren Ozonabbau hat, sofern die
Stratosphare ausreichend kalt zur Bildung des CIO-Dimers ist, wie dies in diesem Jahr Uber der Antarktis
wieder einmal der Fall ist (vgl. Abb. 7). Die Ergebnisse aus den Laborexperimenten wurden daher auch in
Verbindung mit Modellen im Hinblick auf ihre Bedeutung auf den Abbau des stratospharischen Ozons
Uberpriift und es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit Resultaten aus Feldmessungen zum Ozonabbau.

Mit dem hier vorgestellten Laborexperiment lassen sich natirlich auch weitere Gase der Atmosphéare
untersuchen. Hier gibt es neue, und teils auch unerwartete Erkenntnisse. Detaillierte Informationen zu den
Messergebnissen an atmospharischen Spurengasen gehen tber den Rahmen dieser Darstellung hinaus. Sie
koénnen bei Interesse zugeschickt werden (e-mail: eruehl@phys-chemie.uni-wuerzburg.de).

3. Das atmospharische Aerosol im Labor

Am Institut fir Physikalische Chemie der Universitat Wirzburg werden folgende Themenbereiche der
aktuellen Aerosolforschung mit Hilfe von Laborexperimenten bearbeitet:

e Welche Eigenschaften hat das atmospharische Aerosol?

e Wie werden partikelgebundene, langlebige Schadstoffe, wie Pflanzenschutzmittel in der Umwelt
abgebaut?

Unter dem atmosphéarischen Aerosol versteht man fein verteilte Materie in der Atmosphare, die fllissig oder
fest sein kann. Der typische GréRenbereich liegt zwischen ca. 50 nm und 50 ym. Die Untersuchung der
Eigenschaften des atmospharischen Aerosols erfordert, dass es mdglichst in einem unendlich groRRen
Reaktionsgefald untersucht werden sollte. Damit lassen sich - wie in der Umwelt - die stérenden Einflisse von
Wanden vermeiden. Der (bliche Losungsweg zur Vermeidung von Wandeffekten besteht in der Nutzung von
grolRvolumigen Aerosolkammern, die das Volumen von mehreren Zimmern haben kdnnen. Es handelt sich
hier um aufwandige Messverfahren.

m ' - Unsere Laborexperimente gehen den entgegengesetzten Weg: Wir halten
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ein einzelnes Aerosol-Partikel in einer geeigneten Falle fest. Damit kann es
nicht zur Wand gelangen. Dieses Partikel 1&sst sich dann Uber lange Zeitrdume untersuchen, die viele
Stunden betragen kénnen. Ein Beispiel aus dem Alltag ist in Abb. 12 gezeigt: Hier wird ein grof3er Ball mit
einem Geblase berthrungsfrei an einem Ort gehalten.

Abb. 12: Schweben eines groRen Balles auf einem Luftstrahl, der aus einem Geblase kommt.

Der "Bernoulli-Effekt" liefert die physikalische Grundlage fiir die ortsfeste Positionierung des Balles im
Luftstrom.

Fallenexperimente am atmospharischen Aerosol nutzen dagegen meist elektrisch geladene Partikel, die in
einer elektrodynamischen Falle (Paul-Falle, bzw. Doppelring-Falle) gespeichert werden. Hier wird zur
Speicherung (Levitation) eine Wechselspannung und eine

Abb. 13: Schematischer Aufbau einer Doppelring-Falle zur beriihrungsfreien Untersuchung von einzelnen Aerosol-
Partikeln (links). Das mechanische Analogon der elektrodynamischen Speicherung eines geladenen Partikels in einer
Falle lasst sich durch ein rotierendes Sattelpotential veranschaulichen (rechts). Das gespeicherte Partikel ruht auf dem
Sattel, der schnell rotiert. Damit "sieht" das gespeicherte Partikel nur noch Wande und es kann nicht verloren gehen.

Gleichspannung Uberlagert. Abb. 13 zeigt einen schematischen Aufbau sowie ein mechanisches Analogon,
das in Form eines rotierenden Sattelpotentials die Partikel ortsfest halt. Um eine Aerosol-Falle wird noch eine
kleine Klimakammer gebaut, so dass sich im Labor beliebige Regionen der Atmosphéare simulieren lassen.

Mit diesen Fallenexperimenten werden in unserem Labor zahlreiche Fragestellungen zur Umwelt untersucht:

Bei welcher Temperatur gefriert ein Mikropartikel aus Wasser?

Bei welcher Luftfeuchte wird ein Seesalz-Partikel fest?

Spielen Beschichtungen mit organischen Substanzen eine Rolle fir Phasenubergénge?
Wie effizient werden Spurengase der Atmosphare in flissige Partikel aufgenommen?
Wie werden partikelgebundene Schadstoffe abgebaut?

Die Beantwortung dieser Fragen ist von Bedeutung fur die Umwelt, um beispielsweise zu wissen, unter
selchen Bedingungen der Atmosphéare Wolkenpartikel oder Seesalz-Partikel flissig oder fest sind. Feste und
flissige Partikel streuen das Sonnenlicht in unterschiedlicher Weise. Chemische Reaktionen von
atmosphéarischen Spurengasen, die auf bzw. in den Partikeln gebunden sind, kénnen unterschiedlich
verlaufen, abhangig vom Aggregatzustand der Partikel. In flissigen Partikeln werden die Gase gelost und es
kénnen zahlreiche chemische Reaktionen in der Lésung ablaufen. Dagegen werden die Gase auf der
Oberflache festen Partikeln adsorbiert, so dass die Konzentration der Gase im Volumen der Partikel geringer
sein kann.

Zur detaillierten Beantwortung dieser Fragen werden von uns als Messmethoden u. a. die elastische (Mie-
Streuung) und inelastische Lichtstreuung (Raman-Streuung) genutzt (s. auch Abb. 4).

Detaillierte Informationen zu den Messergebnissen zum atmospharischen Aerosol gehen liber den Rahmen
dieser Darstellung hinaus. Sie kdnnen bei Interesse zugeschickt werden (e-mail: eruehl@phys-chemie.uni-
wuerzburg.de). Viel besser ist aber ein Besuch bei uns in Wirzburg.
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VI. Fazit

Die genaue Kenntnis unserer Umwelt erfordert zuverlassige Experimente und Modelle, damit jeglicher
Schaden durch die Einwirkung des Menschen verhindert wird. Dies gelingt nur durch eine interdisziplinare
Kombination von Feldmessungen, Laboruntersuchungen und Modellen. Ebenso muss das grundlegende
Verstandnis fur die naturliche Variabilitdt der Umwelt vorhanden sein. Die Simulation der Umwelt im Labor
liefert auch hierfir einen bedeutenden Beitrag. Die methodische Vielfalt, die hierfir in der Physikalischen
Chemie genutzt wird, erfahrt neue Impulse aus der Grundlagenforschung sowie den angrenzenden Fachern,
wie der Physik oder den angrenzenden Disziplinen der Chemie. Daraus entstehen immer spezifischere und
genauere Messverfahren, die sich fiir die Umweltforschung nutzbringend einsetzen lassen.

VIl. Weitere Auskinfte sind zu erhalten bei:

Prof. Dr. Eckart Rihl

Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie |

Institut far Physikalische Chemie

Bayerische Julius-Maximilians-Universitat Wirzburg
Am Hubland

97074 Wirzburg

Tel.: 0931-888 6300

Fax: 0931-888 6302

e-mail;: eruehl@phys-chemie.uni-wuerzburg.de
www.phys-chemie.uni-wuerzburg.de/ruehl/index.html
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