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Unterdriickte Partikelbildung durch kinetisch kontrollierten Ozon-
entzug: zur Bedeutung der Chemie kurzlebiger Spezies bei der

Alkenozonolyse**

Jan L. Wolf, Martin A. Suhm und Thomas Zeuch*

Atmosphirische Aerosole beeinflussen die menschliche Ge-
sundheit, die Chemie von Spurengasen in der Atmosphire
und — iiber die Strahlungsbilanz der Erde — das Klima.l"? Es
ist Konsens, dass mittelfliichtige organische Verbindungen,
die in der Atmosphire durch Oxidation von anthropogenen
und biogenen Substanzen entstehen, zum Wachstum und zur
Masse von atmosphirischen Aerosolen beitragen.”! Auch
wenn das Aerosolbildungspotenzial und der potenzielle Ein-
fluss dieser Substanzen auf den Strahlungshaushalt der Erde
seit den friihen Studien von Tyndall, Haagen-Smit und Went"!
diskutiert wurden, konnte die tatsdchliche quantitative Di-
mension des biogenen Beitrags zur atmosphirischen Parti-
kelmasse nur unzureichend charakterisiert werden, wobei
Schitzungen von 11.2 bis zu 270 Tga™' reichen.”! Spontane
Nukleationsereignisse wurden unter vielen atmosphérischen
Bedingungen beobachtet."! Zu ihrer Erklirung wurden ver-
schiedene Mechanismen vorgeschlagen, unter anderem io-
neninduzierte Nukleation, homogene Nukleation von ver-
schiedenen Partikelvorldufern (z.B. biogenen oder auch iod-
haltigen Substanzen) und Keimbildung in bindren Gemischen
unter Beteiligung von Schwefelsiure.®! Es ist jedoch unklar,
welcher dieser Mechanismen in der unteren Troposphire
dominiert. Fiir ungesittigte Kohlenwasserstoffe ist neben der
durch OH®! und NO,;" initiierten Oxidation vor allem die
Ozonolyse eine bekannte Partikelquelle.

In den letzten Jahren und Jahrzehnten wurde mit grof3em
Einsatz versucht, den Nukleationsmechanismus bei der Al-
kenozonolyse in Labor- und Rauchkammerexperimenten
aufzukliren.*'*"7! Sowohl in Fliissig- als auch Gasphase
laufen die ersten Reaktionsschritte nach dem Criegee-Me-
chanismus ab.'""! Die anschlieBenden Oxidationsschritte sind
hingegen sehr komplex und nur in Teilen verstanden.™
Dieser Umstand erschwert die Identifikation der nukle-
ierenden Partikel und erfordert den Einsatz indirekter Me-
thoden. Das Potenzial, sekunddres organisches Aerosol
(SOA) zu bilden, wurde fiir die beiden reprisentativen Ter-
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pene o-Pinen (endocyclische Doppelbindung) und f-Pinen
(exocyclische Doppelbindung) beziiglich der Einflussgroien
Struktur,'®11131617 - Anwesenheit von OH-Radikalen,!'*"!
Luftfeuchtigkeit!®'? und Hintergrundaerosol" untersucht.
Dabei hat sich gezeigt, dass vereinfachte Oxidations- und
Nukleationsmodelle einige der beobachteten Trends vorher-
sagen konnen.>® In den meisten der zitierten Studien wird
die Aerosolbildung nach dem klassischen Mechanismus dis-
kutiert, nach dem multifunktionelle, schwer fliichtige Reak-
tionsprodukte in Ubersittigung auftreten und eine homogene
Selbstnukleation einsetzt.®! Allerdings konnen die Dampf-
driicke dieser Spezies nur grob abgeschitzt werden,1%1%!]
weshalb verschiedene Produktklassen wie Dicarbonsduren,!'!
Sekundirozonide,'"!! thermisch stabilisierte Criegee-Inter-
mediate!™? oder Hydroxyhydroperoxide® diskutiert wurden.
Dennoch scheint eine homogene Keimbildung vieler dieser
Substanzen fragwiirdig.

In jiingerer Zeit ist die Beteiligung heterogener Prozesse
an der Aerosolbildung stdrker in den Vordergrund geriickt.
Jang et al. konnten den fordernden Einfluss von sdurekata-
lysierten heterogenen Reaktionen auf die SOA-Bildung
zeigen.”™ Zhang et al. berichteten, dass stabile Komplexe aus
Schwefelsdure und organischen Sduren die Nukleationsbar-
riere senken konnen.? Auch wurde die Bildung von Oligo-
meren in der Partikelphase nachgewiesen.?>% Das steht im
Widerspruch zur klassischen Sichtweise, nach der Oxida-
tionsprodukte nach der Keimbildung oder Kondensation
keine weiteren Reaktionen eingehen. Vor kurzem haben
Bonn et al. einen Mechanismus fiir organische Nukleation
vorgeschlagen, der Sekundirozonide als Nukleationskeime
beinhaltet, die durch heterogene Reaktionen mit Peroxyra-
dikalen (RO,) aktiviert werden.””! Heaton et al.”! konnten
zeigen, dass Oligomere schon in sehr frithen Stadien der
SOA-Bildung auftreten, was einen Mechanismus nahelegt,
der nur wenige Schritte bis zum Phaseniibergang aufweist.

Die Aufkldrung von Phaseniibergangsmechanismen in
reaktiven Systemen ist durch die begrenzte Nachweisemp-
findlichkeit fiir die nukleierenden Spezies erschwert. Dies gilt
gleichermafBlen fiir die Bildung von SOA wie auch fiir die
RuBbildung bei der Verbrennung. Es hat sich als ein erfolg-
reicher Ansatz herausgestellt, solche Systeme unter neuen
Bedingungen zu studieren, wie etwa durch die gemeinsame
Untersuchung der Interaktion von organischen und anorga-
nischen Aerosolanteilen, wodurch beispielsweise der grof3e
Einfluss heterogener Prozesse aufgedeckt wurde.!

In einer aktuellen Studie haben wir kinetische Modelle
zur Beschreibung der Bildung von Rufivorlduferspezies und
Flammengeschwindigkeiten von Kohlenwasserstoffen unter
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vergleichsweise extremen Bedingungen analysiert.””) Hier
konnten Teilmechanismen isoliert und sensitive Reaktionen
fiir RuBvorldufer und Flammengeschwindigkeiten herausge-
arbeitet werden. In Folgearbeiten konnten diese Ergebnisse
auf neue Brennstoffmolekiile angewendet werden.’” Diese
Studien haben uns angeregt, die Partikelneubildung bei der
Alkenozonolyse unter ungewohnlichen Reaktionsbedingun-
gen zu untersuchen. Die Idee ist, Ozon kinetisch kontrolliert
aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Wenn es unter Al-
keniiberschuss schnell verbraucht wird, konnen an die
Ozonkonzentration gekoppelte, kurzlebige Spezies wesent-
lich weniger zur Sekundédrchemie beitragen, da viele dieser
Reaktionen vergleichsweise langsam sind.P!! Diese Art der
kinetischen Kontrolle erfordert hohe Ozon- und Alkenkon-
zentrationen. Der Empfindlichkeitsgewinn fiir die Sekun-
ddrchemie wird damit bezahlt, dass der Nukleationsprozess
deutlich unempfindlicher auf die Substanzen mit der ge-
ringsten Fliichtigkeit reagiert. Daher zielt die vorliegende
Studie explizit auf das Aufdecken von kinetischen Effekten
und globalen mechanistischen Eigenschaften. Derartige ki-
netische Effekte wurden bislang nur selten diskutiert, wie z. B.
durch Bonn et al. in der Untersuchung des Feuchtigkeitsein-
flusses auf Aerosolausbeuten.!"

Fiir Ozonolyseexperimente mit hohen Stoffkonzentra-
tionen ist die Verwendung eines kleinen Reaktors sinnvoll, da
in grofleren Reaktionskammern ein Grofteil des Ozons un-
kontrollierbar wéhrend der Befiillung unter Einfluss grof3er
lokaler Konzentrationsgradienten verbraucht wiirde. Daher
haben wir einen 5 L fassenden Reaktor eingesetzt, der zuvor
fiir die Untersuchung der Oxidation von Kohlenwasserstoffen
durch atomaren Sauerstoff verwendet wurde.* Die Reakti-
onszelle ist mit einem empfindlichen IR-Nachweis zur Kon-
zentrationsbestimmung (Reaktanten, Produkte) ausgestattet.
Vor jedem Experiment wurde die Zelle vierfach mit synthe-
tischer Luft oder Stickstoff gespiilt und IR-spektroskopisch
auf mogliche Riickstinde der letzten Reaktionsmischung
uberpriift. Fiir die vorliegende Arbeit wurde der Aufbau mit
einem ,,Scanning Mobility Particle Sizer” (TSI 3936) und
einer Verbindung zu einem Ozongenerator/-reservoir erwei-
tert. Aufgrund der hohen Ausgangskonzentrationen der Re-
aktanten wird trotz des kleinen Reaktorvolumens ein giins-
tiges Verhiltnis zwischen reaktiven Stofen und Wandkolli-
sionen gewdhrleistet. Als Modellalkene wurden 1-Methylcy-
clohexen (MCHe) und Methylencyclohexan (MCHa) ver-
wendet. Beide Alkene bilden unter geeigneten Bedingungen
durch ihre Oxidationsprodukte Partikel.l'!” Sie stellen
zudem Prototypen fiir endo- und exocyclische Terpene wie a-
und (-Pinen dar. Im Vergleich zu den Pinenen besitzen die
Alkene deutlich hohere Dampfdriicke, sodass wesentlich
groere Alkeniiberschiisse erreicht werden konnen. MCHe
und MCHa haben dieselbe Molekiilmasse und zeigen bei der
Ozonolyse eine vergleichbare Sekundéarchemie, wéhrend sich
ihre Reaktionsgeschwindigkeit mit O; um etwa einen Faktor
150 unterscheidet, wodurch sie giinstige Kandidaten fiir eine
kinetisch orientierte Untersuchung darstellen.

In Abbildung 1 sind die verwendeten Alken- und Ozon-
konzentrationen in unserer Untersuchung im Vergleich zu
fritheren Studien zu sehen. Sowohl die Alken- als auch die
Ozonkonzentration wurde um bis zu eine Grofenordnung
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Abbildung 1. Uberblick tber die verwendeten Alken/Ozon-Konzentra-
tionen in fritheren Untersuchungen zur Partikelbildung aus Alken-
ozonolysen!""'2'¢31 im Vergleich zur vorliegenden Studie.

variiert, wiahrend die kleinsten Konzentrationen mit einigen
Experimenten von Bonn et al."™"! und Uherek®! vergleichbar
sind. In unseren Experimentreihen haben wir die Ozonaus-
gangskonzentration jeweils bei 5 ppm belassen; fiir MCHe
wurden Konzentrationen zwischen 5 und 60 ppm eingestellt
und fiir MCHa zwischen 5 und 250 ppm. Alle Reaktionen
wurden bei 1 bar in synthetischer Luft durchgefiihrt.

Unsere Experimente decken eine unerwartete Eigen-
schaft der Alkenozonolyse in der Gasphase auf, iiber die noch
nicht berichtet wurde. Bei beiden Alkenen zeigt sich ein
drastischer Abfall der erzeugten Gesamtpartikelkonzentra-
tion bei zunehmenden Alkeniiberschiissen. Die gemessenen
PartikelgroBenverteilungen fiir ausgewédhlte Alkeniiber-
schiisse werden in Abbildung 2 dargestellt. Bei MCHa ver-

-
i
5 <00 —— [MCHe}, / [Ozon], = 2.0
‘= 16000 [MCHe], / [Ozon], = 4.7
5 —— [MCHe]_/[Ozon], = 6.9
£ 12000 PACHEL ( [Ozon],
5000
o
2 4000+
)
s 0 T
& 40 50 60 70 8090100 go/pm 200 300 400

40000 —I[MCHa], / [Ozon], = 11.8

[MCHa], / [Ozon], = 31.0
30000 —[MCHa], / [Ozon], = 48.4

200004

10000+

Partikelkonzentration n / cm™>

0 ; . ——T : |
40 50 60 70 8090100 dp/nm 200 300 400

Abbildung 2. Einfluss des Alkeniiberschusses auf die Partikelgréfen-
verteilungen aus der Ozonolyse von MCHe (oben) und MCHa (unten).

ringert sich der Mediandurchmesser der Partikelverteilung
geringfiigig von 140 zu 110 nm, wéahrend er bei MCHe nahezu
konstant bei 115 nm verbleibt. Der am deutlichsten ausge-
priagte Unterschied ist jedoch der wesentlich geringere Al-
keniiberschuss, der bei MCHe im Vergleich zu MCHa fiir eine
Unterdriickung der Keimbildung benétigt wird. Dieser Zu-
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sammenhang ist deutlicher in Abbildung 3 zu erkennen, in
der die Gesamtpartikelkonzentration als Funktion des Kon-
zentrationsverhéltnisses Alken/Ozon aufgetragen ist.
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Abbildung 3. Maximale Gesamtpartikelkonzentration N aus der
Ozonolyse von MCHe (links) und MCHa (rechts). Quadrate/Dreiecke:
5 ppm Oj in synthetischer Luft; Kreise: 2.5 ppm O; in synthetischer
Luft. Dreiecke bedeuten Vertauschung der Befiillabfolge. Die Experi-
mente wurden bei 1 bar und 298 K durchgefiihrt. Die Kurven zeigen
die qualitativ vorhergesagten Partikelvorlduferkonzentrationen nach
10 min.

Bei MCHe, das wesentlicher schneller verbraucht wird als
MCHa, sehen wir einen kontinuierlichen Abfall der Parti-
kelanzahl mit steigender MCHe-Konzentration und schlief3-
lich eine nahezu vollstindige Unterdriickung der Partikel-
neubildung bei 5 ppm Ozon und 35 ppm MCHe. Bei MCHa
steigt die Gesamtpartikelkonzentration zunéchst an und fallt
danach bei Verhiltnissen oberhalb von 7:1 ab. Auflerdem ist
ein deutlich groBerer Uberschuss von 250 ppm MCHa fiir
eine ausgeprigte Unterdriickung notwendig. Der Anstieg der
Partikelbildung bei kleinen Konzentrationen lésst sich auf die
langsamere Reaktionsgeschwindigkeit von MCHa mit Ozon
zuriickfiihren. Hier wird das Maximum der Partikelkonzen-
tration nicht erreicht, da die Partikelprobenentnahme bei
allen Experimenten zur gleichen Zeit (10 min) begonnen
wurde.

Trotz der Verwendung eines kleinen Reaktors miissen im
Hinblick auf die kurzen Reaktionszeiten bei hohen Alken-
konzentrationen Effekte der Befiilltechnik in Betracht gezo-
gen werden. In unseren Experimenten wird die Zelle zu-
néchst mit Ozon befiillt. AnschlieBend werden das Alken und
danach das Badgas automatisch innerhalb von jeweils 5s
hinzugefiigt. Die Chemie in der Mischzone ist mit ihrer
Bandbreite von Alken/Ozon-Konzentrationsverhéltnissen
stark durch Diffusion beeinflusst. Hierbei ist die Konzentra-
tion der zweiten Komponente im Vergleich zur ersten lokal
stark erhoht. Um diesen Einfluss zu iiberpriifen, wurde in
einigen Experimenten die Befiillreihenfolge vertauscht, mit
der Folge, dass die zur Unterdriickung benotigte MCHe-
Konzentration grofer ist (Faktor 2.5, hier nicht wiedergege-
ben) und fiir [MCHe]y/[Ozon],-Verhiltnisse um 7:1 im Ge-
gensatz zur Standardbefiillung immer noch signifikante Par-
tikelbildung beobachtet werden kann (Abbildung 3, Drei-
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ecke). Dies ist wenig verwunderlich angesichts der Tatsache,
dass die Ozonolyse in diesem Fall trotz global hoher Alken-
konzentrationen in der Mischungszone zum Teil unter loka-
lem Ozoniiberschuss stattfindet. Fiir eine weitere Charakte-
risierung der Nukleationsunterdriickung wurde eine Mess-
reihe mit 2.5 ppm Ozon und 3-30 ppm MCHe durchgefiihrt
(Abbildung 3, links). Die Partikelneubildung lésst sich auch
in dieser Reihe unterdriicken, jedoch mit einem flacheren
Abfall.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die zur Unterdrii-
ckung der Keimbildung notwendigen Alkenkonzentrationen
bei der Verwendung von Pinenen und anderen biogenen
Terpenen aufgrund ihrer niedrigen Dampfdriicke vermutlich
nicht erreicht werden konnen. Bei mehreren Experimenten
mit MCHe und 5 ppm Ozon haben wir 230-450 ppm Cy-
clohexan (CH) als OH-Finger hinzugegeben. Es wurden
weniger, dafiir jedoch groere Partikel gebildet, wihrend die
Nukleationsunterdriickung nicht beeinflusst wurde (siehe
Hintergrundinformationen).

Wie lassen sich diese Beobachtungen erkldren? Die fiir
MCHe und MCHa unterschiedlichen Ozonverbrauchsge-
schwindigkeiten legen nahe, dass ein kinetischer Effekt vor-
liegt. Diese Annahme wird auch durch die Experimente mit
2.5 ppm Ozon gestiitzt, bei denen die Ozonverbrauchsge-
schwindigkeit bei gleichem MCHe/Ozon-Verhiltnis um einen
Faktor 4 geringer ist, was sich in dem signifikant flacheren
Abfall der Kurve in Abbildung 3 duflert. Diese Ergebnisse
deuten darauf hin, dass Ozon selbst oder eine kurzlebige
Spezies, deren Konzentration stark an die von Ozon koppelt,
an sekundédren Reaktionen im Nukleationsmechanismus be-
teiligt ist. Ozon reagiert nur mit Radikalen schnell. Reaktio-
nen mit olefinischen Produkten sind nicht konkurrenzfahig.
Alkylradikale reagieren mit Ozon unter O-Atom-Ubertra-
gung, wodurch chemisch aktivierte Alkoxyradikale entste-
hen, die anschlieBend iiber C-H- und C-C-Bindungsbriiche
zerfallen.®™ Fiir groBere lineare und cyclische Radikale do-
minieren die C-C-Bindungsbriiche aufgrund der niedrigeren
Barrieren, wie wir fiir die analogen Reaktionen mit O-
Atomen gezeigt haben.’> Dieser Reaktionstyp sollte keine
Nukleationskeime bilden, da eher Produkte mit hoherer
Fliichtigkeit entstehen.

Wesentlich wahrscheinlicher sind Reaktionen mit den
vergleichsweise stabilen Peroxy- und Alkoxyradikalen (RO),
die zu den haufigsten Radikalspezies der Atmosphare geho-
ren.’] In den Ozonolysereaktionen entstehen RO,-Radikale
aus der Addition von O,-Molekiilen an Alkylradikale, wih-
rend RO-Radikale aus der Selbstreaktion der Peroxyradikale
stammen.””*¥ Tn den vorgeschlagenen Oxidationsmechanis-
men von MCHe und MCHa*® kommen RO/RO,-Reaktionen
in mehreren Schritten vor.

Neuere Studien haben die komplexe Chemie von grof3e-
ren RO-Radikalen® und deren potenzielle Bedeutung in der
SOA-Bildung™” beleuchtet. Fiir Rauchkammerexperimente
postulieren Bonn et al.,”"! dass Reaktionen von Peroxyradi-
kalen mit schwerfliichtigen Produktspezies aus der Alken-
ozonolyse die Neubildung von Partikeln und ihr Wachstum zu
einer detektierbaren GroBe bewirken. Unter dieser Annah-
me konnten sowohl die an den schnellen Ozonverbrauch
gekoppelte Entfernung der RO,-Radikale aus dem Reakti-
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onsgemisch als auch die Ozonreaktionen im RO/RO,-System
die Nukleationsunterdriickung erkldren. Hieran konnte die
Reaktion RO + O; — RO, + O, beteiligt sein. Fiir diesen
Reaktionstyp liegen keine kinetischen Daten vor. Fiir die
analoge Reaktion C;H;O + NO; — G,H;O, + NO, wird
von Ray et al. ein hoher Geschwindigkeitskoeffizient mit k =
2x102 cm®mol's™! angegeben.*!! Die Analogie des Sauer-
stofftransfers zu C,Hs-Radikalen durch O, O; und NO; wurde
durch Hoyermann et al. detailliert untersucht.* Falls der O-
Atom-Transfer durch Ozon auf groe RO-Radikale zum RO-
Zerfall und zu Reaktionen mit O, konkurrenzfihig ist, ergibt
sich die folgende Reaktionskette:

R+ 0O, — RO, (1)
RO, + RO, — RO + RO + O, )
RO + O, — RO, + O, 3)

Diese Kette erhoht folglich die RO,-Konzentrationen, da
der Verlustkanal durch den Alkoxyzerfall (Bildung von klei-
neren Carbonylverbindungen und Radikalen durch C-C-
Bindungsbruch) so lange signifikant unterdriickt ist, wie Ozon
im Reaktionsgemisch vorhanden ist. Dieser Mechanismus
konnte zum beobachteten Effekt des Ozonentzugs beitragen.

Unter der Annahme dhnlicher Zeitskalen der Sekundar-
chemie von MCHe und MCHa, die durch die vergleichbaren
Oxidationsmechanismen gerechtfertigt ist,'! wiirde der we-
sentlich schnellere Oj;-Verbrauch im Fall von MCHe bei
deutlich kleineren Alkeniiberschiissen zur Verminderung der
RO,-Radikalkonzentrationen fithren und folglich die Unter-
driickung der Partikelbildung verursachen. Mit anderen
Worten: Wenn Ozonverbrauch und Partikelbildung auf §hn-
lichen Zeitskalen ablaufen, ist die Quasistationarititsbedin-
gung (QSB) fiir RO,-Radikale oder andere beteiligte kurz-
lebige Spezies erfiillt, und es kann keine Unterdriickung be-
obachtet werden. Dies ist fiir Standardlaborexperimente in
Rauchkammern bei niedrigen Reaktantenkonzentrationen
sicherlich erfiillt. Unter den Bedingungen unserer Experi-
mente wird die QSB fiir kurzlebige Spezies durch den
schnellen Ozonverbrauch verletzt, was eine Unterdriickung
der Nukleation bewirkt.

Wir haben ein vereinfachtes, qualitatives kinetisches
Modell formuliert, das in der Lage ist, die Unterdriickung der
Keimbildung vorherzusagen (sieche Hintergrundinformatio-
nen). Dieser exemplarische Mechanismus umfasst die Bil-
dung, den Zerfall und die Stabilisierung der Criegee-Inter-
mediate und die Bildung von Sekundérozoniden (SOZ) durch
Verwendung représentativer Isomere. Dieses ,.chemische
Biindeln“ haben wir im Detail fiir Heptylperoxyisomere in
Lit. [30] beschrieben. Die Bildung von Nukleationskeimen
wird durch RO,-Addition an den SOZ beschrieben. RO,-
Radikale werden sowohl in einem unimolekularen Reakti-
onsschritt aus den Criegee-Intermediaten als auch in der oben
genannten Reaktionskette gebildet. Fiir die Modellierung
wurde der Mechanismus nicht verdndert, nur der Geschwin-
digkeitskoeffizient fiir MCHe/MCHa + O; wurde angepasst.

Die Vorhersagen des Modells (Linien) sind zusammen mit
den experimentellen Ergebnissen in Abbildung 3 dargestellt.
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Die Simulation stimmt mit den Experimenten insbesondere
bei geringeren Ozonverbrauchsgeschwindigkeiten gut iiber-
ein. Bei den MCHe-Experimenten mit 5 ppm Ozon iiber-
schitzt das Modell die relative Partikelbildung bei mittleren
Alkeniiberschiissen, bei MCHa nur bei den hochsten Al-
kenkonzentrationen. Die Experimente mit der vertauschten
Befiillsequenz (Abbildung 3, Dreiecke) deuten an, dass dies
auf die Mischungsbedingungen zuriickzufiihren ist. Es hat
sich auch gezeigt, dass das Modell stabil gegeniiber Ande-
rungen in den Geschwindigkeitskoeffizienten ist, die im
Rahmen der verfiigbaren Daten zu uni- und bimolekularen
Reaktionen  der  stabilisierten  Criegee-Intermediate
(SCDH¥>*1 variiert wurden. Die erfolgreiche und robuste
Modellierung der unterdriickten Nukleation legt nahe, dass
der Partikelbildungsmechanismus Reaktionen von kurzlebi-
gen Spezies wie RO, beinhaltet.

Wir haben auch einen alternativen Mechanismus unter
Berticksichtigung von direkten SCI- und Hydroperoxidreak-
tionen®! iiberpriift. Um dort eine Unterdriickung der
Keimbildung zu erreichen, muss eine schnelle SCI verbrau-
chende Reaktion mit dem Alken eingebaut werden. Uber ein
konkurrenzfihiges Abfangen der SCI durch Alkene wurde
jedoch noch nicht berichtet.*? Aufgrund der hohen Emp-
findlichkeit einer solchen Abfangreaktion beziiglich der ab-
soluten Alkenkonzentration konnten wir unsere Ergebnisse
auf diesem Wege nicht nachbilden. An dieser Stelle zeigen
sich also deutliche Hinweise auf die Bedeutung von Reak-
tionen kurzlebiger Spezies fiir die organische Partikelbildung
wihrend der Ozonolyse.

Die Vermutung, dass tatsidchlich RO,-Radikale beteiligt
sind, wird durch die Studie von Burkholder et al.™¥! gestiitzt.
Sie stellten in ihren Experimenten fest, dass bei der Ozono-
lyse von o- und B-Pinen keine Nukleationsereignisse bei
Verwendung von N, statt synthetischer Luft als Badgas auf-
treten. Die in Abwesenheit von O, fehlende Bildung von
Peroxyradikalen aus R+ O, kann ihre Ergebnisse erklédren.
Fiir MCHe haben wir auch N, als Badgas getestet. Bei 5 ppm
Ozon reduziert sich die Partikelbildung um einen Faktor 2,
bei 2.5 ppm Ozon um einen Faktor 8, wobei die Unterdrii-
ckung bei deutlich kleineren Alkeniiberschiissen beobachtet
werden kann. Dies impliziert, dass die Nukleationsschwelle in
N,-Atmosphére bei wesentlich groleren O;-Konzentrationen
liegt. Bei groBen (Rest-)Konzentrationen von Ozon kann
RO, aus Spuren von Sauerstoff und iiber die Reaktionsfolge
R + O; - RO + O,und RO + O; — RO, + O, gebildet
werden. Andererseits stellten Berndt et al. bei der Untersu-
chung der a-Pinen-Ozonolyse in Gegenwart von SO,*! fest,
dass die Verwendung von N, statt synthetischer Luft keinen
Unterschied macht, wenn ein anderer Nukleationsmechanis-
mus vorliegt.

Wir zeigen in dieser Studie die Unterdriickung der Par-
tikelneubildung bei hohen Alkeniiberschusskonzentrationen
in Laborozonolyseexperimenten. Der Effekt wurde durch
den neuen Ansatz des kinetisch kontrollierten Ozonentzugs
entdeckt. Die vorgestellte Methode ist komplementidr zu
Produktanalysestudien, da eine Empfindlichkeit auf die
Chemie von kurzlebigen Spezies durch die Trennung der
unterschiedlichen Zeitskalen erreicht wird. Unsere Ergeb-
nisse stiitzen die Hypothese, dass Peroxyradikale an der or-
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ganischen Nukleation und an Mechanismen des Partikel-
wachstums® beteiligt sind. Der vorgestellte Ansatz hat das
Potenzial, wertvolle Vergleichsdaten fiir die Untersuchung
der Chemie transienter Spezies wéahrend der organischen
Partikelneubildung bereitzustellen.
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