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Summary

Volatile organic compounds (VOCs) are trace gases in the atmosphere. They have biogenic
and anthropogenic sources. On the one hand, they are by-products of any combustion process
- on the other hand they are produced and emitted by vegetation because of many different
reasons. The biogenic part of total emitted VOCs is approximately 90%. In the atmosphere,
VOCs play an active role in the production of tropospheric ozone and particulate matter
(aerosols). Enhanced ozone and aerosol concentration have harmful effect on human health as
well as on vegetation. Also, ozone and aerosols influence the radiation budget of the earth and
therefore the temperature on the earth surface. Reactions with radicals and dry and wet
deposition lead to reduction of VOCs in the atmosphere. The reduction processes have

characteristic time scales between minutes and months depending on the compound.

Due to the high importance of biogenic VOC emissions they were subject of many
investigations. Until now, a lot of information about VOC emissions by of trees has been

assembled.

Focal point of this work are VOC emissions of grassland. Grassland ecosystems cover one
quarter of the earth’s land surface. The actual VOC inventory of grassland mainly focuses on
cut related emissions. Only a few field measurements showed emission time series during

spring and summer month.

In this project four measuring campaigns were conducted: two field campaigns (2004 and
2003) and two laboratory campaigns (2006 and 2007). VOC emissions were measured by a
proton-transfer-reaction mass-spectrometer (PTR-MS) which provides a high temporal
resolution of data. The field measurements were conducted on the “Kyoto-Wiese” (originally
established for the study of greenhouse gas exchange) in Oensingen. It consists of an

intensively and an extensively managed grassland field.

The first measurement year provided high temporal resolution time series of methanol
emission of the two fields, including growing periods and cut events (Chapter 5). We could
show that the amount and the temporal course of the emissions of methanol strongly depend
on the plant composition of the field. The accumulated methanol emissions related to the
growing period are significantly higher, than those emitted during and after a cut event. In the
second measurement year detailed information on the composition of emissions depending on

the cut plant species were obtained (Chapter 4). The number (diversity) of emitted VOC
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decreases for the investigated species in the following sequence: legumes, forbs and

graminoids.

Ozone fumigation experiments were conducted in climate chambers in the laboratory
(Chapter 6). Aim of these experiments was to characterise the VOC emission depending on
ozone stress, plant species and plant age. For this purpose two grassland species commonly
used in Switzerland (and in Central Europe) were selected: white clover (Trifolium repens)
and English ryegrass (Lolium perenne). Two ditferent genotypes of white clover were
investigated in two experiments with different ozone exposure. English ryegrass of different
age was fumigated in two other experiments. The results of these measurements show that
ozone triggers the emissions of various VOCs and that the enhancement is related to plant
species, genotype, plant age and the intensity of ozone exposure. White clover was found to
be significantly more sensible to enhanced ozone concentrations than the English ryegrass. In
each experiment, methanol emissions showed the largest absolute increase in VOC emissions

in reaction to the ozone related stress.
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Zusammenfassung

Fliichtige organische Verbindungen (engl.: volatile organic compounds; VOCs) sind
Spurengase in der Erdatmosphére. Sie haben biogene und anthropogene Quellen. Einerseits
gelangen sie in die Atmosphire als Folge von Verbrennungsprozessen und Verdampfung von
Losemitteln.  Andererseits werden sie von der Vegetation fiir verschiedenste
Verwendungszwecke produziert und schliesslich in die Atmosphire emittiert. Der biogene
Anteil der VOCs betrigt etwa 90% der global emittierten Menge. In der Atmosphiire spielen
VOCs eine Rolle bei der Bildung von troposphérischem Ozon und Aerosolen (Feinstaub).
Erhohte Ozon- und Aecrosol-Konzentrationen haben schadigende Wirkungen auf die
menschliche Gesundheit und die Vegetation. Schliesslich beeinflussen Ozon und Aerosole
auch den Strahlungshaushait der Erde und damit die Temperatur auf der Erdoberfliche. Durch
Reaktionen mit Radikalen und trockene und nasse Deposition werden VOCs aus der
Atmosphire entfernt. Die Abbaurate liegt je nach Verbindung zwischen Minuten und

Monaten.

Biogene VOCs machen den grossten Teil der totalen VOC Menge aus. Sie sind
dementsprechend oft Thema von Forschungsarbeiten. Bisher wurden hauptsichlich

Emissionen von Laub- und Nadelbiumen untersucht.

Schwerpunkt dieser Arbeit sind die VOC Emissionen von Grasland. Graslandsysteme
bedecken einen Viertel der Landoberfliche auf der Erde. Das bisherige VOC-Inventar von
Grasland beschréinkt sich hauptsichlich auf Emissionen wihrend und nach dem Mihen. Nur
einige Feldmessungen zeigen niedrig aufgeldste Zeitreihen von Emissionen wéhrend

Friihlings- und Sommermonaten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier Messkampagnen durchgefiihrt: zwei Feldmessungs-
(2004 und 2005), sowie zwei Labormessungskampagnen (2006 und 2007). Die VOC
Emissionen wurden mit einem Proton-Transfer-Reaktions Massenspektrometer gemessen
(PTR-MS), welches eine hohe zeitlich Datenaufldsung erzeugen kann. Die Feldmessungen
wurden auf der ,Kyoto-Wiese™ des ART Versuchsgeldnde in Oensingen durchgefiihrt. Das
Messfeld besteht aus einem intensiv und einem extensiv bewirtschafteten Teil. Die Resultate
des ersten Messjahres (Kapitel 5) zeigen hoch aufgeldste Methanolemissionszeitreihen der
beiden Felder wihrend dem Wachstum und verschiedenen Schnittereignissen. Dabei konnte
gezeigt werden, dass die Menge und der zeitliche Verlauf der Methanolemissionen stark von

der Pflanzenzusammensetzung des jeweiligen Feldes abhédngt. Die aufsummierten
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Wachstumsemissionen sind deutlich grosser als die beim Mihen freigesetzten Mengen. Das
zweite Messjahr lieferte vor allem die Komponentenzusammensetzung der Schnittemissionen
abhingig von der geschnittenen Graslandspezies (Kapitel 4). Die Anzahl der fliichtigen
organischen Komponenten nimmt fiir die untersuchten Spezies in der Reihenfolge ihrer

funktionellen Gruppe ab: Leguminosen, Krauter und Griser.

Bei den Labormessungen handelt es sich um Ozonbegasungsexperimente in Klimakammern
(Kapitel 6). Ziel dieser Versuche war es, die Emissionen abhingig von Ozonstress, Spezies
und Pflanzenalter zu charakterisieren. Dabei wurden zwei hierzulande (und auch in
Zentraleuropa) hiufige Graslandspezies, Weissklee (Trifolium repens) und Englisches
Raigras (Lolium perenne) verwendet. Zwei verschiedene Weissklee Genotypen wurden in
zwei Versuchen unterschiedlichen Ozonepisoden ausgesetzt. Unterschiedlich altes Englisches
Raigras wurde fiir zwei weitere Begasungsversuche verwendet. Die Resultate dieser Versuche
zeigen, dass die Ozonexposition zu erhchten VOC Emissionen fiihrt. Dabei ist die Zunahme
der Emissionen abhingig von der Pflanzenspezies, dem Genotyp, dem Alter der Pflanzen und
der Ozonbegasungsintensitit. Weissklee reagierte wesentlich empfindlicher auf erhohte
Ozonkonzentrationen als Raigras. Bei allen Versuchen zeigten die Methanolemissionen die

absolut grosste Zunahme als Reaktion auf den Ozonstress.
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