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VEDLEGG A: Isopren og enkelte terpener,

strukturformler og kokepunkt ...............



SAMMENDRAG

Prgvetakings- og analysemetoder for isopren og terpener i luft

er utarbeidet. Det b@gr arbeides videre for & forbedre metodene.

Malinger av terpener i et barskogomrdde i Gjerdrum viste fore-
komst av o-pinen, B-pinen, kamfen og spor av p-cymen og limonen.
Kvantitativ bestemmelse av a-pinen og R-pinen ble foretatt

i tre pregver. Konsentrasjonen av terpener varierer fra 9.4 pg/m?’
til 24.4 ug/m?® i de tre prgvene. Det ble ikke funnet spor av

isopren.



ISOPREN 0G TERPENER I LUFT, FORELGPIGE RESHLTATER

s ISOPREN

1.1 Generelt

Rasmussen (1) har registert isoprenemisjon fra ca 35 forskjellige
planter, men han rapporterer at furutr@r og norsk gran (picea
abies) ikke vil emittere isopren. Store grupper av amerikanske
lgvtrer emitterer isopren, og man kan vente isoprenemisjon ogsa
fra norske lgvtrar. Isopren (2-metyl- l.3-butadien) har et koke-
punkt pa 34OC, og det antas at isopren som syntetiseres i
bladverket hos trer raskt fordamper til atmosfaren (2). Iso-
prenemisjonen er sterkt lysavhengig og foregdr ikke i mgrket
(1,3). I vedlegg A er isopren og de viktigste terpenene kort
omtalt.

1.2 pPrgvetaking

Luftprgver for isoprenanalyse ble tatt i plastposer ved hjelp
av en peristaltisk pumpe. Det ble fgrst benyttet aluminium/
polyester-poser, men det viste seg at disse posene avgir hydro-
karboner fra Cs; og oppover. Det ble derfor bhenyttet teflonposer
i stedet.

Lagringsforsgk med isopren i teflonpose viser ikke noe tap
efter 10 dg¢gns lagring i N,. Det bgr ogsé gjgres forsgk med

lagringsprgver fortynnet i luft.

1.3 Analyse

Til analyse ble det benyttet et oppsett med kuldefelle (stal-

rgr i.d. 1 mm, lengde 60 cm) direkte koplet til gasskromatografen
ved hjelp av en gassinjeksjonsventil. Prgven ble pumpet gjennom
kuldefellen mens denne var dyppet i en termos fylt med flytende

luft (ca —18OOC). Organisk materiale i luften avsettes da i



kuldefellen. Prgvevolumet ble mdlt med et vadtgassur. Termosen med
flytende 1luft ble fjernet, injeksjonsventilen koplet om med direkte
kontakt til gasskromatografen, og et kar med kokende vann ble
skjgvet opp rundt kuldefellen. Prgven fordampet momentant, ble
drevet med baregassen inn pa kolonnen og analysert pad vanlig mate.
Systemet ble prgvet ut pa en blanding av lavere HC, (C,-Cg),

og det viste seg a fungere godt. Det ble registrert tap av

metan og etylen i systemet, men det var av mindre interesse i

denne forbindelse. Oppstillingen er vist i figur 1.
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Figur 1: Utstyr for analyse av isopren i luft.

Det viste seg imidlertid at injeksjonssystemet introduserte
"spgkelsestopper" som forstyrret isoprenanalysen. Efter flere
renseprosedyrer ble "spgkelsestoppene" redusert. Loddevann inne-

holdende harpikser er mistenkt som &rsak til problemet.



Analysebetingelser:

Kolonne : 3.5mx 4 mm i.d. borsilikatglass med 3%

Squalan pa Alumina F-1, 80/100 mesh
Detektor : Flammeionisasjonsdetektor (FID).
Temperatur : Kolonne llOoC.

Injektor 950C

Gassforsyning : Baregass, N, : 75 ml/min 1.-50 kg/cm*®
H, : 25 ml/min 0.70 kg/m?
Detektor’{luft 250 " 0.80 "
Elektrometer : "Attenuation input": 1

"Attenuation output": 2,4

*Back~off" S50
Skriver ¢+ Hastighet C 5 mm/min
Spenning 5 25 mV

Kromatogram av isoprenstandard og prgve er vist i figur 2 og

figur 3.
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Figur 3: Kromatogram av preve for isopren analyse.
Isopren skulle komme som en topp der pilen
peker hvis den var tilstede i preven.



1.4 Resultater og diskusjon

Tre prg¢ver er analysert under tilfredstillende betingelser.

Det er ikke funnet isopren i disse prgvene. Deteksjonsgrensen
er beregnet til ca 0.1 ppb. Deteksjonsgrensen vil variere noe,
avhengig av prgvevolumet som kan trekkes gjennom kuldefellen
for denne tettes av is (frosset vanndamp fra prgveluften). Hvor

raskt isen tetter kuldefellen vil vare avhengig av luftfuktigheten.

1.5 vVidere arbeid

Det bgr sannsynligvis lages en ny kuldefelle hvor en annen
lodding benyttes, slik at loddevann unngds. Prg¢vetaking av ter-
pener i luft foregikk i vaskeflasker med heksan samtidig med
prg¢vetaking for isopren. Vanligvis var isopren og heksan godt
separert ved de analysebetingelser som ble benyttet ved GC-
analyse i disse forsgkene, men meget hgye heksanverdier kan for-
styrre analysen, og pr¢vetaking med heksan bgr derfor forega
adskilt fra pre¢vetaking av isopren. Et nytt pr¢vetakings-

omrdde med andre treslag (l@vskog) bgr pre¢ves.

2 TERPENER

2.1 Generelt

Terpener avgis fra bartrar. o-pinen er, sammen med B-pinen, den
vanligste av dem, og utgje¢r fra 20-98% av de terpener som
utskilles i dampform fra bartrarne. Terpenemisjonen er ikke lys-
avhengig og i motsetning til isoprenemisjonen foregdr den ogsa

i mgrket. a-pinenemisjonen er ved mélinger funnet & vare
temperaturavhengig. Ved 195 ble det mdlt meget lave emisjons-
hastigheter, mens ved 30—32OC var det aktiv transpirasjon fra
bladverket med hgye emisjonshastigheter (1,2). De optimale

prgvetakingsforhold for terpener vil vare nar bladverket er

fuktig og lufttemperaturen hgy. Terpenene drives med vann-

dampen i en form for vanndampdestillasjon fra bladverket.
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2.2 Provetalling

Det ble testet to pregvetakingsmetoder. Den fgrste benyttet
vaskeflasker med heksan som absorpsjonsmedium. To vaskeflasker
ble satt i serie og fylt med 100 ml heksan hver. Flaskene ble
plassert i en kuldeblanding med grovt salt (NaCl, 1/3) og is
(2/3) . Temperaturen holdt seg pa ca -20°%c. Nedkjpling ble
benyttet for & hindre for rask fordamping av heksan. Prgve-
takingsvolumet ble malt med gassur, og pumpen var av type KK
(2 1/min), se figur 4.
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Figur 4: Prgvetakingsutstyr for korttidspreover av terpener.

Det viste seg at vatgassur var ngdvendig for & f& korrekte
volum-madlinger. P& grunn av nedkjgling under pr¢vetakingen
oppsto problemer med igjenfrysing av boblergrene i vaske-
flaskene. Efter ca 2 timer var boblergrene sa& tette av is at
prgvetakingen métte stoppes. For & registrere middelverdier av
terpener over et lengre tidsrom ble det satt ut en progvetaker

med propper av polyuretanskum (PUR) som dsorpsjonsmedium. Prgve-
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takeren besto av et glassr¢gr hvor det ble plassert et filter

(glassfiber) og to PUR-propper i serie. Luften ble fgrst trukket

gjennom filtret for avsetning av partikler, derefter gjennom

PUR-proppene hvor gassene ble adsorbert. Se figur 5.

"Ander senpumpe"

(160 1/min) ble benyttet under pre¢vetakingen og hele oppsettet

sto i en l&sbar bod.

x _ TEFLONBELAGT
{3 ALUMINIUMSPLATE

=~ GLASSFIBERFILTER GFA. |
F———:—”" NETTING RUSTFRITT STAL 10. MESH.
- O NETTING RUSTFRITT STAL 40. MESH.
. QUICKFIT KOBLING
—— QUICKFIT GLASSKOBLING

; \ POLYURETANPROFP
"DIAM.: 12 cm b

h 5 cm
- / 25 kg/m3 APNE CELLER

NETTING RUSTERITT STAL 40. MESH.

Gt QUICKFIT KOBLING
2 &2 ) TEFLONBELAGT
v et ALUMINIUMSPLATE

A R 1.5

Figur 5: Prgvetakerenhet med glassfiberfilter og to polyuretan—

skumpropper i serie. Prgvetakeren er bewyttet til
degnprever av terpener.



2.3 Analyse

Vaskeflaskene med heksan ble fraktet til laboratoriet efter
pre¢vetakingen og behandlet hver for seg slik at adsorpsjons-
effektiviteten kunne kontrolleres. Prgvene ble dampet inn og
analysert med gasskromatograf. Det viste seg at inndamping
under redusert trykk (Rotavapor) fg¢rte til tap og dekomponering
av terpenene. Inndamping under nitrogenstrgm ble benyttet og

viste seg a vare tilfredstillende.

PUR-proppene ble ekstrahert med pentan i Soxhlet-apparatur.
Pasetningsforsgk med standardprgver viste at tapet under
Soxhlet-ekstraksjonen var ubetydelig. Efter Soxhlet-ekstraksjonen
ble prgvene dampet inn under nitrogenstrgm og analysert gass-
kromatografisk. Terpenpr¢gvene ble fgrst analysert med en glass-
kapillarkolonne belagt med SE-54 (35 m, 0.34 mm i.d). Det viste
seg imidlertid at kolonnen ble deaktivert av disse prgvene, og
det ble satt inn en glasskapillarkolonne belagt med OV-1 (50 m,
0.31 mm i.d.) Denne kolonnen fungerte godt.

Et kromatogram av en terpenstandard og prgve er vist i figur 6

og figur 7.

Analysebetingelser:

Kolonne : 50m x 0.31 mm i.d. borsilikatglass belagt
med G-l

Detektor : Flammeionisasjonsdetektor (FID).

Temperatur : Kolonne : 2 min ved 4OOC

gker med 3°/min til 150°cC.
Injektor: 1750C.

Gassforsyning : Baregass N, : 1.50 kg/cm?
| lufts 1.30 ™ 450 ml/min
Detektor{HZ . 0.80 o 43 .
Elektrometer : "Ettamvation input” § 1
"Attenuation output": 4,8,16
Skriver : Hastighet 2 5 mm/min

Spenning : 2.5 mv
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Figur 6: Kromatogram av terpenstandard.

a-pinen

2. kamfen
3. p-cymen

4. limonen
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2.4 Resultater og diskusjon

Konsentrasjonene av terpener som ble funnet i vaskeflaskene

med heksan er satt opp i tabell 1.

Tabell 1: Mdleresultater for terpener. Prgvene tatt i vaske-

flasker med heksan.

Prgvedato/nr | Komponent | ug totalt pg/m? ppb
16/8 a-pinen 0,305 (4.4) 7.1 (0.8) 1.3
kamfen = = =
Progve 1 R-pinen 0.096 (Lad) Z=23 (03 0.4
kl 1245-1315| p-cymen = = =
limonen = = =
terpener
o 0.401 (5.8) 9.4 (L.0) 1.7
23/8 o-pinen 0.::979 9.8 LY
kamfen = = =
Progve 2 R~-pinen 0.437 4.4 0.8
k1l 1330-1445| p-cymen = = =
limonen spor spor Spor
terpener
s T 1.416 142 2.6
23/8 o-pinen 1.14 11.4 Zsl
kamfen = = =
Prgve 3 B-pinen 1.30 1350 253
k1l 1330-1445| p-cymen = =5 =
limonen = = =
b gl 2.44 24.4 4.3

totalt
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Det hefter usikkerhet angéende prgvevolumet for prgve 1 og 3.
For pre¢ve 1 ble volumet malt med gassur type Ritter som viste
seg & gi langt hgyere resultat enn det teoretisk mulige. Suge-
hastigheten gjennom prgvetakeren ble mdlt ved oppstarting og
gir grunnlag for beregning av teoretisk prgvevolum. P& grunn
av ising i boblergret i lgpet av prgvetakingsperioden mé& en
regne med lavere sugehastighet ved slutten av perioden. Derfor
er det rimelig a anta at det reelle prgvevolum er mindre enn
det teoretiske. For prgve 2 ble registrert riktig prgvevolum,
da malingene ble foretatt med vdtgassur. Den beregnede midlere
sugehastighet for prgve 2 ble benyttet til & regne ut et nytt
prgvevolum for prgve 1. Dette beregnede prgvevolum ga som
resultat konsentrasjonene av terpener som er fgrt opp uten
parentes i tabellen. Tallene i parentes er regnet ut p& grunnlag

av sugehastigheten i startfasen, og er sannsynligvis for lave.

Prgve 2 og 3 ble tatt parallellt med samme type flasker og

pumper. Da NILU bare har ett vatgassur (det er bestilt ett til),
kunne prgvevolumet bare registreres for den ene av prgvene. Det
mdlte prgvevolumet for prgve 2 er derfor benyttet til utregning

av konsentrasjonene for prgve 3.

For prgve 1 og 3 ble de registrerte terpener funnet i flaske
nr 1 i pre¢vetakingsserien. Det ble ikke funnet noe i flaske nr 2.
For prgve nr 2 har vi fatt en fordeling av terpenene pa flaske

nr 1 og 2 som vist i tabell 2.

Resultatet for flaske nr. 2 er forholdsvis darlig, og hvis for-
delingen funnet ved analysen er reell, kan vi ha fatt et tap

av terpener under prgvetakingen. Prgve 2 og 3 er tatt med
parallellprgvetaking, og selv om totalmengdene ikke er like,
burde det vart bedre overensstemmelse i forholdet mellom

enkeltkomponentene i hver prgve.



Tabell 2: Fordeling av terpener pd 1. og 2. flaske 7 preve-

takingsserien.
Flaske 1 Flaske 2
Prove nr. | Komponent ug % ug % lo/B-pinen

1 o—-pinen 0.305]100 ) N
B-pinen 0.096{100 0 0
terpener
el b 0.401]100 0 0

2 o-pinen 0.540] 55 0.439}45
R-pinen 0.278| 64 0.1591}36 2.2
limonen spor {100 0] O
terpener
@ el 4= 0.818| 58 0.598(42

3 o-pinen 1.14 100
B-pinen 1.30 {100 B3
terpener
it 2.44 1100 0l O

Resultatene fra analyse av prgven tatt med PUR-prgvetaker

14-15/8 er satt opp i tabell 3.

Tabell 3: Maleresultater for terpener. Prgven er tatt med
PUR-prevetaker.

Propp 1 Propp 2
Komponent ua % Hg % ug totalt ug/m3
o-pinen 7.86 149 e | BL 16.16 0.070
kamfen 279 || 52 2.50 |48 S's23 0.023
B-pinen 5.40 |47 G [ 53 ALk 519 0.050
p-cymen = spor spor
limonen spor spor spor
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Resultatene er ikke kvantitativt gode, og viser at terpenene
gar igjennom PUR-proppene ved de prgvetakingsbetingelser som
er benyttet. Med lavere gjennombldsningshastighet for luften
er det mulig resultatene ville bli bedre. Kvalitativt indikerer
de imidlertid hvilke komponenter som er tilstede i skogsluften.
Det er gjort et forsgk med impregnerte propper, men analyse-
resultat fra disse foreligger ikke enda. Proppene er impregnert
med silikonolje, SE-30, fordi terpenene er meget lipofile. Ved
opparbeiding av pr¢gven fra de impregnerte proppene ma det innga

en renseprosess hvor silikonoljen fjernes fra pre¢gven.

2.5 Videre arbeid

Det ser ut til at vaskeflasker med nedkjglt heksan er en bruk-
bar mate a ta prgver pa. Ulempene ved metoden er at prgve-
takingstiden blir forholdsvis kort (ca 2 timer)},og at det kreves
en person pa stedet. @nskes en prgvetaker som gir middelverdier
over et lengre tidsrom, m& det arbeides videre med impregnering

av PUR-propper eller annet adsorpsjonsmateriale.

Det bg¢r bestilles flere terpenstandarder for identifikasjon av

flere komponenter i prgvene.

Ved bruk av kuldefelle foran gasskromatograf med kapillar-
kolonne er det mulig & analysere isopren og terpener samtidig
fra en prgve. Det vil kreve montering av gassinjeksjonsventil

pd kromatografen hvor kapillarkolonnen sitter.

Det bpr ogsd gjpres forspgk for a se pa effekten av eventuelle
peroksyder i prgven. Ved behandling av prgven med jernsulfat

(FeSO,) inaktiveres peroksydene fg¢r analyse.

For & unngd igjenfrysing av boblergrene i vaskeflaskene kan
prgveluften tgrkes ved & passere gjennom kalsiumhydroksyd for
den suges ned i vaskeflaskene. Pa grunn av sin lipofile karakter

skulle terpenene ga uhindret forbi tg¢rkemiddelet.



3 KONKLUSJON

De forelgpige resultater har gitt oss tall for terpener i
skogsluft som riktignok er beheftet med usikkerheter, men som
sier noe om nivéaet. Terpeninnholdet i tre pr¢ver 14 i omré&det
9.4 - 24.4 ug/m®. Det ble ikke funnet isopren i skogsluften. P&
bakgrunn av opplysningene fra litteraturen (1,2) om at furu

og norsk gran ikke avgir isopren er det ikke uventet, da prgve-

takingsomradet var dominert av barskog.

Det er funnet frem til brukbare prgvetakings- og analyse-

metoder som gir et godt utgangspunkt for videre forbedringer.
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VEDLEGG A

ISOPREN OG ENKELTE TERPENER.;
STRUKTURFORMLER 0OG KOKEPUNKT
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3 STIKKORD (& maks.20 anslag)
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Det er utarbeidet prgvetakings- og analysemetoder for
isopren og terpener i luft. Fire prgver av skogsluft fra
Gjerdrum (Romeriksd@sene) er analysert. Terpeninnholdet var
vesentlig av o- og B-pinen, men en fant ogsd spor av
p-cymen og limonen. Terpenkonsentrasjonen varierte fra

9.4 ug/m® til 24.4 ug/m°®. Det ble ikke funnet isopren.

Isopren and terpenes in air, preliminary results.

TITTEL

" samples of forest air. It was found a-pinene, f-pinene,

ABSTRACT (max. 300 characters, 5-10 lines)
Methods for sampling and analyzing isopren and terpenes

in air are described. Terpenes are determined in four

camphene and trace of p-cymene and limonen. The terpene-

concentration range was 9.4 - 24.4 ug/m®. Isoprene was not
found.
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