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Troposphérisches Isopren:
Anteile aus Strallenverkehr und aus biogenen Quellen

yon
Rupert HOLZINGER, Carsten WARNEKE, Alfons JoRDAN, Armin HaNSEL & Wemer LINDINGER *)

Tropospheric Isoprene: Concentrations from Traffic and Biogenic Emissions Respectively

Synopsis: Dwrnal vanatons of the concentrations of isoprene. benzene and (oluene have been measured on-ling
using Proton-Transter-Reaction Mass-Spectrometry during vurious periods of ume from March 1997 till August 1997 at the
western outskirts of [nnsbruck. While emissions of benzene and wluene nearly solely oceur due to fossil fuel burming (pre-
dominately traffic). isoprene originates mainly from biogenic sources and only tw a small part from twaffic cmissions.,
Simultanecusly occurring short term maxima of the concentrations ot benzene. toluene and isoprene due to traffic events aliow
for caleulation of the contribution of 1seprene concentration from fossil fuel burning. In March diural maxima of isoprene are
tvpically at levels of 1 ppbV with contributions ot 10 1o 20 % originating from traffic emissions and the main rest comuing from
biogenic sources. In August. when isoprene maxima are at levels ot several ppbV the contributions of traffic are alinost neg-
ligible.

1. Einleitung und Experimentelles:

Die am Institut fir lonenphysik entwickelte Methode der Protonen-Transter-Reaktions Massenspekiro-
metrie (PTR-MS) zur Messung von gasférmigen Spurenkomponenten vereint die Vorteile einer hohen
Empfindlichkeit und Genauigkeit mit der Fiihigkeit, zeitlich stark schwankende Konzentrationen on-line zu
erfassen (HANSEL et al. 1995, LINDINGER et al. [998). Im Bereich der umweltrelevanten Anwendungen erméyg-
licht die Messung des Tagesverlaufes der Konzentrationen von verschiedenen volatilen organischen Kompo-
nenten (VOCs) in der Aubenluft deren eindeutige Zuordnurg zu anthropogenen und natiirlichen Quellen. Dies
wird anhand von troposphiirischem Isopren (CgHg) erliutert. CsHg wird aus den Blittern und Nadeln von
Pflanzen emittiert. ist aber auch im Abgas von Kraftfahrzeugen enthalten.

Die Methode der Protonen-Transfer-Reaktions Massenspektrometrie {PTR-MS) verbindet die 1dee der
chemischen Jonisation mit der Schwarm-Technik der Flow-Drift-Tubes. In einer lonenquelle werden H;O!
lonen erzeugt. die nicht mit den neutralen Bestandieilen der reinen Lufi reagieren, aber mit den meisten
Spurenkomponenten der Luft nicht-dissoziative Protonentauschreaktionen durchfithren. Die H,O* lonen werden
iiber ein Linsensystem in eine Driftrihre geleitet, in der die Prownentauschreaktionen stattfinden. Da nur
Spurenkomponenten mit den Primiirionen reagieren. kinnen die Bestandteile der reinen Luft (N, Oy, Ar: CO5)
als Puffergas verwendet werden. Die gebildeten Sekundirionen werden durch ein Quadrupol-Massenspektro-
meter massenselektiert und mit einem Sekundirelektronenvervielfacher detektiert. Da sich Reaktionskonstanten
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k von Protonentauschreaktionen und die Reaktionszeit t in DriftrShren sehr genau berechnen lassert. kénnen die
Neutralgasdichten [R|] direkt aus dem Verhiltnis der Zéhlraten von Primirionen i(H;0*) zu Sekundirionen
i(R;H*) mit Hilfe der Bezichung

i(RHY) = i(H,0%) (1-e*IRIY = i(H,0%) [R] ke

berechnet werden. Diese Beziehung ist giiltig, solange die Abnahme des Primirionensignals durch Bildung von
Sekundirionen vernachlissigbar ist.

Die hier gezeigten Ergebnisse stammen aus einer Messserie. die zwischen November 1996 und Juni 1998 am westli-
cher Stadtrand von Innsbruck durchgefithrt wurde. An 67 Tagen wurden AuBenluftkenzentrationen von verschiedenen VOCs
gemessen. Die zu analysierende Luft wurde durch einen 10 m langen Teflenschlauch (PFA, [nnendurchmesser 1.6 mm) zur
PTR-MS-Apparatur transportiert. Der Gaseinlass befand sich in einer Hohe von 1.3 Metern iiber dem Boden und warca. 5 m
vom Laborgebiude entfernt. Zusitzlich wurden meteorologische Daten wie Helligkeit, Temperatur, Windgeschwindigkeit und
Windrichtung gemessen, die spiter mit den gemessenen Konzentrationsverldufen korreliert wurden.

Die Quellen fiir Luftkonzentrationen von Benzol. Toluol und anderen arcmatschen Verbindungen sind Emisstonen aus
dem StraBenverkehr (D FRE et al. 1994). Du in Umgebungen wie Innsbruck keine anderen wesentlichen Quellen fiir diese
Komponenten vorhanden sind, kénnen sie als Lenkomponenten fiir Verkehrsemissicnen wertvolle Informationen tber die
Quellen anderer VOCs liefern. Anhand der Kenzentrationsverliufe von Benzel. Toluol und Isopren kann gezeigt werden, wie
sowohl smisonale Konzentrationsschwankungen als auch Schwankungen im Tagesverlauf interpretiert werden kdinnen, um auf
die Quellen fiir diese Konzentrationen zu schlieben.

2. Resultate und Diskussion: -

Abb. I zeigt die Konzemrationsverldufe von Benzol und Toluol vom 2. bis 5. Mai 1997, Die gute
Korrelation der Verldufe von Toluol und Benzol in Abb. 1, die wihrend der gesamten Messserie von 67 Tagen
beobachtet wurde, ist Resultat der gemeinsamen Quellen dieser Stoffe. Die einzige relevante Quelle fiir Kon-
zentragioneni dieser Komponenten sind Emissionen aus dem StraBenverkehr. Die FErgebnisse einer
Verkehrszihlung, die zeitgleich vom Innsbrucker Amt fiir Verkehr;;planung an der Kranebitter Allee durchge-
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Abb. 1: Konzentrationsverlzufe der Verkehrskomponenten Benzol und Toluol sowie Helligkeit im Bereich TechnikerstraBe 25
im Zeitraum 2, - 4. Mai 1997 gemeinsam mit den Ergebnissen der Verkehrszihlung, die gleichzeitig an der nahegelegenen
Kranebitter Allee vom Strafen- und Verkehrsamt der Stadt Innsbruck durchgefiihit wurde,
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Abb. 2: Konzentrationen von Benzol, Toluol und Isopren sowie Helligkeit im Bereich TechnikerstraBe 25 im Zeitraum 10. -
12. Marz 1997. Der ermittelte anthropogene Anteil von fsopren wurde von der [soprenkurve subtrahiert. Der daraus resulte-
rende Verlaut entspricht dem natiiclichen Anteil der Isoprenkonzentration und ist als biogenes Isoprens eingezeichnet.

fiihrt wurde, sind gemeinsam mit der gemessenen Helligkeit ebenfalls in Abb. | eingezeichnet. Die Kranebitter
Allee ist die zur Messstation nichstgelegene Stralle mit groem Verkehrsaufkommen. Die in Abb. 1 dargestell-
ten Verkehrsdichten sind demnach reprisemtativ fiir das Verkehrsaufkommen in der Umgebung der Messstation.
Die Kurve spiegelt auch den Verlauf der Quellstirke fiir Emissionen von Benzol und Toluol. Entgegen der
zunichst naheliegenden Annahme, dass die gemessenen Konzentrationen von Benzol und Toluol mit den
Quellstiirken korrelieren sollten, stellt man fest, duss die Konzentrationsverliufe offensichtlich durch andere
Einfliisse geregelt werden. Die durchschnittlichen Konzentrationen in der Nacht sind wesentlich héher als die
durchschnirtlichen Konzentrationen am Tag, obwohl die Emissionen in der Nacht viel geringer sind. Grund fiir
die geringen Konzentrationen wihrend des Tages ist die stirkere Durchmischung der bodennahen Atmosphiire
mit reiner Luft aus hiheren Schichten. In der Nacht bildet sich eine stabile [nversionsschicht. Das Volumen, in
das die Emissionen gemischt werden. wird dadurch geringer und die Konzentrationen steigen an, obwohl die
Emissionsrate sinkt. Kurzzeitige Konzentrationsspitzen (2.B. 2.5.97, 23.30) treten auf, wenn Luftpakete, die
starken Verkehrsemissionen ausgesetzt waren, zum PTR-MS transportiert werden, Im unteren Teil der Abb. 2
sind Konzentrationen von Benzol und Toluol am 10. Und 11. Mirz 1997 dargestellt, deren Verlauf durch typi-
sche meteorologische Bedingungen gemeinsam mit dem Emissionsmuster aus Abb. 1 reguliert wird. An beiden
Tagen wurde ein starker Anstieg der Konzentrationen ab 6.30 registriert. Da zeitgleich die Verkehrsdichie stark
zunimmt, ist dieser Kenzentrationsanstieg leicht zu erklidren. Der ab 8.00 eintretende Abfall der Konzentrationen
ist Resultat der stirkeren atmosphirischen Durchmischung, infelge der Erwirmung des Bedens durch die Sonne.
Durch diese beiden Faktoren, war die Konzentration dieser Komponenten am Morgen fiir zwei Stunden stark
erhoht. Emissionen aus dem StraBenverkehr sind demnach die eindeutige Quelle fiir diese Konzentrations-

spitzen. )
’ Im oberen Teil der Abb. 2 sind Konzentrationen von I[sopren und die Helligkeit dargestellt. Da die
Konzentrationen von {sepren augenscheinlich einen anderen Verlauf zeigen als jene von Benzol und Toluol, ist



offensichtlich, dass Emissionen aus dem StraBenverkehr nicht die dominierende Quelle fiir diese Konzentra-
tionen sein kénnen. Bei sonnigem Wetter beginnt die Isoprenkonzentration in der Friih stark zu steigen. Kurz
vor Beginn der Dimmerung wird ein Maximum erreicht. worauf die tagsiber kontinuierlich aofgebaute
Konzentration innerhalb von wenigen Stunden abgebaur wird. Isopren ist eine seil langem bekannte, starke und
gut untersuchte biogene Emission. Der beobachtete Tagesverlaut Lisst sich gut mit Emissionen aus dieser Quelle
erkldren. Wie auch in Luborexperimenten festgestellt wurde, bendtigt die biogene Emission von lsopren Licht
und ist iiberdies stark temperaturabhiingig (FLYCKT 1979, LaMa et al. 1987, GuexTHERet al. 1991, FEHSENFELD
et al. 1992). In der Nacht sollte keine biogene Emission von Isopren beobachtet werden. Ebensowenig kann sie
einsetzen, bevor nicht die Sunne fiir die notwendige Temperatur und Lichtstirke sorgt. Felglich setzt die bioge-
ne Isoprenemission erst ein, nachdem die néchtiiche Inversionsschicht aufgeltst ist. und hart auf, bevor sie sich
wicder gebildet hat. Kurzzeitige Konzentrationsspitzen von Isepren kurz vor oder kurz nach dem Sonnen-
aufgang kénnen nicht mit biogenen Emissionen erklirt werden. Da aber solche Spitzen zeitgleich mit jenen von
Benzol und Toluol beobachtet wurden (Abb. 2: 10. u. 11.3.97, 7.00) muf} neben biogenen Emissicnen eine wei-
tere Quelle von Isopren aus dem Straffenverkehr angenommen werden.

I Verlauf der gesamten Messserie von 67 Tagen wurden viele kurzzeitige Konzentrationsspitzen der
Leitkomponenten fiir Veskehrsemissionen beobachtet. Wihrend solcher Ereignisse wurde stets auch ein Anstieg
der Konzentration von Iscpren gemessen. Durch den Vergleich der Konzentrationsanstiege der reinen Ver-
kehrskomponenten mit jenem von Isopren wihrend dieser Ereignisse. erhdlt man die relative Emissionsrate von
Isopren aus dem Strabenverkehr beziiglich dieser Komponenten. Mit Hilfe dieser Information und dem
Konzentrationsverlauf der Leitkomponenten fiir Emissionen aus dem StraBenverkehr. kann der Anteil der
Isoprenkonzentration aus dem StraBenverkehr berechnet und von der Gesamtisoprenkonzentration subtrahiert
werden, In Abb. 2 ist der daraus resultierende Verlauf als biogenes [sopren eingezeichnet, da diese Kurve jenem
Antei] der [soprenkonzentration entspricht der aus natiirlichen Quellen stammt. In der Nacht betridgt der Anteil
von Isopren aus dem StraBenverkehr durchschnittlich 50 % der gemessenen Isoprenkonzentrationen. In den
frithen Morgenstunden oder wihrend Konzentrationsspitzen der Verkehrskompenenten kann oft nahezu die
gesamte gemessene lsoprenkonzentration mit Emissionen aus dem StraBBenverkehr erklirt werden. Tagsiiber,
wenn die biogenen Quellen von [sopren aktiv sind, verringert sich der Anteil der [soprenkonzentration aus dem
StraBenverkehr drastisch.

Mit fortschreitender Vegetationsperiede beginnen die biogenen Emissionen, die im Gegensatz zu den im
Jahresverlauf konstanten Verkehrsemissionen stark ansteigen. die Gesamtkonzentration von [sopren zunehmend
zu dominieren. In Abb. 3 sind Konzentrationsverliiufe von [sopren, Benzol und Toluol am 22, und 23. August
1997 dargestellt. Im oberen Teil der Abbildung ist kaum ein Unterschied zwischen den Koenzentrationen des
gesamten Isoprens und des biogenen Isoprens zu erkennen. Die Biosphire hat im Sommer die grofte Aktivitit
und anthropogene Quellen von Isopren haben nur noch einen geringen Anteil an der gemessenen
Gesamikonzentration. die im August wesentlich héher ist als im Mirz.

Zeitlich hoch aufgeldste Messungen der Isoprenkenzentration eignen sich auch. um die direkte Abhén-
gigkeit der Isoprenemission von der Lichtstirke zu zeigen. Abb. 4 zeigt den Verlauf der Isoprenkonzentration
am 4. September 1997 gemeinsam mit der Helligkeit. Withrend bis Mittag ungetriibier Sonnenschein herrschte,
war der Nachmittag von abwechselnden Bewilkungs- und Sennenscheinphasen gekennzeichnet. Die
DetailvergroBerung in Abb. 4 zeigt dewtlich, dass die Konzentration von Isopren sofort zu sinken beginnt, sobald
die Sonne mit Wolken bedeckt ist. Selbst Bewdlkungsphasen von wenigen Minuten (kurz vor und um 14.00)
haben schon ein Absinken der Konzentration zur Folge. Aufgrund der inhomogenen Verteilung der biogenen
Isoprenguellen. ist das emittierte [sopren am Ornt der Messung noch nicht homogen in der Atmosphiire verteill,
Deswegen ist die Konzentration von Isopren. neben der gemessenen Korrelation zwischen Lichtstarke und
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Abb. 3: Konzentrationen von Bensol, Toluo! und [sopren sowie Helligkeit im Bereich Technikerstrafie 23 im Zeitraum 22. -
24 August 1997, Der anthropegene Anterl der Isoprenkonzentration 15t im Vergleich zum biogenen Anteil sehr gering. Aus
* diesem Grund sind die Korven “gesamtes Isopren” und “biogenes [sopren” tust identisch.
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Abb. 4: Verliufe der [soprenkonzentration und der Lichtintensitit im Bereich Technikerstrae 25 am 4. Sepiember 1997,

Wihrend Fingerer Bewolkungsphasen zwischen 13.30 und 17.30 wurde eine positive Komelation zwischen der Isopren-
konzentration und der Lichtstirke beobachiet.



Isoprenkonzentration, auch von den lokal vorherrschenden Luftstrdmungen abhiingig. Die Kenzentrations-
schwankungen im Minutenbereich sowie die Storung der Korrelation mit der Lichtstiirke um 16.15 und der
Konzentrationsanstieg kurz vor 19.00 kénnen dadurch erklirt werden.

Dank: Diese Arbeit wurde vom Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung unter Projekt 12022 unter-
stiifzt.
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