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Chromatographie: Am Nachmittag und frihen Abend des 16. Juli 2001 (Abb. 6) wurden
einige Maxima im Ozongehalt beobachtet, die jewells mit eitnem Anstieg

des H,0O,-Gehaltes korrelierten.

Zusammenfassung:

Zur selektiven Bestimmung der Hydroperoxide [2,3] erfolgt eine Trennung
mittels RP-HPLC. Als Eluent wird H;PO, (pH = 3,5) mit einem Fluf3 von
0,5 mL/min verwendet. Eine Zeitaufl6sung von 5 min fur H,O, und MHP
Ist moglich. Bel den Schneefernerhaus-Messungen konnte jedoch wegen

Mit finanzieller Unterstitzung der Deutschen Bundesstiftung
Umwelt (DBU) und in Zusammenarbeit mit der QUMA
| Elektronik und Analytik GmbH, Wupperta wurde ein auto-
| matisierter Hydroperoxidanalysator entwickelt (Abb. 1), der eine
selektive Bestimmung von H,O, und organischen Hydroperoxiden
In Luft ermoglicht. Der Aufbau des Analysatorsist in Abbildung 2
schematisch dargestel|t.

eines breiten Storsignals nur alle 15 min eine Probe injiziert werden.

a1
o
o

Detektion:

Durch Nachsaulenreaktion der Hydroperoxide mit Fe(l11)/N,N-Dimethyl-p-
phenylendiamin entstehen farbige Verbindungen, die mit einem von uns
entwickelten VIS-Detektor analysiert werden kdnnen [4]. Dieser Detektor
besteht aus einer preisgunstigen Weildlicht-LED als Lichtquelle, einer 50
cm langen flussigkeitsfuhrenden Kapillare (LWCC) mit Lichtleter-
anschluld [5] als Absorptionseinheit, einem Filter zur Auswahl der Mef3-
wellenlange und einem Channel-Photo-Multiplier (CPM) (Abb. 3).

Durch die im Vergleich zu herkdmmlichen Klvetten |angere Absorptions-
| strecke wird die Empfindlichkeit gesteigert. Der CPM weist einen
niedrigen Dunkelstrom auf, ermdglicht eine hohe Verstarkung und Abb.6: Positive Korrelation der Hydroperoxide mit Ozon am
| erfordert keine Kihlung. Tag (16 —17.07.2001).

Aufgrund seiner kompakten Bauform kann dieser Detektor besser als
kommerzielle Detektoren in den Analysator integriert werden.
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Nach der kontinuierlichen Probenahme mit einer Sammelwendel
werden mit ener Zeitauflosung von 15 min Stichproben durch
RP-HPLC analysiert. Zur VIS-Detektion wird ein Nachsaulen-
reaktionssystem mit  Fe(l1)/N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin
eingesetzt. Der speziell fur dieses System entwickelte kompakte
und (im Vergleich zu kommerziellen Geréten) preiswerte Detektor
besteht aus einer LED, einer flussigkeitsfuhrenden Kapillare als
Absorptionszelle und einem Photomultiplier. Die Nachwels-
. | grenzen liegen bei ca 10 pptv fir H,O, und 20 pptv fir
"‘ 1{ Methylhydroperoxid (MHP).
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Wahrend der Schneefernerhaus-Kampagne im Juli 2001 erwies
sich der Analysator als robust und zuverlassig.
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Eine Anti-Korrelation wurde dagegen in der folgenden Nacht (17. - 18.
Juli 2001, Abb. 7) beobachtet: wéahrend einer deutlichen Abnahme des
Ozongehaltes nahmen sowohl der H,O,- as auch der MHP-Gehalt
signifikant zu.
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‘Abb.B: Verbindung der LWCC (Mitte der Abbildung) mit der
| LED und dem CPM durch SM A-Anschltsse und Lichtleiter. -
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Vom 10. bis 19. Juli 2001 wurde der Hydroperoxidanalysator in der

| Umweltforschungsstation ~ Schneefernerhaus  getestet.  Trotz  hoher
Niederschlagsmengen, insbesondere in der zweiten Woche, stiegen die

.“ Konzentrationen sowohl von H,O, a's auch von MHP zeitweise bis in den
| unteren ppbv-Bereich an. Im folgenden sind enige interessante

| Tagesgange der Kampagne dargestellt.

In der Nacht vom 18. auf den 19. Juli 2001 wurden deutlich hGhere

Hydroperoxidkonzentrationen gemessen als am Tag zuvor (Abb. 4).
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AbDb.7: Negative Korrelation von H,O, und MHP mit Ozon

wahrend der Nacht (17 — 18.07.2001).
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Die Hydroperoxidmefdwerte wurden mit der Sammeleffizienz der
|+ Glaswendel korrigiert, die anhand von Prifgas-Messungen bestimmt|
wurde.
| Die Sammeleffizienz liegt bel einem Gasfluld von 3 L/min und einem FHuf3
N der striplosung von 0,3 mL/min bei 84 % (H,0,) bzw. 50 % (MHP). Die
: - geringere Sammeleffizienz von MHP berunt auf der kleineren Henry-
| - Q Konstanten dieser Verbindung. Eine hohere Sammeleffizienz wird nur be
-

[ Iy —— MHP
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hoheren Stripl6sungsflissen erreicht, die aber aufgrund der zunehmenden
15:58 - Verdinnung zu einer unerwlnschten Abnahme der Empfindlichkeit
| fhren.

Keine Korrektur wurde fur den Ozongehalt der Luft durchgefuhrt, da
Untersuchungen von anderen sowie von uns gezeigt haben, dal3
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| Die Entwicklung des automatischen Hydroperoxidanalysators in
Zusammenarbeit mit der QUMA Elektronik und Analytik GmbH =
(Wuppertal) wurde durch die DBU unterstiitzt.

Wir danken Herrn Dr. G. Enders fur seine Einladung zur Umwelt-

Am 15. Juli 2001 stieg der MHP-Gehalt auf bis zu 1,2 ppbv und lag damit
" untypischerweise Gber dem von H,O, (Abb. 5).
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Probenahme:

Zur Probenahme werden Luft und wal¥ige Striplosung durch eine
Sammelwendel [1] gefordert. Die hohen Henry-Konstanten der
Hydroperoxide insbesondere von H,O, fuhren zu einer hohen
Sammeleffizienz. Die Wendel und die HPLC-Saule sind auf 4°C
thermostatisiert. Die niedrige Temperatur dient zur Stabilisierung der
| Hydoperoxide und wirkt sich zudem positiv auf die Sammeleffizienz aus.

Durch ein Drei-Wege-Ventil kann wahlweise die Probe aus der Sammel-
wendel oder eine wal¥ige Kalibrierlosung zur Injektionseinheit gelangen.
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: : : : : : . and hydroxymethyl hydroperoxide with a diffusion scrubber and light emittin
Ein Zehn-Wege-Ventil mit zwel Probeschleifen wird zur Injektion | m Zeit [CET] ’ diode}lliquidycore\i/vavzgui(jpebasedfluorometry Anal. Chem. 72 533g8-5347 ¥
verwenaet. Auf diese Weise kann ber einer kontinuierlichen Probenahme * Abb.4: Umkehr der ublichen Verhaltnisse von H,O, und M HP| .~ |[6] RG. Zika, E.S. Saltzman (1982): Interaction of ozone and hydrogen peroxide

abwechselnd aus aen zwer Schieifen eine Stichprobe injiziert werden. ‘¥ ab 20:00 CET (15 -16.7.2001). in water: Implication for analysis of H,O, in air. Geophys. Res. Lett. 9, 231-234
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