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The spatial concentration gradient o f volatile terpenes near the surface of spruce needles was 
determined. The gradient comprised four orders of magnitude in the distance of 0 to 0.2 mm. The 
reaction of ozone with terpenes in this surface region was estimated. Within a diffusion limited 
reaction time of 1.4 milliseconds the chemical conversion amounts to one per thousand. Therefore 
it is not expected that one will find exceptional high concentrations of phytotoxic ozonolysis 
products, peroxides for exam ple, in this micro environment.

Einleitung

Bei der Diskussion über die möglichen Ursachen 
für die großflächigen Waldschäden auf dem Gebiet 
der Bundesrepublik Deutschland wird den Photooxi­
dantien, insbesondere dem Ozon eine maßgebliche 
Rolle zugewiesen [1]. Was den Mechanismus der 
Schadstoffwirkung von Ozon auf Nadeln anbelangt, 
so herrscht noch Unklarheit.

Es stellt sich in diesem Zusammenhang die Frage, 
ob nicht Ozon im Kronenbereich oder in unmittelba­
rer Nadelumgebung die von den Nadelbäumen na­
türlicherweise emittierten Kohlenwasserstoffe, Ter­
pene, zu Organoperoxiden umwandelt, welche dann 
als sekundäre Schadstoffe auf die Pflanze einwirken
[2], So wurde z.B. von Gäb [3] Hydroxymethyl- 
hydroperoxid, H O —CH2—OOH, als Ozonolyse- 
produkt von alpha- und beta-Pinen gefunden.

Die Konzentration dieser sekundären Schadstoffe 
in der Atmosphäre bemißt sich nach der Konzentra­
tion der Reaktionspartner (Ozon + Terpene) und 
der Reaktionszeit. Für den Kronenbereich sind diese 
Parameter bekannt, nicht hingegen für die unmittel­
bare Nadelumgebung, d.h. für den Grenzbereich 
zwischen Nadeloberfläche und einigen Millimetern 
Abstand.

Dieser Nahbereich ist aus zwei Gründen interes­
sant: Einerseits sind die Terpenkonzentrationen in 
der Nachbarschaft ihrer Quelle naturgemäß am 
höchsten, und zweitens wird die einzelne Nadel dort 
von allen Vorgängen unmittelbar tangiert.

In der vorliegenden Arbeit ging es nun darum, den 
Konzentrationsgradienten der emittierten Terpene 
im Bereich der Nadeloberfläche zu bestimmen und 
unter Zuhilfenahme eines einfachen Diffusionsmo­
dells die Umsetzungsrate von Ozon mit den Terpe­
nen in diesem Bereich zu berechnen.

Ergebnisse

Oberflächenkonzentration der Terpene

Auch mit miniaturisierten Techniken ist eine kon­
ventionelle Luftprobennahme nur bis zu einem defi­
nierten Abstand von einigen Zehntelmillimetern von
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der Nadeloberfläche denkbar. Eine Probennahme 
im unteren ^m-Bereich und tiefer, dem Bereich, in 
dem das Terpenpolster am dichtesten ist, scheint 
kaum realisierbar.

Für die Bestimmung der Konzentration der luftge­
tragenen flüchtigen Terpene im Oberflächenbereich 
wurde deshalb der Umweg über die Produktion, d. h. 
über die Gesamtmenge der Emission eingeschlagen.

Die Gesamtemission pro Zeiteinheit einer Nadel 
ist linear abhängig von der Konzentration der Terpe­
ne in der Luftschicht, die der Nadeloberfläche un­
mittelbar benachbart ist. Dies ist ohne weiteres ein­
leuchtend, da es sich bei den Terpenmolekülen in 
der Nähe der Nadeloberfläche ja auch um emittierte 
Substanz handelt, die dann nach Maßgabe ihres Dif­
fusionskoeffizienten und der Windgeschwindigkeit 
verdünnt und in entferntere Regionen transportiert 
wird.

Da die emittierte Gesamtmenge leicht gemessen 
werden kann, bedarf es nur einer Verknüpfung mit 
der Oberflächenkonzentration, d. h. mit der Konzen­
tration der Luftschicht infinitesimaler Stärke, welche 
der Oberfläche direkt benachbart ist.

Zu diesem Zweck wurden einzelne Fichtennadeln, 
die ihre Terpenvorräte durch Ausgasen, z.T. durch 
Vakuum beschleunigt, weitgehend verloren hatten, 
in einem Glaskolben mit definierter Menge an beta- 
Pinen, einem der Hauptemittenten von Nadelbäu­
men, begast und auf diese Weise ins Gleichgewicht 
gebracht mit einer bestimmten Umgebungskonzen­
tration. Nach anschließender Überführung in eine 
Probennahmevorrichtung wurde dann die Gesamt­
emission an beta-Pinen pro Zeiteinheit bestimmt.
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Abb. 2. Begasung einer Fichtennadel ohne eigenen Ter­
penvorrat mit beta-Pinen, mit nachfolgender Messung der 
Emissionsrate.

Nach Einstellung des Gleichgewichts im Bega­
sungskolben hat man es im Bereich der Nadel nicht 
mehr mit einem Konzentrationsgradienten zu tun, 
sondern mit einer homogenen Verteilung bis zur Na­
deloberfläche. Damit ist auch der sonst nicht zugäng­
liche Bereich in unmittelbarer Nachbarschaft defi­
niert. Nach der Überführung in die Probennahme­
vorrichtung verliert die Nadel nach und nach ihren 
neugeschaffenen Terpenvorrat. Es stellt sich wieder 
ein Gradient ein, wobei die Oberflächenkonzentra­
tion zunächst gleich der ursprünglichen Konzentra­
tion im Begasungskolben ist.

Es zeigt sich, daß das Verteilungsgleichgewicht 
von beta-Pinen zwischen Umgebungsluft und Fich­
tennadel weit genug auf seiten der Nadel liegt, daß 
während der Meßzeit von einigen Minuten keine 
nennenswerte Abnahme der Emissionsrate feststell­
bar war.

Zur Absicherung wurde die Methode modifiziert 
und die Nadel nach der Begasung für eine Stunde an 
der Luft „konditioniert“ und erst dann die Emis­
sionsrate gemessen. Zur Bestimmung der neuen 
Oberflächenkonzentration wurde die Nadel unmit­
telbar nach dieser Messung in ein Fläschchen mit 
sehr kleinem Volumen überführt und nach der jetzt 
umgekehrten Gleichgewichtseinstellung zwischen 
Nadel und Kölbchen die beta-Pinen-Konzentration 
im Kölbchen bestimmt (wegen der geringen Kapazi­
tät einer Einzelnadel mußte ein experimenteller Kor­
rekturfaktor eingeführt werden; vgl. Experimentelle 
Angaben). Mit beiden Methoden wurden vergleich­
bare Resultate erzielt.

Für die Berechnung der Menge gasförmiger Ter­
pene an der Nadeloberfläche wurde der Literatur­
wert von Tingey [4] bezüglich der Emissionsrate zu­
grunde gelegt: 3 M-g/g/h Monoterpene bei 20 °C (slash 
pine (pinus elliottii); was eher als Maximalwert ein­
zustufen ist). Es zeigt sich, daß eine mit 1 g/m3 beta- 
Pinen, als Vertreter der Monoterpene, begaste Na­
del gerade 3 (ig/g/h (20 °C) emittiert. Die Oberflä­
chenkonzentration beträgt also bei dieser Emissions­
rate 1 g/m3 bzw. 160 ppm (v/v), entsprechend 2—3% 
des Sättigungsdampfdruckes (bei vergleichbaren Dif­
fusionskoeffizienten der Monoterpene).

Konzentrationsgradient

Die Bestimmung des Raumgradienten der Terpen­
konzentration im Nadelbereich erfolgte mit Hilfe 
von aktivkohlegefüllten Glaskapillaren (0,5 mm
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Durchmesser). Durch die Kapillaren wurden Luft­
proben hindurchgesaugt. Wegen der Unebenheit des 
Kapillarrohrrandes und auch der Nadeloberfläche 
belief sich der kleinstmögliche definierte Abstand 
der Probennahme von der Nadeloberfläche auf 0,1 
bis 0,2 mm. Die mit beta-Pinen begasten Nadeln 
(s.o.) wurden in der Mitte eines 8 mm (I.D .) Glas­
rohres plaziert und mit 0,1 m/sec Stickstoff (gerei­
nigt) angeströmt. Die Probennahme erfolgte mittels 
der durch eine Öffnung in das Glasrohr eingeführten 
Kapillare im Bereich des Nadelzentrums.

Nadel

Abb. 3. Vorrichtung zur M essung des Konzentrationsgra­
dienten von Pinen im Oberflächenbereich einer Fichten­
nadel.
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Abb. 4. Konzentrationsverlauf von Pinen zwischen 0 und 
1 mm Abstand zur Nadeloberfläche. Begasung mit 1 g/m3, 
a) im Begasungskölbchen, b) Anströmgeschwindigkeit 
0,1 m/sec.

Die Anströmung der Nadel mit 0,1 m/sec ent­
spricht einer geringen Windgeschwindigkeit. Die 
Strömungsgeschwindigkeit in der Kapillare wurde 
ebenfalls auf maximal 0,1 m/sec eingestellt, um zu 
vermeiden, daß die Probe aus größerer Entfernung 
zur Kapillarspitze herangesaugt wurde. Die Proben­
nahme sollte punktförmig bezogen auf die Kapillar­
dimensionen erfolgen. Die Messung liefert auch bei 
der verhältnismäßig geringen Strömung einen sehr 
steilen Gradienten von vier Zehnerpotenzen Diffe­
renz zwischen Nadeloberfläche und 0,2 mm Ab­
stand. Das heißt, bereits im Abstand von 0,5 bis
1 mm werden die für den gesamten Kronenbereich 
typischen Konzentrationen erreicht (ca. 10 îg/rn3).

Umsetzungsrate Terpene + Ozone im 
Nadelnahbereich

Für die Berechnung der Umsetzungsrate der flüch­
tigen Terpene mit Ozon in der Nadelumgebung wur­
de ein einfaches Modell zugrunde gelegt, das folgen­
de Vereinfachungen beinhaltet:

Linearer Gradient der Terpenkonzentration (a), 
Reaktion erster Ordnung (b), die Reaktionszeit oder 
Kontaktzeit der Reaktanden ergibt sich aus einer 
einfachen Diffusionsabschätzung (c). Zur Reaktion 
erster Ordnung ist festzustellen, daß es sich um einen 
sehr steilen Konzentrationsgradienten handelt und 
somit die Terpenkonzentrationen sehr schnell auf 
Werte anwachsen, die weit über der Ozonkonzentra­
tion liegen und damit als konstant bezüglich der Re­
aktion mit Ozon angesehen werden können.

Als besonderes Problem erweist sich die Abschät­
zung der Kontaktzeit, d.h. der Verweilzeit der Re­
aktanden in der oberflächennahen Schicht.

Bei einer zur Nadelachse parallelen Luftbewegung 
von 0,1 m/sec, einer Nadellänge von 10 mm und ei­
ner betrachteten Schichtdicke von 0,2 mm wird die 
Verweilzeit ausschließlich durch die molekulare Dif­
fusion bestimmt.

Zumindest größenordnungsmäßig richtige Resul­
tate sind von folgendem Ansatz zu erwarten:

Ozon diffundiert von außen in die 0,2-mm-Schicht 
hinein. Der Transport erfolgt senkrecht zur Nadel­
oberfläche (bei einer so dünnen Schicht stellt diese 
Vorzugsrichtung keine zu grobe Vereinfachung dar), 
d.h. die Weglänge beträgt 0,2 mm. Als Reaktions­
zeit steht die Zeit zur Verfügung, welche die Ozon­
moleküle im Mittel benötigen, um 0,2 mm zurückzu­
legen.



424 H. Russi • Umsetzungsrate von Ozon mit flüchtigen Terpenen

Abstand

Abb. 5. Schematische Darstellung der Substanzverteilung 
im Grenzbereich zwischen Nadeloberfläche und U m ge­
bung (cj: Ozongradient, c2: Terpengradient, c3: Produkt­
konzentration, r: „inverser“ Abstand zur Nadel).

Zugrunde gelegt wird die Gleichung für Reaktio­
nen zweiter Ordnung, die folgende Umformungen 
erfährt:

-dci/dt = k2 x  C\ x c2 (1)
mit Cj = Ozonkonzentration, 

c2 = Terpenkonzentration, 
k2 = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, 
t = Reaktionszeit.

Es gilt:

c2 = k x r  + c2(r = 0) (2)
mit r =  „inverser“ Abstand zur Nadel, vgl. 
Abb. 5 (linearer Gradient von c2, Ortsvariable 
statt Reaktionsvariable; da c2 (r =  0) sehr viel 
kleiner ist als c2 (r = 0,2 mm), wird es in der 
Rechnung vernachlässigt).

t =  1/2D x  r2; dr = D-1 x  rdr (3)
mit D = Diffusionskoeffizient von Ozon.

Die Beziehung t =  1/2D x  r  ergibt sich aus r = 
(2Dt)12 [5]. Diese Gleichung gibt den mittleren Ab­
stand einer Molekel zur Zeit t an, bei der Diffusion 
aus einer punktförmigen Quelle. Für r = 0,2 mm 
errechnet sich eine Zeit von 1,4 msec (Millisekun­
den). D .h ., die herandiffundierenden Ozonmolekü­
le sollen die Grenzschicht im Mittel in 1,4 msec 
durchlaufen. In dieser kurzen Zeit muß die Reaktion

mit den Terpenen erfolgen (in Analogie zu Reaktio­
nen in strömenden Systemen).

Die Umformung von (1) mit (2) und (3) liefert:

-dc\l(D~x x  rdr) = k2x k x  c^x r 
und -dcxlc\ =  k2x  D-1 x  r d r

nach der Integration:

-ln Cj/c^O) = k2 x  k x  D~l x r ’l'h (4)
mit c^O) = Konzentration bei r = 0.

Das Einsetzen der Variablen in Gleichung (4) lie­
fert mit k2 = 2 x  1051 mol-1 sec-1 [6] (Durchschnitts­
wert), k = 3,6 x  10-8 mol l -1 ^inT1 (zwischen r = 0 
und r = 0,2 mm, vgl. Abb. 4), D (Ozon) = 0,14 cm2 
sec-1 (abgeleitet von C 0 2), r = 0,2 mm einen Wert 
von

d/c^O) = 0,999

d.h., Ozon reagiert nur zu einem Tausendstel ab. 
Bei gleichmäßiger Verteilung der Reaktionsproduk­
te führt dies zu einem Wert von 0,05 ^g/m3, ausge­
hend von einer Ozonkonzentration von 100 pig/m3. 
Die zu erwartende Menge an Organoperoxiden aus 
der Reaktion von Ozon mit Terpenen liegt damit, 
auch unter der unrealistischen Annahme einer 
100%igen Ausbeute, weit im ppt-Bereich. Die Ursa­
che für diese geringe Umsetzungsrate liegt einmal in 
der kurzen Reaktionszeit begründet, zum anderen in 
der, verglichen mit Radikalreaktionen, niedrigen 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten.

Für reaktive Spezies, wie OH-Radikale (atmo­
sphärische Konzentration ca. 106 Teilchen/cm3 [7], 
berechnet sich ein c/c(0)-Wert von ca. 10-5, mit 
k2 — 109 1 mol-1 sec-1, so daß OH-Radikale vor Er­
reichen der Nadeloberfläche praktisch vollständig 
abgefangen werden. Dies gilt auch für exponierte 
Nadeln, am Rand vom Kronenbereich.

D iskussion

Wegen der Vielzahl der Parameter kann es sich bei 
der Bestimmung des Reaktionsumsatzes nur um eine 
Abschätzung handeln. Die in dieser Arbeit vorge­
nommene Schätzung erfolgte unter der Annahme 
von günstigen Bedingungen. Im Normalfall, d.h., 
bei höherer Windgeschwindigkeit und seitlicher An­
strömung der Nadeln, sowie geringeren Terpenemis- 
sionsraten, wird dieser Wert eher unter als über­
schritten werden.

Eine vermehrte Erzeugung von Organoperoxiden 
im Vergleich zum gesamten Kronenbereich ist dem­
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zufolge in der oberflächennahen Schicht genausowe­
nig zu erwarten, wie mögliche lokale photochemi­
sche Umsetzungen, die wegen der erhöhten Kohlen­
wasserstoffgehalte (Terpene) zu vermehrter lokaler 
Produktion von Photoxidantien (Ozon, oder PAN) 
führen könnte.

(Inwieweit Ozon in der Nadel (Stomatahöhle) 
oder direkt auf der Nadel mit Terpenen reagiert, 
kann hier nicht erörtert werden.)

Desweiteren zeigt es sich, daß die von der Pflanze 
emittierten Terpene gegenüber sehr reaktiven Spe­
zies, wie OH-Radikalen, als Schutzmantel fungieren 
können, nicht aber gegenüber dem Angriff von 
Ozon.

Experimentelle Angaben
Zur Adsorption der Terpene wurde Aktivkohle 

(0,05—0,1 mm) der Firma Bender-Hobein, Zürich, 
verwendet.

Die Desorption erfolgte mit CS2 p.a. oder «-Hex­
an p.a. (Merck). Zur Herstellung der Probennahme­
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