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The spatial concentration gradient of 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 example, in this micro environment.

Einleitung

Bei der Diskussion tiber die moglichen Ursachen
fir die groBflachigen Waldschidden auf dem Gebiet
der Bundesrepublik Deutschland wird den Photooxi-
dantien, insbesondere dem Ozon eine maf3gebliche
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 Nadelbaumen na-
turlicherweise emittierten Kohlenwasserstoffe, Ter-
pene, zu Organoperoxiden umwandelt, welche dann
als sekundire Schadstoffe auf die Pflanze einwirken
[2]. So wurde z.B. von Gab [3] Hydroxymethyl-
hydroperoxid, HO—-CH,—OOH, als Ozonolyse-
produkt von alpha- und beta-Pinen gefunden.

Die Konzentration dieser sekundiren Schadstoffe
in der Atmosphire bemift sich nach der Konzentra-
tion der Reaktionspartner (Ozon + Terpene) und
der Reaktionszeit. Fiir den Kronenbereich sind diese
Parameter bekannt, nicht hingegen fiir die unmittel-
bare Nadelumgebung, d.h. fir den Grenzbereich
zwischen Nadeloberfliche und einigen Millimetern
Abstand.

Dieser Nahbereich ist aus zwei Griinden interes-
sant: Einerseits sind die Terpenkonzentrationen in
der Nachbarschaft ihrer Quelle naturgemdfl am
hochsten, und zweitens wird die einzelne Nadel dort
von allen Vorgingen unmittelbar tangiert.
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In der vorliegenden Arbeit ging es nun darum, den
Konzentrationsgradienten der emittierten Terpene
im Bereich der Nadeloberflache zu bestimmen und
unter Zuhilfenahme eines einfachen Diffusionsmo-
dells die Umsetzungsrate von Ozon mit den Terpe-
nen in diesem Bereich zu berechnen.

Ergebnisse
Oberflichenkonzentration der Terpene

Auch mit miniaturisierten Techniken ist eine kon-
ventionelle Luftprobennahme nur bis zu einem defi-
nierten Abstand von einigen Zehntelmillimetern von

CTerpene
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Abb. 1. Minimalabstand fiir die Konzentrationsbestim-

mung durch punktuelles Absaugen.
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der Nadeloberfliche denkbar. Eine Probennahme
im unteren um-Bereich und tiefer, dem Bereich, in
dem das Terpenpolster am dichtesten ist, scheint
kaum realisierbar.

Fir die Bestimmung der Konzentration der luftge-
tragenen fliichtigen Terpene im Oberflichenbereich
wurde deshalb der Umweg liber die Produktion, d. h.
tiber die Gesamtmenge der Emission eingeschlagen.

Die Gesamtemission pro Zeiteinheit einer Nadel
ist linear abhédngig von der Konzentration der Terpe-
ne in der Luftschicht, die der Nadeloberfliche un-
mittelbar benachbart ist. Dies ist ohne weiteres ein-
leuchtend, da es sich bei den Terpenmolekiilen in
der Néhe der Nadeloberflache ja auch um emittierte
Substanz handelt, die dann nach Mafigabe ihres Dif-
fusionskoeffizienten und der Windgeschwindigkeit
verdinnt und in entferntere Regionen transportiert
wird.

Da die emittierte Gesamtmenge leicht gemessen
werden kann, bedarf es nur einer Verknilipfung mit
der Oberflichenkonzentration, d. h. mit der Konzen-
tration der Luftschicht infinitesimaler Stiarke, welche
der Oberflache direkt benachbart ist.

Zu diesem Zweck wurden einzelne Fichtennadeln,
die ihre Terpenvorrédte durch Ausgasen, z.T. durch
Vakuum beschleunigt, weitgehend verloren hatten,
in einem Glaskolben mit definierter Menge an beta-
Pinen, einem der Hauptemittenten von Nadelbdu-
men, begast und auf diese Weise ins Gleichgewicht
gebracht mit einer bestimmten Umgebungskonzen-
tration. Nach anschlieBender Uberfiihrung 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.
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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-
deloberfliche. Damit ist auch der sonst nicht zugéng-
liche Bereich in unmittelbarer Nachbarschaft defi-
niert. Nach der Uberfiihrung in die Probennahme-
vorrichtung verliert die Nadel nach und nach ihren
neugeschaffenen Terpenvorrat. Es stellt sich wieder
ein Gradient ein, wobei die Oberflichenkonzentra-
tion zunichst gleich der urspriinglichen Konzentra-
tion im Begasungskolben ist.

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

Zur Absicherung wurde die Methode modifiziert
und die Nadel nach der Begasung fiir eine Stunde an
der Luft ,konditioniert® und erst dann die Emis-
sionsrate gemessen. Zur Bestimmung der neuen
Oberflaichenkonzentration wurde die Nadel unmit-
telbar nach dieser Messung in ein Fldaschchen mit
sehr kleinem Volumen tberfithrt und nach der jetzt
umgekehrten Gleichgewichtseinstellung zwischen
Nadel und Kolbchen die beta-Pinen-Konzentration
im Kolbchen bestimmt (wegen der geringen Kapazi-
tat einer Einzelnadel mufte ein experimenteller Kor-
rekturfaktor eingefiihrt werden; vgl. Experimentelle
Angaben). Mit beiden Methoden wurden vergleich-
bare Resultate erzielt.

Fir die Berechnung der Menge gasformiger Ter-
pene an der Nadeloberfliche wurde der Literatur-
wert von Tingey [4] beziiglich der Emissionsrate zu-
grunde gelegt: 3 pg/g/h Monoterpene bei 20 °C (slash
pine (pinus elliottii); was eher als Maximalwert ein-
zustufen ist). Es zeigt sich, daB eine mit 1 g/m’ beta-
Pinen, als Vertreter der Monoterpene, begaste Na-
del gerade 3 ug/g/h (20 °C) emittiert. Die Oberfla-
chenkonzentration betrigt also bei dieser Emissions-
rate 1 g/m® bzw. 160 ppm (v/v), entsprechend 2—3%
des Sittigungsdampfdruckes (bei vergleichbaren Dif-
fusionskoeffizienten der Monoterpene).

Konzentrationsgradient

Die Bestimmung des Raumgradienten der Terpen-
konzentration im Nadelbereich erfolgte mit Hilfe
von aktivkohlegefiillten Glaskapillaren (0,5 mm
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Durchmesser). Durch die Kapillaren wurden Luft-
proben hindurchgesaugt. Wegen der Unebenheit des
Kapillarrohrrandes und auch der Nadeloberfliache
belief sich der kleinstmogliche definierte Abstand
der Probennahme von der Nadeloberfliache auf 0,1
bis 0,2 mm. Die mit beta-Pinen begasten Nadeln
(s.0.) wurden in der Mitte eines 8 mm (I.D.) Glas-
rohres plaziert und mit 0,1 m/sec Stickstoff (gerei-
nigt) angestromt. Die Probennahme erfolgte mittels
der durch eine Offnung in das Glasrohr eingefiihrten
Kapillare im Bereich des Nadelzentrums.
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Abb. 3. Vorrichtung zur Messung des Konzentrationsgra-
dienten von Pinen im Oberflichenbereich einer Fichten-
nadel.
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Abb. 4. Konzentrationsverlauf von Pinen zwischen 0 und
1 mm Abstand zur Nadeloberfliche. Begasung mit 1 g/m°.
a) im Begasungskolbchen, b) Anstromgeschwindigkeit
0,1 m/sec.
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Die Anstromung der Nadel mit 0,1 m/sec ent-
spricht einer geringen Windgeschwindigkeit. Die
Stromungsgeschwindigkeit in der Kapillare wurde
ebenfalls auf maximal 0,1 m/sec eingestellt, um zu
vermeiden, daf3 die Probe aus grof3erer Entfernung
zur Kapillarspitze herangesaugt wurde. Die Proben-
nahme sollte punktformig bezogen auf die Kapillar-
dimensionen erfolgen. Die Messung liefert auch bei
der verhdltnismiBig geringen Strdmung einen sehr
steilen Gradienten von vier Zehnerpotenzen Diffe-
renz zwischen Nadeloberfliche und 0,2 mm Ab-
stand. Das hei3t, bereits im Abstand von 0,5 bis
1 mm werden die fiir den gesamten Kronenbereich
typischen Konzentrationen erreicht (ca. 10 ug/m?).

Umsetzungsrate Terpene + Ozone im
Nadelnahbereich

Fiir die Berechnung der Umsetzungsrate der fliich-
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 Diffusionsabschédtzung (c). Zur Reaktion
erster Ordnung ist festzustellen, daf3 es sich um einen
sehr steilen Konzentrationsgradienten handelt und
somit die Terpenkonzentrationen sehr schnell auf
Werte anwachsen, die weit iiber der Ozonkonzentra-
tion liegen und damit als konstant beziiglich der Re-
aktion mit Ozon angesehen werden konnen.

Als besonderes Problem erweist sich die Abschit-
zung der Kontaktzeit, d.h. der Verweilzeit der Re-
aktanden in der oberflichennahen Schicht.

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

Zumindest groBenordnungsmaiBig richtige Resul-
tate sind von folgendem Ansatz zu erwarten:

Ozon diffundiert von auBBen in die 0,2-mm-Schicht
hinein. Der Transport erfolgt senkrecht zur Nadel-
oberflache (bei einer so diinnen Schicht stellt diese
Vorzugsrichtung keine zu grobe Vereinfachung dar),
d.h. die Wegldnge betrdgt 0,2 mm. Als Reaktions-
zeit steht die Zeit zur Verfiigung, welche die Ozon-
molekiile im Mittel ben6tigen, um 0,2 mm zuriickzu-
legen.
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Abb. 5. Schematische Darstellung der Substanzverteilung
im Grenzbereich zwischen Nadeloberfliche und Umge-
bung (c;: Ozongradient, c,: Terpengradient, c;: Produkt-
konzentration, r: ,inverser* Abstand zur Nadel).

Zugrunde gelegt wird die Gleichung fiir Reaktio-
nen zweiter Ordnung, die folgende Umformungen
erfahrt:

-de)/dt = ks X ¢y X ¢, (1)
mit ¢, = Ozonkonzentration,
¢, = Terpenkonzentration,

k, = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante,
t = Reaktionszeit.

Es gilt:
C2=er+C2(r=0) (2)
mit r = ,inverser* Abstand zur Nadel, vgl.
Abb. 5 (linearer Gradient von ¢,, Ortsvariable
statt Reaktionsvariable; da ¢, (r = 0) sehr viel

kleiner ist als ¢; (» = 0,2 mm), wird es in der
Rechnung vernachléssigt).

t=12Dxr*;dt= D ' x rdr (3)
mit D = Diffusionskoeffizient von Ozon.

Die Beziehung t = 1/2D X r* ergibt sich aus r =
(2Dt)'? [5]. Diese Gleichung gibt den mittleren Ab-
stand einer Molekel zur Zeit ¢ an, bei der Diffusion
aus einer punktférmigen Quelle. Fir r = 0,2 mm
errechnet sich eine Zeit von 1,4 msec (Millisekun-
den). D.h., die herandiffundierenden Ozonmoleku-
le sollen die Grenzschicht im Mittel in 1,4 msec
durchlaufen. In dieser kurzen Zeit muf3 die Reaktion
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mit den Terpenen erfolgen (in Analogie zu Reaktio-
nen in stromenden Systemen).

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

-de/(D7'xrdr) = kyXkXc Xr
und -de/c; = ky x D71 x Adr

nach der Integration:
-In ¢)/c;(0) = ky X kX D' x /3 (4)
mit ¢;(0) = Konzentration bei r = 0.

Das Einsetzen der Variablen in Gleichung (4) lie-
fert mit k, = 2x 10° 1 mol™! sec™! [6] (Durchschnitts-
wert), k = 3,6 X107 mol 17! um™" (zwischen r = 0
und r = 0,2 mm, vgl. Abb. 4), D (Ozon) = 0,14 cm?
sec”! (abgeleitet von CO,), r = 0,2 mm einen Wert

Cl/Cl(O) — 0,999

d.h., Ozon reagiert nur zu einem Tausendstel ab.
Bei gleichméBiger Verteilung der Reaktionsproduk-
te fiihrt dies zu einem Wert von 0,05 ug/m®, ausge-
hend von einer Ozonkonzentration von 100 ug/m?.
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 fiir diese geringe Umsetzungsrate liegt einmal in
der kurzen Reaktionszeit begriindet, zum anderen in
der, verglichen mit Radikalreaktionen, niedrigen
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten.

Fir reaktive Spezies, wie OH-Radikale (atmo-
sphirische Konzentration ca. 10° Teilchen/cm® [7],
berechnet sich ein c¢/c(0)-Wert von ca. 107°, mit
k,=10" 1 mol™! sec”!, so daB OH-Radikale vor Er-
reichen der Nadeloberfliche praktisch vollstdndig
abgefangen werden. Dies gilt auch fiir exponierte
Nadeln, am Rand vom Kronenbereich.

Diskussion

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

Eine vermehrte Erzeugung von Organoperoxiden
im Vergleich zum gesamten Kronenbereich ist dem-
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zufolge in der oberflichennahen Schicht genausowe-
nig zu erwarten, wie mogliche lokale photochemi-
sche Umsetzungen, die wegen der erhohten Kohlen-
wasserstoffgehalte (Terpene) zu vermehrter lokaler
Produktion von Photoxidantien (Ozon, oder PAN)
fiithren konnte.

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

Desweiteren zeigt es sich, daf3 die von der Pflanze
emittierten Terpene gegeniiber sehr reaktiven Spe-
zies, wie OH-Radikalen, als Schutzmantel fungieren
konnen, nicht aber gegeniiber dem Angriff von
Ozon.

Experimentelle Angaben

Zur Adsorption der Terpene wurde Aktivkohle
(0,05—0,1 mm) der Firma Bender-Hobein, Ziirich,
verwendet.

Die Desorption erfolgte mit CS, p.a. oder n-Hex-
an p.a. (Merck). Zur Herstellung der Probennahme-
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rohrchen vergleiche [8]. Uber Details zur Technik
der Herstellung und Desorption der Aktivkohleka-
pillaren wird in einer spiateren Arbeit berichtet.

Die Trennung und Identifizierung der Terpene
wurde gaschromatographisch durchgefiihrt: HP
5880 A, 25 m 5% Phenylmethylsilicon, 2 ml N,/min,
splitfreie Injektion.

Die Begasungszeit der Fichtennadeln mit Pinen
betrug mindestens 15 h (iber Nacht). Die Konzen-
tration im Begasungskolben wurde gaschromatogra-
phisch bestimmt, durch Uberfiihren einer Probe in
n-Hexan, mittels einer gasdichten Spritze, Fliissig-
injektion.

Fir die ,,umgekehrte Gleichgewichtseinstellung,
vgl. Abschnitt 2, fanden Septumfldschchen mit
0,3 ml Inhalt Verwendung. Zur Bestimmung des
Verlustfaktors wurden begaste Nadeln direkt in die
Septumfldschchen iberfiihrt und nach einigen Stun-
den die Terpenkonzentration verglichen. Der Kor-
rekturfaktor betrug ungefihr 0,3 unter den experi-
mentellen Bedingungen.
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