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Zusammenfassung

Im Zuge dieser Arbeit ist ein Massenspektrometer zur flugzeuggetragenen Messung von
HNO3; und HONO auf dem neuen deutschen Forschungsflugzeug HALO aufgebaut wor-
den (AIMS - Atmospheric chemical Ionization Mass Spectrometer). Die Ionisation der
HNOj3- und HONO-Molekiile erfolgt chemisch durch Reaktion mit SF;-Ionen. Basie-
rend auf den Ergebnissen von Laborversuchen wurden die Betriebsparameter optimiert,
die Einzelkomponenten im HALO-Rack zusammengestellt und eine Einlassleitung ent-
worfen, die Wandeffekte minimiert und Untergrundmessungen und HNOj3-Kalibrationen
im Flug ermoglicht. Die Empfindlichkeit der Messung von HNOj3; und HONO wurde
ebenso im Labor untersucht wie Interferenzen mit Wasserdampf und Ozon. Die HONO-
Vergleichskampagne FIONA am Européischen Photoreaktor (EUPHORE) in Valencia war
die erste Messkampagne mit AIMS. Bei den offenen Vergleichsmessungen stimmten die
von AIMS gemessenen HONO-Mischungsverhéltnisse innerhalb £20 % mit dem Median
von 9 weiteren HONO-Messungen iiberein. Neben dem Aufbau und der Charakterisierung
von AIMS war die Analyse der Aufnahme von HNOj in Eispartikel von Kondensstreifen
und Zirren Gegenstand dieser Arbeit. Die Aufnahme von HNOj3 in Kondensstreifeneispar-
tikel wurde erstmals systematisch anhand einer Flugzeugmesskampagne (CIRRUS-III)
untersucht. Wiahrend CIRRUS-IIT im November 2006 wurden Zirren und zuféllig knapp
40 persistente Kondensstreifen {iber Deutschland und Nordeuropa beprobt. Die Messun-
gen fanden in Hohen zwischen 10 und 11.5km und bei Temperaturen zwischen 210 und
230K statt. Die HNO3s-Konzentration wurde mit Hilfe von NOy-Messungen bestimmt.
Im Mittel war in Kondensstreifen ein groflerer Anteil des Gesamt-HNOj in den Eispar-
tikeln gebunden (6 %) als in Zirren (3%). Das Gasphasenéquivalent des eisgebundenen
HNOs3 betrug in Zirren durchschnittlich 6 pmolmol™!, in Kondensstreifen 14 pmol mol™*
und in jungen Kondensstreifen (Alter < 1h) 21 pmolmol™!. Das Mischungsverhiltnis von
HNOj3; zu H5O in Eispartikeln war in Kondensstreifen leicht hoher als in Zirren unter
dghnlichen meteorologischen Bedingungen. Urséchlich fiir die hoheren Werte in persisten-
ten Kondensstreifen sind wahrscheinlich die hohen HNOj3-Konzentrationen in den Ab-
gasfahnen der Flugzeuge bei der Kondensstreifenbildung. Die beobachtete Abnahme des
HNOj3;/H;0-Molverhéltnisses mit zunehmendem Effektivdurchmesser der Eispartikel deu-
tet an, dass die HNOs-Konzentrationen in Eispartikeln von jungen Kondensstreifen durch
die Aufnahme von Abgas-HNOj in die gefrierenden Aerosolpartikel bestimmt wird. Die
Konzentrationen in &lteren Kondensstreifen werden zunehmend durch das Vergraben von
Umgebungs-HNOj3 in wachsenden Eispartikeln kontrolliert. Diese Studie motiviert die
Nutzung persistenter Kondensstreifen als atmosphérisches Labor zur Untersuchung der
HNOj3-Aufnahme in wachsende Eispartikel.



Die Ergebnisse der HNO3-Aufnahme in Eispartikel sind zu finden in:
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Kapitel 1

Einleitung

Die reine Salpetersédure (Summenformel HNOs) ist bei Raumtemperatur und einem Druck
von 1013.25 hPa eine klare, farblose Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 86 °C. Bei Tem-
peraturen von weniger als -42°C bildet sie weisse Kristalle. Salpetersédure ist vollstéandig
mit Wasser mischbar (Merck, 2010). In der industriellen Diingemittelproduktion ist HNOj
mindestens ebenso bekannt wie als atmosphérisches Spurengas. In die 6ffentliche Wahr-
nehmung riickte die atmosphérische Salpetersdure Anfang der 70er Jahre als ihr eine Mit-
verantwortung an der Bildung von saurem Regen zugeschrieben wurde. Dieser fiihrte zu ei-
ner Versauerung von Seen in Skandinavien und Nordamerika und dem in der Offentlichkeit
viel beachteten Waldsterben in Mittel- und Nordeuropa.

Die aktuelle Atmosphéarenforschung interessiert sich hauptséchlich fiir die Salpetersédure
als wichtigen Bestandteil der Ozonchemie. Ozon ist ein strahlungswirksames Spurengas.
Ungefiahr 90 % des atmosphérischen Ozons befinden sich in der Stratosphéire in Hohen
von ~10-50km. Die energiereiche Sonnenstrahlung mit Wellenldngen zwischen 220 und
280nm (UV-C) wird nahezu vollsténdig durch die Ozonschicht in der mittleren Strato-
sphére absorbiert. Vom Strahlungsfluss der fiir Lebewesen schédlichen UV-B Strahlung
(280-320 nm) kommen nur einige Prozent an der Erdoberfliche an (Staehelin et al., 2001).
Die stratosphérische Ozonschicht macht ein Leben auf der Erde erst moglich. Die star-
ke Absorption der ultravioletten Strahlung durch das stratosphérische Ozon sorgt fiir
ein Temperaturmaximum zwischen Stratosphéire und Mesosphére (Stratopause), das die
stabile stratosphérische Schichtung begriindet (Seinfeld und Pandis, 2006).

Vor allem das troposphérische Ozon wirkt als Treibhausgas. Es absorbiert einen Teil
der von der Erdoberflache abgestrahlten langwelligen Strahlung und emittiert seinerseits
Wiérmestrahlung Richtung Erde und Weltraum. Ein Teil der von der Erdoberflache aus-
gestrahlten Energie wird so im System Erdoberfliche-Atmosphire gehalten (Treibhausef-
fekt). Verglichen mit anderen langlebigen Treibhausgasen wie Kohlendioxid (COs) oder
Methan (CH,) ist Ozon reaktiv und hat dadurch eine relativ kurze Lebenszeit. Seine Ver-
teilung in der Atmosphére ist deshalb heterogen und wird sowohl von chemischen als auch
von dynamischen Vorgingen bestimmt (Seinfeld und Pandis, 2006).

Die aktiven Stickoxide (NOy=NO+NO,) spielen bei der Bildung und Zerstérung von
Ozon eine entscheidende Rolle. Neben dem Eintrag von stratosphérischem Ozon ist die
Photolyse von NOs die wichtigste Ozonquelle in der Troposphire (Jacob, 2000). NOy
wirkt bei der Bildung von troposphérischem Ozon als Katalysator. Es wird weder erzeugt
noch verbraucht. Der Ubergangsbereich zwischen der labil geschichteten Troposphire und
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

der stabil geschichteten Stratosphére wird als Tropopause bezeichnet. Sie befindet sich in
mittleren Breiten in einer Hohe von 8-12km. In dieser Hohe gibt es weniger Senken
fiir die ausgestoflenen Spurengase und Partikel, sodass deren Lebenszeit erhoht ist. Ei-
ne Hauptquelle der aktiven Stickoxide in der Tropopausenregion der nordlichen mittleren
Breiten ist der Flugverkehr (Brasseur et al., 1998; Grewe et al., 2001). Daneben spielen der
konvektive Transport von am Boden emittiertem NO,, die Produktion von NO, in Blit-
zen und der Eintrag von stratosphérischem NO, eine wichtige Rolle. Obwohl der Anteil
der Flugverkehrsemissionen an den gesamten anthropogenen Emissionen relativ klein ist
(3% im Falle von NOy, Schumann (1997)), ist der Einfluss des Flugverkehrs auf das Kli-
ma doch signifikant. Der Flugverkehr emittiert direkt in der Tropopausenregion, wahrend
sdmtliche anderen anthropogenen Emissionen an der Erdoberfliche stattfinden. Den po-
tentiell grofiten Einfluss auf das Klima haben vom Luftverkehr induzierte Zirren gefolgt
von den COy-Emissionen und der erhthten Ozonproduktion durch NOy-Emissionen (Lee
et al., 2009). Bei den tiefen NOy-Hintergrundkonzentrationen in der oberen Troposphére
([NO,]~20-200 pmol mol ™) nimmt die Ozonproduktion mit steigender NO,-Konzentra-
tion stark zu (Wennberg et al., 1998). Ozon hat in der Tropopausenregion eine erhéhte
Strahlungswirksamkeit. Die Oberflichentemperatur reagiert sehr sensitiv auf Anderungen
der Ozonkonzentration in dieser Region (Forster und Shine, 1997). Abgesehen vom Emis-
sionsort sprechen die Wachstumsraten des Luftverkehrs fiir eine zunehmende Bedeutung
des Luftverkehrs fiir die Atmosphére und das Klima. Airbus (2007) geht davon aus, dass
sich die globale zivile Flugzeugflotte von 20 500 Flugzeugen im Jahr 2006 auf 40 500 Flug-
zeuge im Jahr 2026 nahezu verdoppeln wird. Von 2000 bis 2007 nahmen die geflogenen
Personenkilometer um 38 % zu trotz Einsturz des World Trade Centers und SARS. Fiir
den Treibstoffverbrauch im Jahre 2050 wird ein Anstieg um einen Faktor 2.7-3.9 relativ
zum Jahr 2000 prognostiziert (Lee et al., 2009).

Die wichtigsten Reservoirgase fiir die von Flugzeugen und von anderen anthropo-
genen und natiirlichen Quellen freigesetzten aktiven Stickoxide sind HNOj3 und PAN
(Peroxyacylnitrat). Als Reservoirgas nimmt HNOj3 im Gegensatz zu NOy nicht direkt
an der Produktion oder dem Abbau von Ozon teil. In der oberen Troposphére ist die
mittlere Lebenszeit von HNOj3 in Bezug auf die photolytische Riickumwandlung zu NO,
mehrere Wochen (Jacob, 2000). Ein besonderes Merkmal von HNOj ist dessen sehr gute
Wasserloslichkeit. Deshalb ist in der Troposphére die Nassdeposition eine wichtige Senke
fﬁI‘ HN03

Durch Reaktion mit Ammoniak (NHj3) kann HNO3; Ammoniumnitrat (NH4NO3) bil-
den. Ammoniumnitrat liegt bei kleinen relativen Feuchten als Feststoff und bei groflen
relativen Feuchten in fliissiger Losung vor. Es spielt als Bestandteil von Aerosolpartikeln
eine Rolle. Dariiber hinaus bildet HNO3 zusammen mit Wassermolekiilen bei Temperatu-
ren unterhalb 205 K Salpetersduretrihydrat-Partikel (NAT - nitric acid trihydrate) (Peter,
1997). Diese tiefen Temperaturen werden im Winter in der polaren Stratosphére erreicht.
Bei Temperaturen oberhalb des Frostpunktes spielt HNOj fiir die Bildung von polaren
Stratosphédrenwolken (PSC - polar stratospheric cloud) eine entscheidende Rolle (Peter,
1997). Auf der Oberflache der PSC-Partikel werden Halogenreservoirgase wie HCl und
CIONO; zum katalytischen Abbau von Ozon aktiviert (Solomon et al., 1986). Gleichzeitig
ist die Deaktivierung der ozonabbauenden Halogenradikale durch Stickoxide unterdriickt,
weil die NO,-Konzentration durch Reaktion zu HNOj3 reduziert ist. Das fithrt in jedem
Frithjahr zu einem massiven Abbau von Ozon iiber den Polen. In den 80er Jahren des



letzten Jahrhunderts wurden erstmals sehr tiefe Ozonkonzentrationen iiber der Antarktis
gemessen (Farman et al., 1985). Dieses Phéanomen wurde unter dem Begriff ,,Ozonloch*
einer breiten Offentlichkeit bekannt. Als Folge der Verabschiedung des Montreal Pro-
tokolls im Jahre 1987 wurden die Vorlaufersubstanzen (Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe)
der zum Ozonabbau fithrenden Halogenverbindungen aus Kiihlschréinken und Spraydosen
verbannt. Damit wurde die Voraussetzung fiir die Erholung der globalen Ozonschicht bis
2020-2060 geschaffen (Austin und Scinocca, 2010).

In der oberen Troposphére sind es vor allem die Eispartikel von Zirren und Kondens-
streifen, die HNO3 aufnehmen. Zirren sind hohe Eiswolken. Sie bilden sich meist unterhalb
der Tropopause und haben einen globalen Bedeckungsgrad von ~ 19 % (Rossow und Schif-
fer, 1999). Zirren reflektieren einerseits kurzwellige Sonnenstrahlung. Andererseits absor-
bieren sie die von der Erdoberfliche und der darunter liegenden Atmosphére emittierte
langwellige Strahlung und strahlen einen Teil davon wieder Richtung Erde ab. Netto wir-
ken Zirren leicht erwéirmend auf das System Atmosphére-Erdoberfliche (Solomon et al.,
2007).

Kondensstreifen sind ebenfalls Eiswolken. Allerdings entstehen sie nicht natiirlich son-
dern durch Emission von Wasserdampf und Aerosolpartikeln durch Flugzeuge. Damit sich
Kondensstreifen bilden, muss die Umgebungsluft kalt sein (Schumann, 1996). Persistent
(langlebig) sind sie nur, wenn die Luftmasse, in der sie sich bilden, iibersittigt in Bezug
auf Eis ist.

Durch die Bildung von HNOj3 aus NO, und die anschlieBende Aufnahme von Sal-
petersidure in die Eispartikel von Kondensstreifen und Zirren werden Stickoxide aus der
Gasphase entfernt (Denoxifizierung). Die Eispartikel kénnen bei ausreichender Grofie aus-
sedimentieren, was eine Abnahme der Konzentration der reaktiven Stickstoffverbindun-
gen (NOy=NO4+HONO+HNO;3;+HNO4+PAN...) in der oberen Troposphére zur Folge
hat (Denitrifizierung). Das wiederum mindert die Ozonproduktion.

Lawrence und Crutzen (1998) kamen unter der Annahme einer effektiven Aufnah-
me von HNOj in Eis zu dem Schluss, dass es zu einer signifikanten Umverteilung von
HNOj3; durch sedimentierende Eispartikel kommen kann. von Kuhlmann und Lawrence
(2006) haben mit Hilfe eines globalen Chemie-Transport-Modells gezeigt, dass die Auf-
nahme von Salpetersdure in Zirruseispartikel zu einer signifikanten groiskaligen Reduktion
der HNOj3-Gasphasenkonzentration in der Tropopausenregion fithren kann. Diese Reduk-
tion resultiert in einer Abnahme der Ozonkonzentration in der Tropopausenregion der
nordlichen mittleren Breiten um 2-3 %. Die Abnahme der Ozonproduktion als Folge der
HNO;-Aufnahme in Eispartikel wurde von Meier und Hendricks (2002) mit einem che-
mischen Boxmodell untersucht. Die Bedeutung der HNO3-Aufnahme in Eispartikel von
Zirren fiir die Ozonchemie héngt danach stark von der Groflie des Aufnahmekoeffizienten
ab. Fiir groffe Aufnahmekoeffizienten kann die Ozonkonzentration laut ihrer Studie lokal
um bis zu 14 % abnehmen.

Die Wechselwirkung von HNO3 mit Zirruseispartikeln wurde in zahlreichen Flugzeug-
messkampagnen untersucht, die von den Tropen bis in die Arktis reichten (z.B. Wein-
heimer et al. (1998); Popp et al. (2004); Ziereis et al. (2004)). Voigt et al. (2006) haben
diese Messungen zusammengefasst. Sie haben mittlere HNO3 zu HyO Molverhéltnisse
([HNO¥®]/[Ho0™¢]) in Zirren und mittlere eisgebundene Anteile an der Gesamtsalpe-
tersiure ([HNOK®]/[HNOY]) verglichen. Die Zunahme dieser Grofien mit abnehmender
Temperatur haben Kércher und Voigt (2006) mit einem Modell erklirt, das die Aufnahme
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von HNOj in wachsende Eiskristalle beschreibt (Trapping, Karcher und Basko (2004)).
Trapping umfasst den kombinierten Effekt von Anlagerung und Desorption von Molekiilen
auf/von einer Eiskristalloberfliche, die durch Deposition von Wasser aus der Gasphase
wéchst. Bei diesem Prozess konnen adsorbierte Molekiile im Eispartikel vergraben werden.

Durch die Emission von NO, und Aerosolpartikeln, die Eiskristallbildung initiieren
konnen, herrschen in der Abgasfahne von Flugzeugen bzw. im Kondensstreifen andere
Bedingungen in Bezug auf die NO,-HNO3-O3-Wechselwirkung als in natiirlichen Zirren.
Wenige Meter hinter dem Triebwerksausgang sind die maximalen HNO3-Mischungsver-
héltnisse nach Simulationen von Kircher et al. (1996) ca. 200 nmol mol . Durch Einmi-
schen von Umgebungsluft nimmt das modellierte HNO3-Mischungsverhéltnis innerhalb
von fiinf Sekunden auf ungefihr 5nmol mol~! ab. Arnold et al. (1992) und Tremmel et al.
(1998) haben gasformiges HNOj in jungen Abgasfahnen (10-75s) von Linienflugzeugen
gemessen. Die Messungen von Arnold et al. (1992) ergaben, dass nur ~0.05% der emit-
tierten aktiven Stickoxide innerhalb der ersten Sekunden zu HNOj oxidiert wurden, was
HNOj3-Mischungsverhiltnissen von ~0.5nmol mol™! entsprach. Kércher (1996) zeigte mit
Hilfe von mikrophysikalischen Simulationen, dass die gasférmige Salpetersidure effektiv in
die vom Flugzeug emittierten Aerosolpartikel und die Eispartikel wihrend der Kondens-
streifenbildung aufgenommen wird. Gao et al. (2004) und Popp et al. (2004) haben HNO;
in den Eispartikeln des vom Forschungsflugzeug WB-57 produzierten Kondensstreifens
nachgewiesen. Die Messungen fanden in den Subtropen in Héhen zwischen 14 und 15 km
statt. Die Temperaturen lagen bei 195-205 K. Sie haben eine Abnahme des gasformigen
HNOj3 im Kondensstreifen beobachtet, die Menge an partikelgebundenem HNO3 allerdings
nicht quantifiziert. Messungen des HNO3-Gehalts in Eispartikeln von Kondensstreifen sind
erstmals von Schiuble et al. (2009) (Teil dieser Arbeit) verdffentlicht worden. Insbesondere
die Betrachtung von [HNO¥]/[Hy0*°] als Funktion des effektiven Eispartikeldurchmes-
sers, der ein Proxy fiir das mikrophysikalische Alter der persistenten Kondensstreifen ist,
kann zu einem besseren Versténdnis des Aufnahmeprozesses von HNOj in Eis beitragen.
Dieses Verstéindnis ist noch unzureichend, was eine entsprechende Unsicherheit der Aus-
wirkungen der HNOj-Aufnahme in Eispartikel von Zirren auf die Ozonchemie zur Folge
hat.

In der Vergangenheit wurden die zur Analyse der HNO3-Aufnahme verwendeten HNO3-
Konzentrationen vielfach (so auch in dieser Arbeit) aus NOy-Messungen abgeleitet. Direk-
te, zeitlich hochaufgeloste in-situ-Messungen der gasformigen wie auch der in Eispartikeln
gebundenen Salpetersdure konnen die Unsicherheit der gemessenen HNOj3-Konzentratio-
nen reduzieren und die Aussagen zur HNO3z-Aufnahme in Eispartikel von Kondensstreifen
und Zirren konsolidieren. Das neue deutsche Forschungsflugzeug HALO kann mit einer
Reichweite von iiber 8000 km und einer maximalen Flughthe von ungefdhr 15.5km in
Regionen der Atmosphére vorstoflen, in denen durch die tiefen Temperaturen eine effek-
tive Umverteilung von HNOj3 durch Eispartikel stattfinden kann. Es sind dies die tropi-
sche Tropopausenregion (engl. tropical tropopause layer) in ca. 15-18 km Hohe, in der
sich haufig und weit verbreitet Zirren bei sehr tiefen Temperaturen bilden und die untere
Stratosphére der Polargebiete, in die HNOgs-reiche PSC-Partikel einsedimentieren kénnen.
Durch die maximale HALO-Nutzlast von drei Tonnen kénnen die genannten Prozesse mit
einer umfassenden Instrumentierung untersucht werden.

Eine Methode, die schon seit Jahren zur flugzeuggestiitzten Messung von HNO3 und



anderen Spurengasen genutzt wird und immer noch wachsendes Interesse erfihrt, ist die
chemische Ionisationsmassenspektrometrie (CIMS). Sie zeichnet sich einerseits durch ei-
ne grofe Vielseitigkeit aus, was die Messung verschiedener Spurengase angeht (Huey,
2007). Andererseits ist CIMS eine sehr schnelle aber dennoch hochst empfindliche Messme-
thode, mit der Spurengasmischungsverhiltnisse im pmol mol~!-Bereich detektiert werden
kénnen. Die Molekiile des zu messenden Spurengases reagieren bei CIMS mit kiinstlich
produzierten Ionen und bilden Produktionen. Diese werden mit Hilfe eines Massenspektro-
meters gefiltert und selektiv detektiert. Auf diese Weise kénnen verschiedene Spurengase
quasi-simultan gemessen werden.

Ihre Urspriinge in der Atmosphérenforschung hat die chemische Ionisationsmassen-
spektrometrie in der Detektion von natiirlichen Ionen in der Stratosphére mit Hilfe von
raketen- und ballongestiitzten Massenspektrometern (Arnold et al., 1977). Darauf aufbau-
end wurden die Konzentrationen von neutralen stratosphérischen Gasen aus der Ionenkon-
zentration abgeleitet (Arnold et al., 1980). Auf diese Weise konnten die Konzentrationen
von Wasserdampf, Schwefelsdure und Salpetersidure in der Stratosphére auf einen Faktor 2
genau gemessen werden. Die zeitliche Entwicklung und die Moglichkeiten der chemischen
lonisationsmassenspektrometrie sind in Review-Artikeln von Viggiano (1993) und Huey
(2007) zusammengefasst.

HNOj; wurde bereits mit einer Vielzahl verschiedener Eduktionen (diese reagieren mit
dem Spurengas) gemessen (Abschnitt 4.1). In der jiingeren Vergangenheit fanden z.B.
flugzeuggestiitzte HNO3-Messungen mit COj -, SiF; - und SF; -lonen statt (Hunton et al.,
2005; Neuman et al., 2004; Popp et al., 2004; Marcy et al., 2005). Wahrend der Messkam-
pagne CONCERT im Herbst 2008 hat unsere Gruppe mit der SF; -Ionenchemie und einer
Ionenfalle als Detektionseinheit erfolgreiche Messungen von HONO, SO,, HCI und HNOj3
mit dem DLR-Forschungsflugzeug Falcon durchgefiihrt (Jurkat et al., 2010; Jurkat, 2010).
HONO spielt vor allem in der unteren Troposphére als Quelle des OH-Radikals und im
Abgasstrahl von Flugzeugen eine Rolle.

Ein zentrales Ziel dieser Arbeit war es ein kommerzielles Massenspektrometer zu einem
flugzeuggestiitzten System (AIMS - Atmospheric chemical lonization Mass Spectrometer)
zu erweitern, mit dem HNOj3- und HONO-Messungen auf HALO durchgefiihrt werden
kénnen. AIMS sollte fiir Messungen in der Tropopausenregion optimiert werden und in
der Lage sein, mit einer hohen Genauigkeit und zeitlichen Auflésung HNO3, HONO und
andere Spurengase (z.B. SOz, HCI) zu messen.

Das zweite Ziel war, gestiitzt auf Daten einer Flugzeugmesskampagne, einen Beitrag
zu einem besseren Prozessverstédndnis der HNOs-Aufnahme in atmosphérische Fispartikel
zu leisten. Zu diesem Zweck wurde erstmals der HNO3-Gehalt in Eispartikeln von Kon-
densstreifen quantifiziert. Dariiber hinaus wurden Unterschiede zwischen Kondensstreifen
und Zirren in Bezug auf die HNO3-Aufnahme untersucht.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt aufgebaut. Im zweiten Kapitel wird der wis-
senschaftliche Hintergrund dieser Arbeit ausfiihrlicher vorgestellt. Dabei wird auf die
Stickoxid-Ozon-Chemie der Tropopausenregion eingegangen. Neben der Gasphasenche-
mie und der heterogenen Chemie liegt ein besonderes Augenmerk auf der Aufnahme
von HNOj auf/in Eispartikel. Im dritten Kapitel folgt eine grundlegende Darstellung
der beiden HNO3-Messmethoden, die in dieser Arbeit vorkommen. In Kapitel vier wer-
den die Labormessungen dargestellt, die zur Charakterisierung von AIMS durchgefiihrt
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wurden. Der Aufbau des Systems fiir Flugzeugmessungen wird im Detail beschrieben.
Aufgrund erheblicher Zeitverzégerungen bei der Aufnahme des wissenschaftlichen Betriebs
von HALO, fand die erste Kampagne mit AIMS nicht in der Luft sondern am Boden statt.
Vorlaufige Ergebnisse dieser Messungen bei der HONO-Vergleichskampagne FIONA am
Européischen Photoreaktor in Valencia werden im fiinften Kapitel gezeigt. Die Bedeutung
von HONO fiir die Atmosphére wird in der Einleitung dieses Kapitels diskutiert. In Ka-
pitel sechs wird die Aufnahme von HNOj3 in Eispartikel von Kondensstreifen und Zirren
untersucht. Die gezeigten Ergebnisse basieren auf Daten einer Flugzeugmesskampagne aus
dem Jahre 2006 (CIRRUS-III). Die gemessene HNO3-Aufnahme wird mit Modellergebnis-
sen verglichen. Die Arbeit schlieft mit einer Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse,
mit den entscheidenden Folgerungen, die aus dieser Dissertation gezogen werden kénnen
und mit Vorschlidgen fiir zukiinftige Arbeiten.



Kapitel 2

HNOj3 in der Stickoxid-Ozon-Chemie
der Tropopausenregion

In diesem Kapitel werden die Prozesse beschrieben, die die Ozonkonzentration in der
oberen Troposphére und unteren Stratosphére bestimmen. Der spezielle Fokus liegt auf
den nordlichen mittleren Breiten, da die in dieser Arbeit gezeigten Messungen in dieser
Region stattfanden und auch die ersten HALO-Missionen dort geplant sind. Dabei wird
vertieft auf die Rolle der NO,- (NO,=NO+NO,) und HO,-Radikale (HO,=OH+HO,)
bei der Bildung und Zerstorung von Ozon eingegangen. Die Bedeutung von HNOj fiir
die Ozonchemie ist eng verbunden mit heterogenen Prozessen, die im Anschluss an die
Gasphasenchemie behandelt werden. Kenntnisse der unreaktiven Aufnahme von HNOj
in/auf Eispartikel und der speziellen Situation in Kondensstreifen sind fiir ein Verstédndnis
der in dieser Arbeit folgenden Ergebnisse unerlésslich. Diese Themen werden deshalb am
Ende dieses Kapitels in der nétigen Tiefe angesprochen.

2.1 NO,-O3-Chemie

Ungefiahr 90 % des atmosphéirischen Ozons befinden sich in der Stratosphére. Ursache
dafiir ist, dass die gréfite Ozonproduktion in der mittleren und oberen Stratosphére der
Aquatorregion stattfindet (Johnston, 1975). Vor allem oberhalb von ~30km wird Ozon
im Chapman-Zyklus durch Photodissoziation von molekularem Sauerstoff gebildet (Reak-
tionen 2.1-2.5, Chapman (1930)). Von dort aus wird das Ozon iiber die Brewer-Dobson-
Zirkulation pol- und abwérts transportiert.

Oy + hv — 20(°P) (A < 242nm) (2.1)

OCP) + 0y +M — O3 + M (2.2)
O3 + hv — O(°P) + Oy (A < 1140nm) (2.3)

— O('D) + O, (A < 320nm) (2.4)

O(*°P) + O3 — 20, (2.5)

O(®P) ist atomarer Sauerstoff im Grundzustand und M ist ein Kollisionpartner (in der At-
mosphére meistens Ny oder Os), der die bei der Reaktion freiwerdende Energie aufnimmt.
O('D) (angeregter Sauerstoff) wird durch StéBe mit Ny und O, sehr schnell in O(°P)
umgewandelt. Die Reaktionen (2.2) und (2.3, 2.4) laufen rasch ab, sodass sich innerhalb

7



8 KAPITEL 2. HNOs IN DER STICKOXID-OZON-CHEMIE

kiirzester Zeit ein Gleichgewicht zwischen O und Oj einstellt. Deshalb werden diese beiden
Stoffe zu der Stofffamilie O (engl. odd oxygen) zusammengefasst. Reaktion 2.5 ist zwar
eine echte Senke fiir O, allerdings steht sie in Konkurrenz zu der ozonbildenden Reaktion
des atomaren Sauerstoffs mit molekularem Sauerstoff (Reaktion 2.2). Welcher Prozess do-
miniert, hingt von der Hohe, der geographischen Breite, der Jahres- und der Tageszeit ab.

Der angeregte atomare Sauerstoff, der teilweise bei der Photolyse von Ozon gebildet
wird (Reaktion 2.4), kann durch Reaktion mit Wasser das Hydroxylradikal (OH) bilden
(Levy, 1971):

H,O0 + O('D) — 20H (2.6)

Die Photolyse von Aldehyden (RCHO, R ist ein organischer Rest), Aceton und salpet-
riger Saure (HONO) sind weitere OH-Quellen, die unter bestimmten Bedingungen von
Bedeutung sein kéonnen. Das OH-Radikal ist das wichtigste Oxidationsmittel der Atmo-
sphére. Es spielt in den Ozonbildungszyklen, die im Folgenden erldautert werden, eine
zentrale Rolle. Allerdings kann OH auch ozonzerstorend wirken. Bei der eben genannten
OH-Bildungssequenz wird pro gebildetem OH-Radikal bereits ein halbes O3-Molekiil ver-
braucht. Dariiber hinaus kann Ozon im HO-Zyklus abgebaut werden (Wennberg et al.,
1994):

Netto : 203 — 302 (29)

Diese Sequenz ist vor allem in der unteren Stratosphére von Bedeutung.

In der oberen Troposphére sind es andere Prozesse und Reaktionen, die die Ozonche-
mie bestimmen. Der Transport von stratosphérischem Ozon iiber die Tropopause hinweg
ist je nach Jahreszeit fiir einen Anteil von 20-60 % des gesamten Ozons in der oberen Tro-
posphiire der nordlichen mittleren Breiten verantwortlich (Wang et al., 1998). Daneben
ist vor allem im Sommer die photochemische in-situ-Produktion von Ozon eine wichti-
ge Ozonquelle in der oberen Troposphére. Die photochemische Ozonbildung in tieferen
Regionen der Troposphére spielt ebenfalls eine gewisse Rolle. Das dort produzierte Ozon
wird durch konvektive oder synoptische Hebungsvorgénge innerhalb der Troposphére nach
oben transportiert. Typische Ozonmischungsverhéltnisse in der oberen Troposphére der
nordlichen mittleren Breiten liegen zwischen 40 und 80 nmol mol™!(Logan, 1999). Mit zu-
nehmender Héhe nimmt das Ozonmischungsverhéltnis zu. Dieser positive vertikale Gra-
dient steigt oberhalb der Tropopause stark an.

Ein geschlossenes System, in dem die aktiven Stickoxide und Ozon enthalten sind,
wiirde durch die Reaktionen 2.10, 2.2 und 2.11 bestimmt:

NO; + hv — NO+O(*P) (A < 410nm) (2.10)
OCP)+ 0y +M — O3 + M

Ein solches System wiirde nach einer gewissen Zeit einen photostationidren Gleichgewichts-
zustand erreichen. Die Konzentrationen der beteiligten Stoffe wiren konstant. Es fande
also weder eine Ozonproduktion noch ein Ozonabbau statt.
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In der oberen Troposphére kann NOg aber zusétzlich durch Reaktionen erzeugt werden,
die nicht mit einem Oz-Abbau einhergehen, was zu einer Netto-Bildung von Ozon fiihrt.
Abbildung 2.1 zeigt eine umfassende Darstellung der verschiedenen Kreislaufe, die an der
Ozonbildung in der Troposphére beteiligt sind. Auch wenn das Schema auf den ersten
Blick uniibersichtlich erscheint, so laufen die Reaktionen doch nach einem bestimmten
Muster ab. Zunéchst reagiert das OH-Radikal vorzugsweise mit Methan, Nicht-Methan-
Kohlenwasserstoffen, CO oder Aldehyden. Durch Reaktion der Produkte mit Sauerstoff
entsteht das Hydroperoxiradikal (HO3) oder andere Peroxide (RCH,03). Die Peroxide
oxidieren NO zu NO,. Sie selbst werden entweder direkt oder iiber einen Zwischenschritt
zu OH reduziert. Das OH-Radikal wird also recycliert und der Kreislauf kann von vorne
beginnen. Ozon wird durch die Photolyse von NOy (Reaktion 2.10) und die anschlieBende
Reaktion des atomaren Sauerstoffs mit molekularem Sauerstoff (Reaktion 2.2) gebildet.
Der genannte Zyklus ist hier vollstdndig am Beispiel der Oxidation von CO aufgefiihrt
(Crutzen, 1973):

CO + OH — H + CO, (2.12)
H+ Oy +M — HO, + M (2.13)
HO, + NO — OH + NO, (2.14)

NO; + hv — NO+O(°P) (A < 410nm)
OCP)+ 0y +M — O3 + M
Netto: CO 4203+ hv — CO3 + O3 (2.15)

Die Stickoxide dienen als Katalysator der Ozonbildung. Sie werden weder gebildet noch
verbraucht. Netto werden Kohlenmonoxid (CO) und molekularer Sauerstoff (O3) in Koh-
lendioxid (CO2) und Ozon (O3) umgewandelt. Fiir typische Mischungsverhéiltnisse der
oberen Troposphére ([NO,]as20-200 pmolmol™', Emmons et al., 2000) dominiert die
Ozonbildung durch HO, (Reaktion 2.14) gegeniiber der Ozonzerstérung durch HOy (Re-
aktion 2.8) (Abb. 2.2 b) und c)).

Bei der Oxidation von Methan werden Methan und Sauerstoff zu Wasser, Formaldehyd
(HCHO) und Ozon umgesetzt (Crutzen, 1973). Die relevanten Reaktionen sind hier nur
bis zur Bildung von NO, dargestellt. Die weiteren Schritte bis zur Ozonbildung wurden
bereits genannt.

CH4 + OH — CH3 + HyO (2.16)
CHs + Oy + M — CH30, + M (2.17)
CH50, + NO — CH30 + NO, (2.18)
CH30 + Oy — HCHO + HO, (2.19)
HO3; + NO — OH + NO,

Netto : CHy + 40y + hv — H,0 + HCHO + 2 04 (2.20)

Das in diesem Zyklus gebildete Formaldehyd kann durch Reaktion mit dem OH-Radikal
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Abbildung 2.1: Photochemie der Troposphére (Staehelin et al., 2000). Ozonbildung iiber
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Abbildung 2.2: Ozonproduktion in Abhéngigkeit des NOX-Mischungsverhéltnisses
(NOX =NOx+NO3+N205+HNOy) (Groofl et al., 1998). Tagsiiber ist NOX~NOy. Die
Kurven représentieren den mit einem photochemischen Boxmodell berechneten stati-
ondren Zustand der oberen Troposphére der nérdlichen mittleren Breiten. Chlorchemie,
Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe und heterogene Chemie wurden nicht beriicksichtigt.
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oder durch Photolyse einen weiteren Ozonbildungszyklus initiieren:

HCHO +hy — HCO+H (A < 330nm) (2.21)
H+ Oy + M — HO, + M (2.23)

2HO3 +2NO — 20H + 2NO,

Netto : HCHO + 4 Oy + h — CO +20H + 20,4 (2.24)

Abbildung 2.2 verdeutlicht, dass fiir typische Bedingungen der oberen Troposphére in
nordlichen mittleren Breiten durch die dargestellten Zyklen eine Nettoproduktion von Og
stattfindet.

Bei niedrigen HO,-Konzentrationen wird nur sehr wenig NO, iiber die Reaktion von
NO mit Peroxiden gebildet. Wenn zusétzlich atomarer Sauerstoff vorliegt, bildet die Re-
aktion von NOs mit diesem eine NO-Quelle ohne O3-Bildung. Das fiihrt zu einer Ozon-

zerstorung. Dieser ozonabbauende NO,-Zyklus umfasst folgende Reaktionen (Crutzen,
1970):

NO—|—03—>NOQ+OQ

NO, + O(*P) — NO + O, (2.25)
O3 + hv — O(®P) + O, (A <1140 nm)
Netto: 203+ hv — 304 (2.26)

In der oberen Troposphére spielt dieser Kreislauf nur eine sehr untergeordnete Rolle, da
die wenigen vorhandenen Sauerstoffatome bevorzugt mit Oy zu Ozon zuriickreagieren.
Dagegen ist der NO,-Zyklus in der mittleren und oberen Stratosphére eine Hauptkompo-
nente des Ozonabbaus.
Durch Reaktion von NOy mit O3 kann das Nitratradikal (NO3) gebildet werden (Wayne
et al., 1991):
NOQ + 03 - NOg + 02 (227)

NOj photolysiert tagsiiber innerhalb von Sekunden. Nachts kann es durch Reaktion mit
NO, das Stickoxidreservoirgas Distickstoffpentoxid (NyOs) bilden:

Die Edukte und das Produkt befinden sich innerhalb weniger Minuten in einem ther-
mischen Gleichgewicht. Die Lebenszeit von NyOjs in Bezug auf die Photolyse betriagt
Wochen in der oberen Troposphére (Seinfeld und Pandis, 2006). Bei Dunkelheit kann
sich NoOy durch die zunehmende NOs-Konzentration anreichern und heterogen an Par-
tikeln zu HNOj3 reagieren (Abschnitt 2.2.2). NyO5 ist nachts und tagsiiber bei geringer
Sonneneinstrahlung (Winter in hohen Breiten) ein wichtiges Reservoirgas fiir die aktiven
Stickoxide. Es gehort zusammen mit NO,, HONO, HNO3;, HNO,, PAN (Peroxyacylni-
trat), ... zur Familie der reaktiven Stickstoffverbindungen, die unter dem Kiirzel NO,
bekannt ist.
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2.2 HNOs-Bildung

2.2.1 Gasphasenchemie

Abgesehen von den Ozonbildungsmechanismen verdeutlicht Abbildung 2.1, dass es drei
wichtige Abbruchreaktionen gibt, die die Ozonbildung mindern kénnen (z.B. Wennberg
et al., 1998):

NO, + OH + M — HNO;3 + M (2.29)

Durch Reaktion (2.29) werden sowohl NO, als auch HO, abgebaut. Die zusétzliche OH-
Senke sorgt dafiir, dass weniger Peroxidradikale aus der Oxidation von z.B. CO gebildet
werden. Das wiederum reduziert die Produktion von NO, iiber die Reaktion von NO
mit Peroxiden. Reaktion (2.29) steht als NOg-Senke in direkter Konkurrenz zur NOs-
Photolyse, die im Weiteren zur Ozonbildung fithrt. Aus diesem Grund wird die Ozonpro-
duktion durch die Bildung von HNOj unmittelbar reduziert.

Die Reaktion von NOs mit OH ist die wichtigste Gasphasenreaktion, die HNOj3 pro-
duziert. Daneben kann HNO3 zu einem kleineren Teil aus der Reaktion von NO mit HO,
hervorgehen (Butkovskaya et al., 2005), der Ratenkoeffizient ist allerdings noch unsicher.
Cariolle et al. (2008) haben diese Reaktion in ein 3-D Chemie-Transport-Modell imple-
mentiert. Die grofiten Verdnderungen ergaben sich in der tropischen oberen Troposphaére.
Dort wurden Erhoéhungen der HNOj-Konzentration von 25 % simuliert. Die Abnahme
der NO4- und HO,-Konzentrationen war in der gesamten Troposphére signifikant. Sie er-
reichte ebenfalls in der tropischen oberen Troposphire ihr Maximum (-25 % bzw. -20 %).
Die Berticksichtigung dieser neuen HNOj3-bildenden Abbruchreaktion bei der Ozonbildung
resultierte in um 5-12 % verminderten troposphérischen Ozonkonzentrationen.

Bei der Betrachtung weiterer wichtiger Quellen der Salpetersidure tritt die heterogene
Chemie in den Vordergrund.

2.2.2 Heterogene Chemie

Eine Reaktion wird als heterogen bezeichnet, wenn die Reaktanden in unterschiedlichen
Phasen vorliegen. In der Atmosphére befindet sich meist ein Stoff in der Gasphase und
sein Reaktionspartner in der fliissigen oder festen Phase. Diese fliissige bzw. feste Phase
bilden in der oberen Troposphére Aerosolpartikel und Eispartikel in Zirren und Kondens-
streifen (Abschnitt 2.3).

Die wichtigste Reaktion zur heterogenen Bildung von HNOj3 in der UTLS (engl. upper
troposphere/ lowermost stratosphere) oder Tropopausenregion ist die NoOs-Hydrolyse
(z.B. Hendricks et al., 1999):

NQO5 + HQO(I, S) — 2 HNOg (232)

Da das NOs-Radikal als Vorldufer von NoOj5 sehr schnell photolysiert (Abschnitt 2.1),
wird die Bildung von HNOj3 insbesondere nachts und im Winter in hohen Breiten durch
die NyO5-Hydrolyse dominiert (Dentener und Crutzen, 1993). In der unteren Stratosphére
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lauft die NoOs-Hydrolyse auf der Oberflache des Sulfataerosols (Abschnitt 2.3) ab. In der
oberen Troposphére spielt die NoOs-Hydrolyse auf Aerosolpartikeln ebenfalls eine gewis-
se Rolle. Allerdings dient dort beim Auftreten von Zirren auch die Eispartikeloberfldche
als Reaktionsort. Zwar ist der Aufnahmekoeffizient (auch Reaktionswahrscheinlichkeit) ~y
fur fliissige Oberfldchen etwas grofer (0.1, Hanson et al. (1994)) als fiir Eisoberflichen
(0.024, Hanson und Ravishankara (1991)), aber die Eispartikeloberflichendichte in Zir-
ren oder Kondensstreifen kann die Aerosolpartikeloberflichendichte um Grélenordnungen
tibersteigen (Schroder et al., 2000).

HNOj; wird in weiteren heterogenen Reaktionen gebildet (Reaktionen 2.33-2.34). Diese
gelangten durch die Erforschung der Ursachen des Ozonlochs {iber der Antarktis stark in
den Fokus der Atmosphirenwissenschaft (Solomon et al., 1986). Da das Produkt HNO;
stabiler ist als das Edukt und NOy-Reservoir CIONO; (Reaktion 2.35), wird NOy ef-
fektiv aus der Gasphase beseitigt. Dariiber hinaus werden aktive Chlorverbindungen ge-
bildet, die photolysieren und Ozon zerstéren konnen. Die genannten Reaktionen finden
in der unteren polaren Stratosphére auf den Partikeln von polaren Stratosphérenwolken
statt. Es gibt Anzeichen dafiir, dass in der Tropopausenregion der mittleren Breiten eine
Chloraktivierung an unterkiihlten terniren Losungstropfchen (HoO-HNO3-H,SO,4) und an
Zirruseispartikeln beobachtet wurde (Keim et al., 1996; Borrmann et al., 1997). Auch Mo-
dellstudien ergaben, dass Chlorverbindungen an Eispartikeln von Zirren aktiviert werden
konnten (Borrmann et al., 1996; Solomon et al., 1997).

CIONO, + H,0(l) — HOCI + HNO4 (2.33)
C10 + NO, + M — CIONO, + M (2.35)

Die oben genannten Reaktionen finden in analoger Form auch statt, wenn mindestens
ein Chloratom durch ein Bromatom ersetzt wird. Laut einer Boxmodellstudie von Hen-
dricks et al. (1999) sind heterogene Reaktionen von Bromverbindungen wichtiger fiir die
Ozonchemie der oberen Troposphére als die korrespondierenden Chlor-Reaktionen. Durch
die relativ kleinen Konzentrationen von CIONO, und BrONQOs in der oberen Troposphére
spielen die Reaktion 2.33 und 2.34 und die entsprechenden Reaktionen mit Brom nur eine
untergeordnete Rolle fiir das HNO3-Budget.

Die in der Gasphase oder durch heterogene Reaktionen gebildete Salpetersdure kann
in Aerosol- und Eispartikel von Zirren aufgenommen werden. Die Aufnahme von HNOj
insbesondere in Eispartikel soll im néchsten Abschnitt eingehender betrachtet werden, da
sie die wichtigste Senke fiir gasformiges HNOj3 in der oberen Troposphére darstellt.

2.3 Aufnahme von HNO; in Eis

HNOj ist ein stark polares Molekiil mit einem Dipolmoment von 2.7 Debye (im Vergleich:
das Dipolmoment von Wasser ist 1.84 D). Die Loslichkeit im polaren Losungsmittel Was-
ser nimmt mit steigender Polaritét des zu l6senden Stoffes zu. Durch die in hohem Mafle
stattfindende Dissoziation von HNO3 in Wasser zu H und NO3 erhoht sich die Loslichkeit
zusatzlich.
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Das Aerosol der oberen Troposphére besteht aus unterkiihlten, fliisssigen Tropfchen, die
eine Mischung aus Wasser, Schwefelsdure (H2SO,4), Ammoniumsulfat ((NH,)2SO3), Am-
moniumnitrat (NH4NO3), betrachtlichen Anteilen an organischen Substanzen und nicht-
volatilen Komponenten enthalten (Murphy et al., 1998). Die anorganischen Komponenten
dissoziieren teilweise und liegen dann als Ionen vor.

In der oberen Troposphére der mittleren Breiten liegen typischerweise HNOj3-Parti-
aldriicke von 2x1078-2x 107" hPa (0.1-1 nmol mol~* bei 200 hPa) vor (Miller et al., 2000;
Schneider et al., 1998). Bei Temperaturen zwischen 210 und 230 K und einer typischen Sul-
fataerosolzusammensetzung (HyO-H,SO4-Partikel mit 35-70 Gewichts-% H2SO,) konnen
die Aerosolpartikel einige Gewichts-% HNOj enthalten (Carslaw et al., 1995). Der HNOj3-
Anteil im Aerosol nimmt mit abnehmender Temperatur und kleiner werdendem HySOy-
Gehalt zu.

Zirruseispartikel sind im Mittel deutlich groSer (mittlere charakteristische Grofie 30—
50 pm, Wang und Sassen, 2002) als die Aerosolpartikel in der oberen Troposphére (Partike-
lanzahldichte ~0.1 cm™3 fiir d = 1 ym und ~100 cm ™3 fiir d = 0.2 um, Petzold et al., 2002).
Deshalb sind trotz der geringeren Anzahlkonzentration der Eispartikel sowohl die Parti-
keloberfliichen- als auch die Partikelvolumendichten von Zirren (2 200 um? cm ™3, Schiller
et al., 2008) weitaus grofer als die des Aerosols (~ 6 um?cm™, Petzold et al., 2002).
Aus diesem Grund ist in der oberen Troposphére die Aufnahme von HNOj in Eispartikel
aller Wahrscheinlichkeit nach von gréflerer Bedeutung fiir die Reduktion der gasférmigen
Salpetersiaure als die Aufnahme in die Aerosolpartikel.

Es gibt in der Literatur verschiedene Definitionen fiir Zirren (Lynch et al., 2002).
Héufig werden sie als Wolken definiert, die ausschliellich aus Eispartikeln bestehen und
iiberwiegend in der oberen Troposphére vorkommen. Zirren sind in einem Hohenbereich
zwischen 7 und 15 km und einem Temperaturbereich zwischen -40 und -90 °C anzutreffen.
Der Eiswassergehalt von Zirren in mittleren Breiten betrigt typischerweise 0.2-20 mgm™3
(Schiller et al., 2008) und die Partikelanzahldichten liegen bei ungefihr 0.01-10 cm™3
(Heintzenberg und Charlson, 2009). In den nérdlichen mittleren Breiten haben Zirren
einen durchschnittlichen Bedeckungsgrad von ungefahr 21 % (Rossow und Schiffer, 1999).
Die Zirren in mittleren Breiten werden iiberwiegend in-situ durch homogene Nukleation in
unterkiihlten, fliisssigen Aerosoltrépfchen oder durch heterogene Nukleation an Eiskernen
gebildet (Kircher und Spichtinger, 2009). Hiufig sind Ubersittigungen in Bezug auf Eis
von mehreren 10 % zur Nukleation n6tig. Auf Grund der tiefen Temperaturen in der oberen
Troposphére und des daraus resultierenden kleinen Wasserdampfpartialdrucks wachsen
und verdunsten Zirruseispartikel {iber mehrere zehn Minuten bis zu Stunden hinweg. Das
hat zur Folge, dass Eispartikel auch eine gewisse Zeit in untersattigter Luft {iberleben
konnen. Vor allem in den nérdlichen mittleren Breiten gibt es neben den natiirlichen Zirren
auch vom Flugverkehr induzierte Zirren (Kércher, 1999). Dabei kann es sich einerseits um
Zirren handeln, die sich aus Kondensstreifen entwickelt haben (Kondensstreifen-Zirren,
Burkhardt und Kércher, 2009) und andererseits um Zirren, deren Eispartikel aus von
Flugzeugen emittierten Partikeln entstanden sind.

Zirren beeinflussen nicht nur die Strahlungsbilanz, sondern auch den Wasserhaushalt
und die Verteilung von Spurengasen und Aerosolpartikeln in der oberen Troposphire.
Wenn Zirruseispartikel durch Kondensation von Wasserdampf und Aggregation eine ge-
wisse Grofe erreichen (maximale Dimension der Eispartikel 2 400 ym), kann ihre Sedi-
mentationsgeschwindigkeit grof§ genug werden (> 60 cms™!), dass sie aufgenommene Ae-
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Aufnahme von HCI auf eine Eisoberfliche
(Huthwelker et al., 2006). Auf die einzelnen Prozesse wird im Text eingegangen.

rosolpartikel und Spurengase wie HNO3 um mehr als 2 km in der Troposphére nach unten
transportieren (Solch, 2009; Solch und Kércher, 2010) und dort beim Verdunsten wieder
freisetzen. Auf diese Weise findet im Falle von HNOj3 eine Denitrifizierung der oberen Tro-
posphiire statt (Lawrence und Crutzen, 1998). Auf Grund des groflen Bedeckungsgrades
von Zirren (Rossow und Schiffer, 1999) haben diese Prozesse globale Bedeutung.

Die Aufnahme eines Spurengases in eine Fliissigkeit wird bestimmt durch die Loslich-
keit, die Diffusion und die Reaktionen des Spurenstoffs in der Fliissigkeit. Bei Festkorpern
(wie Eis) ist der Prozess der Spurengasaufnahme weniger klar. Dadurch, dass die Loslich-
keit und die Diffusion in Festkorpern deutlich kleiner sind als in Fliissigkeiten, sind fiir
relevante Zeitskalen in der Atmosphére Oberflichenprozesse wichtiger als die Vorgénge
im Volumen des Festkorpers. Abbildung 2.3 illustriert exemplarisch die Aufnahme von
HCI auf eine Eisoberflaiche (Huthwelker et al., 2006). Die Aufnahme beginnt mit dem
Auftreffen eines HCl-Molekiils auf die Eisoberfliche und dessen Adsorption. Anschlie-
Bend kann das Molekiil dissoziieren und sich durch Diffusion auf der Oberfliche bewegen.
Gleichzeitig treffen permanent Wassermolekiile aus der Gasphase auf die Eisoberflache
oder desorbieren von dieser. Das HCl oder die aus der Dissoziation hervorgegangenen
Ionen koénnen sich in Oberflichenporen festsetzen. Da polykristallines Eis aus Koérnern
besteht, die nebeneinander liegen, gibt es Zwischenrdume, in die HCI diffundieren kann.
Zusatzlich konnte die Diffusion in die Eismatrix eine Rolle spielen. Es ist wahrschein-
lich, dass sich bei Temperaturen knapp unterhalb der Schmelztemperatur eine ungeord-
nete Oberflichenschicht ausbildet, die 1-10° Monolagen dick sein kann (Huthwelker et al.,
2006). Eine Monolage hat eine Schichtdicke von einem Molekiildurchmesser. Die Dicke der
ungeordneten Schicht und das Mafl der Unordnung nehmen mit steigender Temperatur
zu (Girardet und Toubin, 2001). Bei tiefen Temperaturen verschwindet die ungeordnete
Oberflachenschicht und die Eisoberfliche wird kristallin. Diese kristalline Oberfléche ist
aber keinesfalls glatt, sondern weist Stufen auf. Es gibt folglich Stellen, die fiir die Ad-
sorption von Spurengasmolekiilen geeigneter sind als andere. Die bereits angesprochenen
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Zwischenrdume an den Korngrenzen in polykristallinem Eis stellen Volumendefekte der
Eismatrix dar. Beim Gefrieren werden Verunreinigungen aus der Eismatrix verdréngt und
in den Zwischenrdumen und an der Eisoberfliche angereichert. Dadurch kénnen Verun-
reinigungen teilweise in hohen Konzentrationen in fliissigkeitsdhnlicher Form in diesen
Einschliissen vorkommen. Das kann wiederum einen Einfluss auf die Loslichkeit von Spu-
rengasen in den Zwischenrdumen haben.

Sowohl das Losen eines Spurengases in einer Fliissigkeit oder einem Festkorper als
auch dessen Adsorption an der Oberfliche werden vom gleichen thermodynamischen Prin-
zip angetrieben. Im thermodynamischen Gleichgewicht muss das chemische Potential des
Spurenstoffs in allen Phasen gleich sein. Aus diesem Prinzip folgt das Henrysche Gesetz
fiir die Losung eines Spurengases in einer Fliissigkeit. Dieses Gesetz besagt, dass das Mi-
schungsverhéltnis des Spurengases in der Losung [A] proportional zum Partialdruck des
Spurengases iiber der Fliissigkeit pa ist:

pa = hrra - [A] (2.36)

Die Proportionalitétskonstante heisst Henrykonstante kpy o. Nach einer kurzen Betrach-
tung der Kinetik des Adsorptionsprozesses wird klar werden, dass ein dhnliches Gesetz
auch fiir die Adsorption eines Spurengases auf Eis existiert.

2.3.1 Kinetik

Zur Beschreibung der Kinetik der Gasaufnahme werden héufig zwei Grofien verwendet.
Der Massenanlagerungskoeffizient a (engl. mass accomodation coefficient) ist die Wahr-
scheinlichkeit, dass ein auf eine frische Eisoberfliche treffendes Molekiil nicht direkt re-
flektiert wird. Die Anzahl Molekiile, die pro Zeiteinheit mit einer Oberflacheneinheit kol-
lidieren, ist gegeben durch (Huthwelker et al., 2006, wie auch die folgenden Gleichungen
dieses Abschnitts): )

, ugn

Jeoll = t4 = (2.37)
mit der Molekiildichte in der Gasphase direkt iiber der Oberfliche ny und der mittleren
thermischen Molekiilgeschwindigkeit w,:

i = 1/ 8]“3? (2.38)
™m

kg ist die Boltzmann-Konstante und m* die Molekiilmasse des Spurenstoffs. Das Besetzen
verfiighbarer Adsorptionsstellen durch Spurengasmolekiile sorgt dafiir, dass der Fluss von
Molekiilen auf die Oberfliche unter den Wert 7, = «j.u fallt. Zusétzlich verringert
die Desorption von adsorbierten Molekiilen den Nettofluss j,.;. Die aus diesen Fliissen
abgeleitete, experimentell beobachtbare Grofe ist der Aufnahmekoeffizient :

j(t)net
jcoll

v(t) = (2.39)

Dieser ist die einzige zugéngliche Grofle bei Aufnahmeexperimenten. Einzelne Prozesse
wie Adsorption, Losung oder Diffusion kénnen nicht aufgelost werden. Der Aufnahmeko-
effizient v und der Massenanlagerungskoeffizient v héingen zusammen iiber:

vt —0) =« (2.40)
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Die Adsorption eines Spurengases an einer Oberfliche mit beschrénkter Anzahl an
Adsorptionsstellen kann mit Hilfe der Langmuir-Adsorptions-Isotherme berechnet wer-
den (Adamson, 1990). Diese beschreibt das Sattigungsverhalten der Adsorption. Zentrale
GroBe ist die Oberflichenbedeckung (). Sie ist definiert als der Anteil der grundsétzlich
verfiigharen Adsorptionsstellen (ns), der durch Spurengasmolekiile besetzt ist (n):

Ng

0 = (2.41)

Nsites

Nsites it zwar abhiingig vom Spurengas, aber hiufig wird ein Wert von 10'® Molekiilen
pro cm? verwendet. Die zeitliche Anderung der Oberflichenbedeckung ergibt sich aus
dem Nettofluss an Molekiilen auf/von die/der Oberflaiche und der Anzahl verfiigbharer
Adsorptionsstellen:

do _ jnet

dt B Nsites
Der Nettofluss ist die Differenz zwischen Molekiilfluss auf die Oberfldche (Adsorption) und
Molekiilfluss von der Oberfliche (Desorption). Ersterer folgt aus dem Produkt von je.,
a und (1-0). Die Desorption ist proportional zu der Anzahl bereits adsorbierter Molekiile
bzw. der Oberflichenbedeckung. Die Differentialgleichung der Oberflichenbedeckung lau-
tet also:

(2.42)

de Poo kads

% B kBT Nsites
mit dem Adsorptionskoeffizienten k,qs = aiiz/4, dem Spurengaspartialdruck p., und dem
Desorptionskoeffizienten k4. Im thermodynamischen Gleichgewicht dndert sich die Ober-
flachenbedeckung nicht. Die daraus folgende Gleichgewichtsbedeckung ist:

(1= 0) — Kaest (2.43)

KLpoo

Oy = ——————
I 1_|_[(Lpoo

(2.44)
Diese Gleichung heisst Langmuir-Adsorptions-Isotherme. K = kqgs/(KdesnsiteskpT’) ist
die Langmuir-Adsorptions-Konstante. Bei kleiner Oberflichenbedeckung (1-6 ~1) folgt
aus Gleichung (2.43) im Gleichgewicht die direkte Proportionalitit zwischen Oberfldchen-
bedeckung und Spurengaspartialdruck:

0 = K1 poo (2.45)

Dieses Ergebnis ist analog zum Henryschen Gesetz zur Beschreibung der Losung eines
Spurengases in einer Fliissigkeit (Gl. 2.36).
Die Losung der Differentialgleichung der Oberflachenbedeckung (Gl. 2.43) lautet:

O(t) = Oy + (0(0) — Oop)e " (2.46)
mit der Zeitkonstanten:
A = Do Kads (2.47)
kBT Nsites

Mit abnehmendem Partialdruck des Spurenstoffes steigt die charakteristische Zeit bis zum
Erreichen des Gleichgewichts.

Neben der Langmuir-Adsorptions-Isotherme gibt es andere Isothermen, die die Auf-
nahme in mehreren Schichten beschreiben (BET-Isotherme (Brunnauer-Emmet-Teller-
Isotherme), FHH-Isotherme (Frenkel-Helsey-Hill-Isotherme)). Es gibt zahlreiche Studien,
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die die HNO3-Aufnahme auf Eisoberflichen mit einem Langmuir-Oberflichen-Adsorp-
tionsmodell beschrieben haben (z.B. Tabazadeh et al., 1999; Hynes et al., 2002; Meier
und Hendricks, 2002). Ein FHH-Modell wurde von Hudson et al. (2002) und Popp et al.
(2004) zur Beschreibung der HNO3-Aufnahme auf Eis bei Labor- bzw. Flugzeugmessungen
verwendet.

2.3.2 Aufnahme in atmosphérische Eispartikel

Auf Grund der geringen Loslichkeit von Spurenstoffen in Eis dauert es sehr lange bis das
thermodynamische Gleichgewicht zwischen dem Spurenstoff in der Gasphase und im festen
Volumen erreicht ist. Atmosphérische Eispartikel, die vor allem in Zirren anzutreffen sind,
sind in Bezug auf Wasser selten im Gleichgewicht. Sie wachsen und sublimieren, je nach
dem ob sie sich in eisiibersittigten oder -untersiattigten Luftmassen befinden. Die Lebens-
dauer der Eispartikel ist zu kurz um das thermodynamische Loslichkeitsgleichgewicht zu
erreichen. Aber selbst reine Oberflichenadsorptionsmodelle (z.B. Tabazadeh et al. (1999))
diirften eher fiir eine Beschreibung der Spurengasaufnahme auf stationére Eisoberflichen
geeignet sein (Huthwelker et al., 2006) als fir die Aufnahme auf wachsende und sublimie-
rende atmosphérische Eispartikel.

Tabazadeh et al. (1999) haben ihr Langmuir-Oberflichen-Adsorptionsmodell an La-
bormessungen von Abbatt (1997) gefittet und daraus eine Oberflachenbindungsenergie
fiir HNOj3 von -59.4 kJ mol~! bestimmt. Sie gehen davon aus, dass HNOs in teilweise dis-
soziierter Form vorliegt. Eine neue theoretische Studie kommt zu dem Ergebnis, dass es
sehr wahrscheinlich ist, dass HNO3 bei den Temperaturen der oberen Troposphére auf
einer wéssrigen Oberflache nicht dissoziiert (Bianco et al., 2007). Krepelova et al. (2010)
zeigen in ihrer Laborstudie mittels Rontgenspektroskopie, dass HNO3 bei 230 K als NOg
in der Eisoberflachenschicht vorliegt. Ob und inwieweit HNOj in dissoziierter Form in/auf
Eispartikeln vorliegt ist wohl nicht abschliefend geklért.

Die meisten Laborstudien zur Untersuchung der Aufnahme von HNOj3 auf/in Eis wur-
den mit stationédren Eisoberflichen und mit fiir die obere Troposphére zu hohen HNO;-
Partialdriicken durchgefiihrt (Abbatt, 1997; Zondlo et al., 1997; Hudson et al., 2002; Hynes
et al., 2002). Ergebnisse der ersten systematischen Laborstudie mit Partialdriicken, die
fiir die obere Troposphére reprisentativ sind, haben Ullerstam et al. (2005) veroffentlicht.
Von der gleichen Gruppe stammen auch die ersten Labormessungen der HNO3-Aufnahme
auf/in wachsendes Eis (Ullerstam und Abbatt, 2005). Der HNO3-Gehalt im Eis war bei
diesen Messungen grofler als bei den Laborstudien mit stationdren Eisoberflichen. Es
wurde allerdings keine Zunahme der HNO3-Aufnahme mit ansteigender Eiswachstumsra-
te beobachtet. Flugzeuggestiitzte Messungen von Popp et al. (2007) zeigen ungewohnlich
hohe HNO3-Konzentrationen in Eispartikeln von Zirren mit relativen Feuchten (bzgl. Eis)
zwischen 150 und 250 %. Die Messungen fanden bei Temperaturen zwischen 183-191 K
statt.

Nachdem bereits Dominé und Thibert (1996) ein Konzept fiir das Einbauen von Spu-
rengasmolekiilen in wachsende Eisoberflichen vorgelegt haben, haben Kércher und Basko
(2004) einen ersten, konsequenten Versuch unternommen, das Vergraben (Trapping) von
Spurengasmolekiilen im Laufe des Eispartikelwachstums zu simulieren. Die in verschiede-
nen Flugzeugmesskampagnen gemessene HNOz-Aufnahme in Eispartikel von Zirren konn-
te mit dem Modell gut reproduziert werden (Kéarcher und Voigt, 2006). Die Ergebnisse
eines aktualisierten Modells wurden kiirzlich veroffentlicht (Kéarcher et al., 2009). Das
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Konzept dieses fiir atmosphérische Eispartikel vielversprechenden Ansatzes soll hier dar-
gestellt werden.

Die Wachstumsgeschwindigkeit eines sphérischen Eispartikels mit Radius r,, das durch
Deposition von HyO-Molekiilen aus der Gasphase wichst, ist (Pruppacher und Klett,

1997): 1
d D S 4D B
T.'p _ Q — wﬁw €;Si Bw _ (1 + —’w> (248)

w _
dt rp kT’ Quplit, o Tp

v, ist das Volumen eines HyO-Molekiils in Eis, D,,(p, T') der Diffusionskoeffizient fiir H,O
in Luft, kg die Boltzmann-Konstante, e; der Séttigungsdampfdruck iiber Eis und s; die
Eisiiberséttigung iiber der Partikeloberfliche. (3, (r,) interpoliert zwischen der moleku-
laren Stromung (1,0, > 4D,/ ) und der Diffusion (r,an, < 4Dy, /1t y). o ist der
Massenanreicherungskoeffizient fiir Wasser und #; ,, die mittlere thermische Geschwindig-
keit der Wassermolekiile (Abschnitt 2.3.1). Laut Kércher et al. (2009) haben die latente
Wiéirme, die Absorption langwelliger Strahlung und Ventilationseffekte in der oberen Tro-
posphiére keinen signifikanten Einfluss auf die Eispartikelwachstumsrate. Fiir eine Diskus-
sion des Trapping-Mechanismus ist auch die vereinfachende Annahme sphérischer Partikel
vertretbar.

Die Anzahl an HyO-Molekiilen, die pro Zeiteinheit auf die Eispartikeloberfliche auf-
genommen werden, ist:

Ny = 4mriiy /vy (2.49)

Solange sich der Eiskristall in iiberséttigter Luft befindet, ist das Trapping irreversibel.
Beim Verdunsten des Partikels verldsst HNO3 das Partikel zusammen mit H,O. Die Trap-
pingrate eines Spurenstoffs lautet in Analogie zu Gleichung (2.49):

N = darin_i, (2.50)

Abbildung 2.4 zeigt schematisch die Aufnahme eines Spurengases durch eine wachsen-
de Eisoberfliche. Die Gasphase in der Nédhe der Grenzschicht ist mit + bezeichnet und
die feste Phase nahe der Grenzschicht mit -. n_ ist die Spurengaskonzentration im Kis
unmittelbar an der Phasengrenze. n, ist die maximale Anzahlkonzentration an Spurengas-
molekiilen, die getrappt werden kann und vy ist die Geschwindigkeit, mit der adsorbierte
Spurengasmolekiile das Eispartikel verlassen. Mit den hier verwendeten Bezeichnungen
lautet eine umgeformte Variante der Langmuir-Isotherme (Gl. 2.44):

(1 —0)niau/4 = On,vy (2.51)

ny und n_ sind die Anzahlkonzentrationen der Spurengasmolekiile, wenn man sich von
der Seite der Gasphase bzw. der festen Phase der Eisoberflache nédhert. Der Bedeckungs-
grad ist somit § = n_/n,.

Die Diffusion eines Molekiils zur Eispartikeloberfliche kann durch ein Gleichgewichts-
profil angendhert werden (Pruppacher und Klett, 1997). Der diffusive Molekiilfluss in
Richtung eines sphérischen Partikels ist gegeben durch (ny — ns)D/r, (Crank, 1956).
Neso 18t die Spurengaskonzentration in grofier Entfernung vom Partikel und D der Diffusi-
onskoeffizient. In einem Koordinatensystem, das sich mit der Geschwindigkeit 7, > 0 in
Richtung des zunehmenden Eispartikelradius bewegt, entsteht durch die Bewegung der
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Nx

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Spurengasaufnahme durch eine wachsende
Eisoberfliche (Kércher et al., 2009). Mit 4+ und - sind die Gasphase bzw. das Eis in unmit-
telbarer Ndhe zum Phaseniibergang bezeichnet. 7, ist die Wachstumsgeschwindigkeit der
Eisoberflache, u; die mittlere thermische Geschwindigkeit der adsorbierenden Molekiile,
vy die Geschwindigkeit, mit der adsorbierte Molekiile das Eispartikel verlassen und n, die
maximale Anzahlkonzentration an Spurengasmolekiilen, die getrappt werden kann.

Eisoberflache ein advektiver Fluss —n.7,. Zusammen mit dem genannten Diffusionsfluss
resultiert ein Gesamtfluss von:
fv = —nyrp + (ny — neo) D/ (2.52)

Die Diffusion in den Eiskristall ist so klein, dass der entsprechende Fluss f_ ausschliellich
durch die advektive Komponente angenidhert werden kann:

foo=—n_i, (2.53)

Der aus Gleichung 2.51 und dem advektiven Fluss resultierende Fluss, der die Nettoad-
sorption von Spurengasmolekiilen am Phaseniibergang beschreibt, lautet:

fo = —nyry, + (n_vf — (1 — Z) n+ozut/4> (2.54)
Die Kontinuitét der Fliisse an der Phasengrenze verlangt, dass f- = f, = f, gilt. Aus die-
ser Beziehung kénnen Trapping-Gleichungen hergeleitet werden, auf deren exakte Form
hier nicht eingegangen wird. Die beiden offenen Parameter dieser Trapping-Gleichungen
sind die maximale Anzahlkonzentration, die getrappt werden kann (n,) und die Geschwin-
digkeit (vy), mit der die adsorbierten Molekiile, das Eispartikel verlassen. Diese beiden
Grofen werden von Kércher et al. (2009) mit Hilfe von Messdaten bestimmt. Sie sind in
der Lage sowohl die Laborstudien als auch die flugzeuggetragenen Feldmessungen mit den
gleichen Werten fiir n, und vy zu reproduzieren.

Hier sollen aus den Trapping-Gleichungen resultierende, limitierende Félle gezeigt wer-
den, die fiir die Aufnahme von HNOj in Eispartikel von Zirren von Bedeutung sind. Da
beim Trapping die auf die Oberfliche aufgenommenen HNO3-Molekiile im Eispartikel ver-
graben werden, haben Kércher und Basko (2004) die Oberflichenbedeckung 6 durch eine
neue Grofle i ersetzt. i = N/N,, ist das Molverhéltnis von HNOj3- zu HyO-Molekiilen
im Eisvolumen. Im Gleichgewichtsfall (dji/dt = 0) gilt jieo = N/N,. Aus den Gleichun-
gen (2.50) und (2.49) folgt:

foo = VN (2.55)



2.3. AUFNAHME VON HNOs; IN EIS 21

n_ kann aus den Trapping-Gleichungen berechnet werden. Zum besseren Versténdnis
der Ergebnisse konnen zwei Regime unterschieden werden. Das erste Regime ist limitiert
durch die Diffusion des Spurengases zu den Eispartikeln und kommt bei relativ grofien
Eispartikelwachstumsraten zum Tragen. In diesem Fall ist ji:

DG Df ps

TpTp DBy €;Si

(2.56)

Hoo = ViyNeo

Das Molverhéltnis von HNOj3 zu HO nimmt mit zunehmender Wachstumsrate der Eis-
partikel (7,) ab. Es steigt mit dem HNOj-Partialdruck in der Gasphase (p)-

Das Trapping kann bei kleinen Eiskristallwachstumsraten adsorptionslimitiert sein.
Das heisst, die Kinetik an der Eispartikeloberfliche ist ausschlaggebend und nicht die
Diffusion des Spurengases zu den Eispartikeln. Wenn der HNOs-Partialdruck ebenfalls
klein ist, besteht ein linearer Zusammenhang zwischen p,, und der Spurengaskonzentra-
tion in der Gasphase (ns,) und damit auch dem Spurengaspartialdruck (pso):

atly
Lhoo = VMoo I, (2.57)
Das maximale HNOj3 zu H,O Molverhéltnis, das im adsorptionslimitierten Fall durch
Trapping erzeugt werden kann, héngt direkt mit der Anzahl vorhandener Adsorptions-
stellen zusammen oder in der hier verwendeten Formulierung mit der maximalen Anzahl-
konzentration (n.):
foo = Vi (2.58)

Dieser Fall tritt bei kleinen Eispartikelwachstumsraten und hohen HNO3-Partialdriicken
ein.

Die Vergleiche mit aktuellen Laborstudien (Ullerstam und Abbatt, 2005) und Feld-
messungen (Popp et al., 2004; Voigt et al., 2006) zeigen, dass das Trapping-Modell in der
Lage ist, Beobachtungen zu reproduzieren. Obwohl der genaue Mechanismus der Spuren-
gasaufnahme auf/in die Eispartikel noch nicht bekannt ist, scheint es doch wahrschein-
lich, dass die Aufnahme von HNOj in die in der Atmosphére vorhandenen Eispartikel
durch das dynamische Trapping-Konzept besser beschrieben wird als durch reine Ober-
flichenadsorptionsmodelle. Aus diesem Grund werden auch die im Laufe dieser Arbeit
analysierten Messdaten mit dem Modell von Kércher et al. (2009) verglichen.

Wie in der Einleitung angedeutet, war die Aufnahme von HNOj in Eispartikel bereits
Thema mehrerer Flugzeugmesskampagnen. Quantifiziert wurde die Aufnahme, indem das
partikulare HNOg in Zirren gemessen wurde und in Beziehung zur Eispartikeloberfldche,
zum Eiswassergehalt und /oder zum Mischungsverhéltnis des gesamten HNOj (in Partikeln
und in der Gasphase) gesetzt wurde. Weinheimer et al. (1998) haben sowohl gasférmiges
NOy als auch NOy in der kondensierten Phase in einem Leewellen-Zirrus gemessen. Die
Eispartikel in dieser Zirruswolke waren nur einige Minuten alt. Das partikuldre NO, lag
bei 25-75 pmolmol™! was einem Anteil von 10-20% am gesamten NO, entsprach. Fiir
Eiswassergehalte grofier als 3mgm™ berechnen Weinheimer et al. (1998) NO, /H,O-Mol-
verhiiltnisse in den Eispartikeln von 1.8-4.5x107%. Bei Messungen in einem kalten Zirrus
(T~196 K) iiber Nordschweden wurden NO,-Oberflichenbedeckungen auf Eispartikeln
von weniger als 0.1 Monolagen beobachtet (Meilinger et al., 1999). Dass sich nur ein
geringer Anteil des Gesamt-HNOj auf/in den Eispartikeln befand, wurde auf eine starke
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HNOj3-Aufnahme in unterkiihlte ternére Losungstropfchen zuriickgefithrt. Weitere in-situ-
Beobachtungen in Zirren iiber Skandinavien bei Ta200 K ergaben eisgebundene Anteile
am Gesamt-HNO3 von 2-10 % und Oberflachenbedeckungen von ~0.1 Monolagen (Schla-
ger et al., 2001). Kondo et al. (2003) berichten von Messungen in Zirren in der Arktis
und den Tropen. Eine signifikante Aufnahme von NOy in Eis wurde nur fiir Temperaturen
unterhalb von 215 K beobachtet. Von 210-200 K nahm der Anteil am Gesamt-HNOg, der
sich in Partikeln befand, von ca. 15 auf 40 % zu.
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Abbildung 2.5: Temperaturabhédngigkeit des eisgebundenen Anteils am Gesamt-HNOs;

(oben) und des HNOj3-Gehalts in den Eispartikeln (unten) fiir verschiedene Zirruskampa-
gnen. Modifikation basierend auf Kércher und Voigt (2006).

An Bord der NASA WB-57F haben Popp et al. (2004) sowohl gasférmiges als auch par-
tikuldres HNOj in subtropischen Zirren bei Temperaturen zwischen 197 und 224 K gemes-
sen. Das Maximum an HNOj3 in der kondensierten Phase lag jenseits von 0.8 nmolmol .
Die mittlere Oberflichenbedeckung wird mit 1.9x10* Molekiilen pro cm? angegeben. Im
Mittel machte das partikulire HNO3 16 % des Gesamt-HNOj aus. Dieser Anteil war posi-
tiv korreliert mit der Partikeloberflichendichte. In mehreren Féllen befand sich das gesam-
te HNOj in/auf den Eispartikeln der Zirren. Ziereis et al. (2004) haben die Aufnahme von
NOy in/auf Zirruseispartikel in der oberen Troposphére der mittleren Breiten beider He-
misphéren untersucht. Substanzielle Aufnahmen mit Oberflichenbedeckungen von mehr
als 1% einer Monolage wurden nur fiir Temperaturen unterhalb von 217 K gemessen.
Grundsétzlich wurde eine starke Abhéngigkeit der Bedeckung der Zirruseispartikel mit
NO, von der Temperatur und der NOy-Konzentration in der Gasphase beobachtet. Voigt
et al. (2006) sahen in arktischem Zirrus bei Temperaturen von 202-222 K ebenfalls eine ne-
gative Korrelation zwischen dem HNOj3-Gehalt im Eis und der Temperatur. Ersterer war
positiv mit dem HNOj-Partialdruck in der Gasphase korreliert. Quantifiziert wurde das
partikulire HNO3 in Form von [HNO]/[H,O¢]-Verhéltnissen (die eckigen Klammern
zeigen Mischungsverhéltnisse an). Der Anteil des Gesamt-HNOjg, der sich in Partikeln
befand, lag im Mittel bei 9 %. Im Maximum erreichte er einen Wert von 19 % bei Tempe-
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Abbildung 2.6: HNO3-H,O-Phasendiagramm aus Thibert und Dominé (1998). Rot schat-
tiert ist der ungefdhre Bereich bisheriger Messungen von eisgebundenem HNOj in Zirrus-
eispartikeln eingetragen.

raturen < 205 K. Abbildung 2.5 zeigt eine Zusammenstellung der Zirrus-Kampagnen bis
2006 in Form der Temperaturabhingigkeit von [HNO¥*] /[HoO'°°] und [HNO¥*] /[HNOY].

In der oberen tropischen Troposphére bei Temperaturen um 202 K wurden in einem
jungen Zirrus ein aussergewohnlich niedriger Eiswassergehalt (0.031 mgm™2) und kleine
Eispartikel mit mittleren Radien von 5 um gemessen (Voigt et al., 2007). Diese Eisparti-
kel hatten ein hohes HNO3/H,O-Molverhéltnis von 5.4x107°, was hauptsichlich auf die
starke HNO3-Aufnahme in die spéter gefrierenden Aerosolpartikel und die geringe Grofie
der Eispartikel (wenig Verdiinnung durch H,O-Deposition) zuriickgefiihrt wurde (siche
auch Kap. 6).

Weitere Messungen in einem tropischen Zirrus bei extrem tiefen Temperaturen (183—
191K) und geringen H,O-Mischungsverhéltnissen (<5 gmolmol™!) zeigten HNO3/H,O-
Molverhéltnisse, die 1-2 Groflenordnungen hoher waren, als bei fritheren Messungen bei
dhnlichen HNOjg-Partialdriicken (Popp et al., 2007). Da iiber weite Strecken eine starke
NAT-Ubersittigung herrschte, wurde vorgeschlagen, dass HNO3 in Form eines stabilen
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Kondensats und nicht nur physikalisch adsorbiert oder vergraben in den Eispartikeln
vorlag.

Abbildung 2.6 zeigt den ungeféihren Bereich (rot schattiert) bisheriger Messungen von
eisgebundenem HNQOj in Zirruseispartikeln im HNO3-HyO-Phasendiagramm von Thibert
und Dominé (1998). Der Grofiteil der Messungen fand bei Temperaturen und HNOs-
Partialdriicken statt, bei denen eine Losung aus HNOj in Eis die stabile Phase darstellt.
Die in Form von Isolinien eingetragenen Gleichgewichtsmolverhéltnisse von HNO3 zu HyO
in Eis sind {iberwiegend kleiner als die in Zirren gemessenen HNO3/HyO-Molverhéltnisse.
Das bestétigt die Annahme, dass es sich bei der Aufnahme von HNOj3 in Eispartikel in
Zirren (und Kondensstreifen) nicht um einen Losungsprozess im Gleichgewicht handelt.

2.4 HNO;j; in Kondensstreifen

Flugzeuge emittieren hauptséchlich CO, und HO und zusétzlich NO,, CO, Aerosolpar-
tikel und deren Vorldufersubstanzen (Ruff und Schwefeloxide). Der Ausstof§ wird durch
die Masse des jeweiligen Gases, das pro kg verbrennten Treibstoffs das Triebwerk verlasst,
quantifiziert. Dieser Emissionsindex betragt fiir CO5 3.15 kg pro kg Treibstoff und fiir H,O
1.26 kg/ (kg Treibstoff). Da das natiirliche atmosphérische Mischungsverhéltnis dieser bei-
den Gase in der oberen Troposphére betrichtlich ist ([COg]~380 yumol mol™!; [HyO]~40-
150 gmol mol™1), ist der relative Unterschied zwischen dem Mischungsverhéltnis in der
Abgasfahne und der Hintergrundatmosphére nicht besonders grofl. Obwohl der Emissi-
onsindex von NOy (4-30 g/(kg Treibstoff), Fahey et al. (1995); Schulte et al. (1997);
Haschberger und Lindermeir (1997)) deutlich kleiner ist als der von CO4 und H50, sind
die Mischungsverhéltnisse in der Abgasfahne im Verhéltnis zu den sehr kleinen Hinter-
grundwerten (20-200 pmol mol™!, Emmons et al. (1997); Schlager et al. (1997); Tremmel
et al. (1998)) signifikant erhoht.

Fiir die Prozessierung des emittierten NO, in der Abgasfahne sind grundsétzlich die
in den Abschnitten 2.1 und 2.2 beschriebenen Reaktionen mafigeblich. Allerdings kann
sich die Bedeutung der einzelnen Reaktionen im Vergleich zur Hintergrundatmosphére
verschieben, da vor allem in der jungen Abgasfahne bzw. dem jungen Kondensstreifen
sowohl hohe Stickoxid- als auch hohe Partikelkonzentrationen auftreten.

Die Emissionen werden im Jet-Regime (bis zu 1s nach verlassen des Triebwerks) sehr
stark mit der Umgebungsluft vermischt. Im anschlieBenden Vortex-Regime (1-100s) sind
sie relativ isoliert. Die Durchmischung nimmt im darauf folgenden Dispersions-Regime
wieder zu. Sie ist stark von der atmosphérischen Stabilitdt abhingig (Gerz et al., 1998).
Die Spurengaskonzentrationen in der Umgebungsluft sind fiir die Prozesse in der Abgas-
fahne bzw. dem Kondensstreifen sehr wichtig. Folglich macht es einen groflen Unterschied,
ob in der oberen Troposphiire oder der unteren Stratosphére emittiert wird (Penner et al.,
1999). Dariiber hinaus ist die Jahres- und Tageszeit der Emission auf Grund der beteilig-
ten photochemischen Reaktionen von Bedeutung.

Unmittelbar hinter dem Triebwerk werden durch die hohen NO,- und OH-Konzentra-
tionen grofle Mengen an HONO (Reaktion 2.59) und HNOj3 gebildet. Obwohl nur wenige
Prozent (1-2 %) des NO, umgewandelt werden, entstehen nach Simulationen von Kéarcher
et al. (1996) und Tremmel et al. (1998) maximale HONO- und HNO3-Mischungsverhélt-
nisse von mehreren hundert nmolmol~!. Dadurch, dass NO zwischen 80 und 90 % der
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NO,-Emissionen ausmacht, entsteht mehr HONO als HNOs.
NO+OH+ M — HONO + M (2.59)

Es gibt nicht viele Messungen von HNO3; und HONO im jungen Abgasstrahl. Ar-
nold et al. (1992) haben in einer Hohe von 9.5km Messungen in einer Abgasfahne ei-
ner DC-9 im Abstand von 2km durchgefiihrt. Sie haben maximale HNO3- und HONO-
Mischungsverhéltnisse von 0.46 bzw. 0.52nmolmol™! mit im Labor bestimmten Raten-
koeffizienten fiir HNOj3 gemessen. Die gleichzeitig detektierten maximalen NO- und NO,-
Mischungsverhéltnisse betrugen 780 bzw. 150 nmolmol~!. Daraus ergibt sich, dass ca.
0.05% der emittierten aktiven Stickoxide innerhalb der ersten 10 Sekunden nach Emissi-
on in HNO3 umgewandelt wurden. Durch die sehr niedrigen Hintergrundkonzentrationen
und die kurze Lebenszeit gegeniiber Photolyse wurde HONO als hervorragendes Spuren-
gas zum Nachweis junger Flugzeugabgase identifiziert.

Weitere Messungen durch die gleiche Gruppe wurden von Tremmel et al. (1998)
verdffentlicht. Sie verfolgten zwei B747 in der oberen Troposphére. Die anschlieffende
Boxmodellstudie ergab, dass die Umwandlung von NO in HONO und NO; in HNOj
grofitenteils im Triebwerk zwischen dem Ausgang der Brennkammer und dem Triebwerks-
ausgang stattfindet. In diesem Bereich wurden [HNOj3]/[NO] von 0.7 % simuliert. Bereits
bei einem Abgasfahnenalter von 100 s soll die Photolyse von HONO und die Einmischung
von atmosphérischem HNOj3 dafiir sorgen, dass HNOj3 einen grofleren Anteil an den reak-
tiven Stickoxiden ausmacht als HONO.

Kércher (1996) hat mit Hilfe eines mikrophysikalischen Modells gezeigt, dass unter
bestimmten Bedingungen signifikante Mengen an HNOj3 aus der Gasphase in das fliissige
H2SO4-HyO-Aerosol oder in die aus diesen Stoffen bestehende fliissige Schicht um Ruf3-
partikel (engl. coating) aufgenommen werden koénnen. Die Aufnahme héngt stark von
der Temperatur ab. Bei einer Temperatur von 214 K ist bei einem Abgasfahnenalter von
weniger als 1s ein starker Abfall der HNO3-Gasphasenkonzentration berechnet worden,
der auf die Aufnahme in die Aerosolpartikel zuriickzufiihren ist. Dieser Abfall ist bei einer
Temperatur von 220 K nicht vorhanden. Ausser der Temperatur haben die Partikelober-
fliche und der Gewichtsanteil von H,SO,4 im Aerosol grofien Einfluss auf die HNO3-Menge,
die aufgenommen werden kann. Grofle Oberflichenkonzentrationen begiinstigen die Auf-
nahme von HNOj3 genauso wie kleine H,SO4-Konzentrationen in der Fliissigkeit.

Flugzeugaerosolpartikel bilden sich knapp hinter dem Triebwerk (Fahey et al., 1995;
Schumann, 1996; Kércher, 1999). Laut mikrophysikalischen Modellen zur Partikelbildung
kénnen die Oberflichenkonzentrationen in jungen Abgasfahnen 10%-10° ym?cm™ und
mehr betragen (Kércher, 1997). Die gemessenen Oberflichendichten von Eispartikeln in
jungen Kondensstreifen (Alter bis wenige Minuten) liegen in einem &hnlichen Bereich
(3000-12000 pm?ecm 3, Schroder et al. (2000)). In-situ-Messungen in 2-5s alten Abgas-
fahnen haben Partikelanzahlkonzentrationen fiir Partikel mit Durchmessern von mehr als
5nm von 10*-10% cm™ ergeben (Schroder et al., 1998).

Die Prozesse in alternden Abgasfahnen von Flugzeugen wurden in verschiedenen Mo-
dellstudien untersucht (z.B. Danilin et al. (1994); Meijer et al. (1997); Petry et al. (1998);
Kraabgl und Stordal (2000); Karol et al. (2000)). Das Modell von Danilin et al. (1994)
enthélt die wichtigsten Gasphasenreaktionen und einige heterogene Reaktionen an Aerosol-
und Eispartikeln. Fiir eine OH-Anfangskonzentration von 10'2 Molekiilen cm~3 berechnen
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sie ein anfingliches HNO3 zu NO, Verhiltnis von 0.8 %. Nach ca. 1 min nimmt dieses
Verhéltnis durch Einmischen von Umgebungsluft zu. Die Anstiegsrate ist proportional
zur Verdiinnung mit Umgebungsluft, die durch eine Diffusionskonstante beschrieben wird.
Nach 50 min ist das HNO3 zu NO, Verhéltnis bei ungefahr 20 %.

In den anderen genannten Modellen ist keine detaillierte Mikrophysik und heterogene
Chemie enthalten, obwohl Flugzeuge fliissige und feste Partikel emittieren und sich bei
ausreichend tiefen Umgebungstemperaturen Kondensstreifen bilden kénnen (Schumann,
1996).

Meilinger et al. (2005) haben erstmals die in der Abgasfahne ablaufende Chemie mit
einer detaillierten Mikrophysik und heterogenen Chemie simuliert. Sie unterscheiden vier
Félle: Emission in der oberen Troposphére bzw. unteren Stratosphére jeweils ohne und
mit Bildung eines Kondensstreifens. Wenn sich in der oberen Troposphére kein Kondens-
streifen bildet, wird die Umwandlung des priméren NO, durch die Bildung von HONO
iiber die Reaktion von NO mit OH dominiert. Der Reaktionsratenkoeffizient dieser Reak-
tion ist vergleichbar mit demjenigen der HNO3-Bildung aus NOs und OH (Sander et al.,
2006). Da die NO-Konzentrationen ein vielfaches der NOo-Konzentrationen betragen, ist
die HONO-Bildung um nahezu diesen Faktor stérker als die Bildung von HNOj. Ein
GrofBteil (70-80 %) der NO-Emissionen ist selbst 24 h nach Emission noch als NO, in der
Atmosphére. Wenn ein persistenter Kondensstreifen entsteht, nimmt laut Meilinger et al.
(2005) die HONO- und HNOs3-Bildung ab, da die OH-Konzentration durch Dehydration
(Aufnahme des Wassers aus der Gasphase in Eispartikel) und heterogene Reaktionen von
HO, vermindert ist.

Bei Emission in die untere Stratosphére ergibt sich ein véllig anderes Bild. Wenn sich
ein persistenter Kondensstreifen bildet, wird iiber die heterogene Hydrolyse von CIONO,
(Reaktion 2.33) fast das komplette NO, in HNO3 umgewandelt. Dieser Prozess lauft na-
hezu vollsténdig innerhalb der ersten Stunde nach Emission ab.

In-situ-Messungen in gealterten Abgasfahnen (abgeschétztes Alter zwischen 15min
und 3h) im Nordatlantischen Flugkorridor westlich von Irland haben keine Erhchung
der HNOj3-Konzentration iiber die Variation der Hintergrundkonzentration in der oberen
Troposphére ergeben (Schlager et al., 1997).

Fahey et al. (1995) haben in der Stratosphire die ungefihr 10 min alte Abgasfahne
ihres eigenen Forschungsflugzeugs (ER-2) gemessen und dabei A[NO,|/A[NOy] von >0.8
detektiert. A[NOy] bezeichnet die Differenz zwischen dem NO,-Mischungsverhéltnis in
der Abgasfahne und der Umgebungsluft.

Weitere A[NOy]/A[NOy], die in jungen Abgasfahnen (20-300s) in der oberen Tro-
posphére gemessen wurden, haben Campos et al. (1998) veréffentlicht. NOx und NO,
wurden wiahrend mehrerer Verfolgungsfliige der NASA TR-39 mit der NASA DC-9 detek-
tiert. Bis auf wenige Ausnahmen wurden Verhéltnisse zwischen 80 und 105 % gemessen.

In-situ-Beobachtungen der HNOj-Konzentration in Kondensstreifen wurden bislang
von Popp et al. (2004) und Gao et al. (2004) veroffentlicht. Sie haben HNO3-Messungen
im vom Forschungsflugzeug NASA WB-57F selbst produzierten Kondensstreifen gemacht.
Der Kondensstreifen war zwischen 5 und 40min alt und bildete sich bei Temperatu-
ren zwischen 195 und 202K in den Subtropen. Die tiefen Driicke (~120hPa) und H,O-
Mischungsverhéltnisse (8-15 ymol mol~!) lassen auf Messungen im Ubergangsbereich zwi-
schen Troposphére und Stratosphére schlieflen. Laut Popp et al. (2004) war HNO3 im
Kondensstreifen durch das Einmischen von Umgebungsluft vorhanden. Diese hatte ein
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HNO3-Mischungsverhiltnis von ungefihr 0.4 nmol mol~!. Die Autoren berichten von einer
Abnahme der HNOs-Konzentration in der Gasphase durch Aufnahme in die Eispartikel
des Kondensstreifens. Teilweise war die Verarmung von HNOS™ so stark, dass es kaum
noch detektiert werden konnte. Es wird vorgeschlagen, dass das auf der Eisoberfléiche ad-
sorbierte HNOj in Form von NAT oder NAT-dhnlichen Molekiilen vorlag, die als A-Eis
bezeichnet werden. Dieses A-Eis kénnte die HyO-Deposition auf den Eispartikeln behin-
dert haben und dadurch die erhohte mittlere relative Feuchte (in Bezug auf Eis) von 130 %
erklédren.
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Kapitel 3

Methoden zur Messung von HNOj;

Es gibt eine Vielzahl von Methoden zur Messung der atmosphérischen HNOj3-Konzen-
tration (Parrish und Fehsenfeld, 2000 und Referenzen). In dieser Arbeit werden zwei
Methoden behandelt, die sich fiir flugzeuggestiitzte Messungen etabliert haben. Dem im
Zuge dieser Arbeit aufgebauten flugzeuggetragenen Massenspektrometer (Kapitel 4) liegt
die Methodik der Chemischen-Ionisations-Massenspektrometrie (CIMS) zu Grunde. Hier
wird das Prinzip der Ionenbildung und Filterung erléutert.

Wihrend der CIRRUS-III Flugzeugmesskampagne (Kap. 6) wurde NOy mit einem
Chemilumineszenzdetektor gemessen. Die HNOjs-Konzentration wurde entweder direkt
mit einem Zwei-Kanal-System und eingebautem Nylon-Filter bestimmt oder aus der NO,-
Konzentration berechnet. An dieser Stelle wird kurz das Messprinzip dargestellt. Weitere
Informationen zum Instrument, das bei CIRRUS-III zum Einsatz kam, werden in Kapitel 6
folgen.

3.1 Nylon-Filter/Chemilumineszenzdetektion

Durch die Reaktion von NO mit O3 entsteht NOy im Grundzustand (Kap. 2.1) und ener-
getisch angeregtes NOo (Reaktion 3.1). Der GroBteil der angeregten NOo-Molekiile wird
durch StoBe mit anderen Molekiilen abgeregt (Reaktion 3.3). Ein Bruchteil des angereg-
ten NOy kehrt in den Grundzustand zuriick, indem es Licht emittiert (Reaktion 3.2).
Der vollstandige Reaktionsmechanismus wurde erstmals von Clough und Trush (1967)
beschrieben:

NO+03—>NOQ+OQ

NO + O3 — NOZ + O, (3.1)
NO; — NOg + hv (590nm < A < 2800nm) (3.2)
NO; + M — NO, + M (3.3)

Die Anregung durch eine chemische Reaktion in Verbindung mit der anschliefenden Lich-
temission wird Chemilumineszenz genannt. Das Reaktionsschema (3.1-3.3) ermoglicht
sowohl die Bestimmung von Oj als auch von NO. Der in dieser Arbeit beschriebene Che-
milumineszenzdetektor (CLD) wird zum Nachweis von NO genutzt.

In der Hauptreaktionskammer des Geréts wird das atmosphérische Gas mit einem
zweiten Fluss gemischt, der Oz im Uberschuss enthilt (Vol.-% Bereich). Das im Pro-
bengasfluss enthaltene NO reagiert vollstindig mit dem zugegebenen Os. Die folgende
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Lichtemission wird mit einem Photomultiplier gemessen. Sie ist proportional zur NO-
Konzentration im Probengas.

Die Summe der reaktiven Stickstoffverbindungen (NOy) kann mit dem CLD gemessen
werden, indem die verschiedenen Spezies in einem Konverter unter Zugabe eines Redukti-
onsmittels (z.B. CO) zu NO reduziert werden. Der Konverter besteht aus einem beheizten
Rohr, dessen Oberfliche als Katalysator dient. Ein geeigneter Reduktionskonverter wan-
delt alle NOy-Komponenten moglichst vollstdndig in NO um. Er verhalt sich konstant iiber
einen Bereich von NO,-Mischungsverhéltnissen, der relevant fiir atmosphérische Messun-
gen ist. Die Oxidation von reduzierten Stickstoffverbindungen wie Distickstoffmonoxid
(N20), Ammoniak (NHj) oder Blausdure (HCN) verursacht keine signifikanten Interfe-
renzen. Der Reduktionsprozess wird durch hohe HyO- oder O3-Konzentrationen, wie sie in
der Troposphére und unteren Stratosphére vorkommen, nicht gestort. Fahey et al. (1985)
haben anhand von Laboruntersuchungen und Feldmessungen gezeigt, dass Goldrohrchen
bei einer Temperatur von 300°C die genannten Kriterien gut erfiillen. Die allgemeine
Form der Reduktionsreaktion auf Gold sieht folgendermafien aus:

(NOy); + CO + Au — NO + CO; + Produkte + Au (3.4)

Um HNOj3 mit einem CLD messen zu kénnen, benttigt man ein System mit 2 Kanélen.
In beiden Kanilen befindet sich ein NOy-Reduktionskonverter. Der Probengasfluss eines
Kanals wird durch einen Nylonfilter geleitet, bevor er in den Konverter gelangt. Dieser
Nylonfilter beseitigt HNO3 aus dem Probengas, so dass die HNO3z-Konzentration durch
Differenzbildung der beiden Signale berechnet werden kann. Dass HNO3 durch Nylonfilter
vollstdndig aus dem Probengasfluss entfernt werden kann, wurde in mehreren Studien
gezeigt (Joseph und Spicer, 1978 und Referenzen).

3.2 Aktive Chemische-Ionisations-Massen-
spektrometrie - ACIMS

3.2.1 Messprinzip

Die Detektion von Ionen, die durch chemische Reaktionen erzeugt werden, ist die Grund-
lage der aktiven Chemischen-Ionisations-Massenspektrometrie. Die in der Ionenquelle pro-
duzierten Eduktionen (E*) reagieren im Stromungsrohr mit dem zu messenden Spurengas
(A) und bilden Produktionen (P%) und neutrale Molekiile (B):

Ef+A S PEyB (3.5)

Es handelt sich um eine bimolekulare Ionen-Molekiil-Reaktion. Die Spurengasmolekiile
besitzen ein Dipolmoment (polare Molekiile) oder ein solches wird durch das elektrische
Feld der Ionen induziert. Die resultierenden elektrostatischen Anziehungskrifte sorgen
dafiir, dass sowohl die Stossrate zwischen Ionen und Molekiilen als auch die kinetische
Energie, mit der die Teilchen aufeinanderprallen, gréfer sind als bei der Wechselwirkung
ungeladener Molekiile. Beide Effekte resultieren in einem erhéhten Reaktionsratenkoeffi-
zienten k fiir lonen-Molekiil-Reaktionen. Die Reaktionen laufen sehr viel schneller ab als
Molekiil-Molekiil-Reaktionen.
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Die Konzentration des zu messenden Spurengases ist im Strémungsrohr deutlich gréfier
als die Eduktionenkonzentration. Deshalb kann angenommen werden, dass die Spurengas-
konzentration wéahrend der gesamten Reaktionszeit konstant bleibt. Die in Gleichung 3.5
beschriebene Reaktion lduft nach einer Kinetik pseudo-erster-Ordnung ab. Die zeitliche
Entwicklung der Edukt- und Produktionenkonzentrationen (in Molekiile cm™3s™!) wird
durch die folgenden Differentialgleichungen erfasst:

M) ke, (36)

df;:) = k(AY(E®), (3.7)
Die Losung von Gleichung 3.6 lautet:

(E*), = (E£)p ek (33)

Unter Beriicksichtigung der Ladungserhaltung (Gl. 3.9) ldsst sich die Produktionenkon-
zentration bestimmen (Gl. 3.10).

(E%), = (E5), + (P%), (3.9)
(PH), = (), (1 ) (3.10)

Durch Teilen von Gleichung 3.10 durch Gleichung 3.8 und Einsetzen der Reaktionszeit 7
fiir die Zeit t, folgt die sogenannte ACIMS-Formel:

(A) = % In (% + 1) (3.11)

Mit Hilfe dieser Formel kann theoretisch bei bekanntem Reaktionsratenkoeffizienten (k)
und bekannter Reaktionszeit (7) die Spurengaskonzentration direkt aus dem Verhéltnis
der Produkt- zu Eduktionenzihlrate bestimmt werden. Da £ und 7 mit grolen Unsicher-
heiten behaftet sind und in der Realitéit andere Einfliisse, wie z.B. die Transmission des
Spurengases durch die Einlassleitung beriicksichtigt werden miissen, wird die Messung
durch eine Kalibration erheblich genauer (Kap. 4). Ausgangspunkt jeder Datenauswer-
tung bleibt aber die ACIMS-Gleichung.

Bei atmosphéarischen Messungen reagieren neben dem zu messenden Spurengas meist
noch andere Spurengase mit dem Eduktion:

E* + A, — P +B; (3.12)
Damit édndern sich die Ausgangsgleichungen 3.6 und 3.9 zu:

AE) _ .
L 3 k(AN ES), (3.13)

i=1

(B¥), = (B5),+ 3 (¢, 311
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Die aus diesen Modifikationen folgende Gleichung heisst Parallel-ACIMS-Gleichung (Gl.
3.15). Sie wird anstelle der ACIMS-Gleichung verwendet, falls das Eduktion durch Reak-
tionen mit anderen Spurengasen signifikant reduziert wird. Die Vernachlassigung dieses
Effektes fiihrt zu einer Uberschétzung der Spurengaskonzentration.

- " (P*
(A)) = kilT Z’?<Pl<1>;i> In <% + 1) (3.15)

Eine detaillierte Herleitung dieser Gleichung ist in Wohlfrom (2000) zu finden.

T

3.2.2 Das lineare Quadrupolmassenspektrometer

Die Edukt- und Produktionen gelangen flussabwérts des Stromungsrohrs iiber eine Loch-
blende in die Vakuumkammer. An deren Ende befindet sich das lineare Quadrupolmas-
senspektrometer, das aus vier im Kreis angeordneten Stdben mit rundem Querschnitt
besteht, deren Achsen parallel verlaufen. Diese Geometrie ist eine praktikable N&herung
an einen idealen Quadrupol, der aus vier unendlich langen Stdben mit hyperbolischem
Querschnitt aufgebaut ist (Abb. 3.1, links). Um das Prinzip des linearen Quadrupolmas-
senfilters verstandlich zu machen, wird die folgende Herleitung auf den idealen Quadrupol
bezogen.

Die jeweils gegeniiberliegenden Elektroden des Stabsystems haben das gleiche Poten-
tial. Zwischen den Elektrodenpaaren liegt eine Spannung 2 ®, an, die aus einem Gleich-
und einem hochfrequenten Wechselspannungsanteil besteht. Die Elektroden haben somit
ein Potential von +®; (Abb. 3.1, links) mit:

Dy(t) = U + Veos (wt) (3.16)

U ist die Gleichspannung, V' die Wechselspannungsamplitude,ﬁw die Kreisfrequenz und ¢
die Zeit. Wenn die zur Quadrupolachse riicktreibende Kraft (F') linear mit dem Abstand
zur Achse (7) ansteigen soll (Gl. 3.17, e* ist die Elementarladung), ist das Potential des

Quadrupols quadratisch von den kartesischen Koordinaten x, y, z abhéngig (Gl. 3.18):

—

F=—¢.V& = —c7, ¢ = const. (3.17)
O(z,y,2,t) = Do(t) (b12? + byy® + bsz?) (3.18)

Da im Inneren des Quadrupols keine Raumladungen vorhanden sind, ist das elektrische
Feld E divergenzfrei:

divE = div (6@) — AD =0 (3.19)
Diese Gleichung wird Laplace-Gleichung genannt. Die resultierende Bedingung lautet

b1+by+b3=0. Eine mogliche Lésung dieser Gleichung ist by = —by, b3 = 0. Aus by = —1/r?
und Gleichung 3.16 folgt das Potential des idealen Quadrupols:
22 — 42

2
o

O(z,y,t) = (U+ Veos (wt)) (3.20)

Die entsprechenden Aquipotentiallinien in der xy-Ebene sind gleichseitige Hyperbeln
(Abb. 3.1, rechts). Die hyperbolische Form der Stdbe des idealen Quadrupols héngt also
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Abbildung 3.1: Elektrodenkonfiguration eines idealen Quadrupols (links) und die zu-
gehorigen Aquipotentiallinien in der xy-Ebene (rechts) (Blaum, 2007). ®, ist das an-
liegende Potential.

direkt mit der linearen Zunahme der zur Quadrupolachse riicktreibenden Kraft mit zu-
nehmendem Abstand zur Achse zusammen.

Fiir ein einfach positiv geladenes Ion mit Masse m resultieren aus der Beziehung
F=mi=—e" V(7 t) (3.21)

die Bewegungsgleichungen in x-, y-, und z-Richtung:

T+ 7?;(2) (U+Veos(wt)) -z =0 (3.22)

2e*
o (U+Veos(wt))-y =0 (3.23)
5 =0 (3.24)

Die Tonen fithren periodische Schwingungsbewegungen um die z-Achse aus (Abb. 3.2).
Die Beschleunigung in z-Richtung ist null. Durch das Quadrupolfeld &ndert sich die Ge-
schwindigkeit v, der in den Quadrupol einfliegenden Teilchen nicht.

Durch Einfiihrung der Parameter

8e*U 4e*V
P = Gy = gy = —Qy = ———— t =2 3.25
¢ % mriw? e T mriw? “ : (3:25)

erhélt man aus den Gleichungen 3.22 und 3.23 die Mathieuschen Differentialgleichungen:

d*z
i + (az +2q, - cos28) -x = 0 (3.26)
d*y
=i (ay +2qy - cos28) -y =0 (3.27)
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Abbildung 3.2: Flugbahn verschieden schwerer Tonen im Quadrupolfeld in der xz-Ebene
(oben) und der yz-Ebene (unten): stabiles lon (A); instabiles, zu leichtes Ion (B); instabiles
zu schweres Ton (C) (Blaum, 2007). Das Koordinatensystem ist gleich wie in Abbildung 3.1
(links).
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Aus den Mathieuschen Differentialgleichungen lassen sich Bedingungen fiir die Stabi-
litdt der Ionenbahnen herleiten. Diese héngt nur von den Parametern a und ¢ ab. Das
Stabilitdtsdiagramm des linearen Quadrupolmassenfilters ist in Abbildung 3.3 darge-
stellt. Die schattierte Flache kennzeichnet den sowohl in x- als auch in y-Richtung sta-
bilen Bereich. Die Spitze des dreiseitigen Gebietes liegt bei (ag, o) = (0.237,0.706). Die
eingezeichnete Ursprungsgerade stellt eine sogenannte Arbeitsgerade mit der Gleichung
a/q=2U/V = const. dar. Samtliche Ionen liegen auf dieser Arbeitsgeraden. Je grofier die
Masse des Ions desto néher liegt es am Ursprung des Koordinatensystems. Bei den gege-
benen Spannungswerten (Us, V5), liegt nur die Masse my innerhalb des Stabilititsbereichs.
Ein Ton mit dieser Masse wiirde den Quadrupol passieren. Das schwerere lon mit Masse my
wére in y-Richtung instabil, wéhrend das leichtere Ion mit Masse m3 in x-Richtung instabil
wéare. Wenn nun die Spannungen U und V' kontinuierlich erhéht wiirden bei konstantem
Verhiltnis U/V,| so wiirde die Masse my zu groferen a und ¢ aus dem Stabilitdtsbereich
herauswandern (gem#f Gl. 3.25). Die Masse m; wiirde sich dagegen in Richtung und fiir
U=U; und V=V; schliefflich in den Stabilitdtsbereich bewegen. Durch gleichzeitiges pro-
portionales Erhohen der Elektrodenspannungen kommen nacheinander Ionen mit immer
groffer werdender Masse in den stabilen Bereich. Das Ergebnis ist ein massenaufgelostes
Spektrum.

Die beiden Schnittpunkte der Arbeitsgerade mit den Seiten des stabilen Bereichs defi-
nieren einen Bereich Aq. Diesem Ag kann iiber die Gleichung 3.25 eindeutig ein Massen-
bereich Am zugeordnet werden. Ionen mit Massen innerhalb dieses Massenbereichs durch-
laufen den Quadrupol auf stabilen Bahnen. Durch Andern des Verhiltnisses U JV wird
die Steigung der Arbeitsgeraden, Am und damit auch die Massenauflosung & = m/Am
variiert. In der Praxis wird Am aus der Halbwertsbreite (FWHM - full width half maxi-
mum) einer Massenspitze im Spektrum bestimmt.
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Abbildung 3.3: Stabilitdtsdiagramm des linearen Quadrupols (Blaum, 2007). a und ¢ sind
dimensionslose Parameter (Gl. 3.25). Sie sind Bestandteil der Mathieuschen Differenti-
algleichungen. Die schattierte Fldache stellt den stabilen Bereich fiir lonenflugbahnen im
Quadrupolfeld dar. m; > mg > mg sind Ionen unterschiedlicher Masse. Sie liegen alle auf
der Arbeitsgeraden mit der Steigung 2U/V. Nur das Ion mit der Masse my wiirde den
Quadrupol passieren. Das schwerere Ion m; wére in y-Richtung und das leichtere Ion mg3
in x-Richtung instabil.

Die meisten realen linearen Quadrupolmassenfilter haben Stdbe mit rundem Quer-
schnitt, deren Linge natiirlich endlich ist. Das fithrt zu Abweichungen des tatsdchlichen
Potentials vom idealen Quadrupolpotential. Es kann zu nichtlinearen Resonanzen kom-
men, die dafiir sorgen, dass Ionen, die innerhalb des Stabilitdtsbereichs liegen, instabil
werden und verlorengehen. Der Einfluss dieser vereinfachten Geometrie kann minimiert
werden, indem ein Verhéltnis von Stabradius zum halben Abstand gegeniiberliegender
Stédbe von rg/rg = 1.145 gewdhlt wird (Lee-Whiting und Yamazaki, 1971). Der Elektro-
denabstand 27y kommt dadurch in den Gréflenbereich der maximalen Schwingungsam-
plitude stabiler Tonen. Um deren Verlust gering zu halten ist es wichtig, dass die Tonen
moglichst zentral und mit geringer transversaler Geschwindigkeit in den Quadrupol ein-
fliegen. Deshalb befinden sich flussaufwérts des Quadrupols zwei Oktopolstabsysteme, die
die Tonen fokussieren.

Alle Tonen, die in den Quadrupol einfliegen, haben die gleiche kinetische Energie.
Schwere Tonen sind langsamer als Leichte. Sie verweilen ldnger im Quadrupolfeld und
durchlaufen eine groflere Anzahl an Schwingungszyklen. Damit nimmt die Wahrscheinlich-
keit zu, dass Ionen mit instabilen Bahnen tatséchlich ausreichend transversal beschleunigt
und aussortiert werden. Die Massenselektion ist bei schweren Ionen stédrker ihre Trans-
mission dementsprechend kleiner. Man spricht von einer Diskriminierung schwerer ge-
geniiber leichter Ionen. Diese Massendiskriminierung kann experimentell bestimmt wer-

den (Kap. 4).
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Zu einem System fiir atmosphérische Messungen gehdéren neben dem Quadrupolmas-
senfilter noch andere wichtige Komponenten. Diese werden im folgenden Kapitel einge-
hend behandelt.



Kapitel 4

Aufbau des flugzeuggetragenen

Massenspektrometers AIMS zur
Messung von HNO3; und HONO

In diesem Kapitel wird detailliert auf das System eingegangen, das bei zukiinftigen Flug-
zeugmesskampagnen mit dem Forschungsflugzeug HALO zum Einsatz kommen wird.
Zunéchst wird die Ionenchemie erldutert, d.h. die Umwandlung der zu messenden Spuren-
gase in Ionen, die anschliefend gefiltert und detektiert werden konnen. Im Weiteren wird
das Massenspektrometer vorgestellt, das fiir die Filterung und Detektion verantwortlich
ist. Es werden Laborexperimente gezeigt, die zur Bestimmung wichtiger Systemparameter
durchgefiithrt wurden. Danach werden die messtechnischen Méoglichkeiten von AIMS an-
hand von HNO3- und HONO-Kalibrationen im Labor gezeigt, bevor Untersuchungen zu
Interferenzen mit atmosphérischen Gasen dargestellt werden. Im Anschluss wird wiederum
basierend auf Laborversuchen auf die Problematik von Wandeffekten bei der Messung von
HNOj eingegangen. Es folgt eine Darstellung der isotopischen Kalibration als mogliche
Losung fiir verschiedene Schwierigkeiten, die mit dem quantitativen HNOjs-Nachweis im
Flug verbunden sind. AbschlieBend wird der Aufbau von AIMS als Instrument fiir flug-
zeuggetragene Messungen gezeigt, der von den Ergebnissen der Laborversuche mafigeblich
beeinflusst wurde.

37
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4.1 Ionenchemie

Die Wahl des richtigen Eduktions hangt davon ab, welche Spurengase in welcher Region
der Atmosphére gemessen werden sollen. Grundsétzlich sollte eine monotone, reprodu-
zierbare Beziehung zwischen der Spurengaskonzentration und den gemessenen Produk-
tionenzéhlraten bestehen. Es sollten keine Reaktionen zwischen Eduktion und anderen
Stoffen stattfinden, die Produktionen erzeugen, die auf der gleichen Masse liegen wie
das Produktion des zu messenden Spurengases. Die Interaktion des Produktions mit in
der Atmosphére vorkommenden reaktiven Gasen, wie z.B. Wasser und Ozon sollte ver-
nachléssigbar klein sein. Zusétzlich sollte auch die Eduktionenkonzentration nicht signifi-
kant durch diese Stoffe reduziert werden. Das Eduktion sollte also moglichst selektiv mit
dem zu messenden Spurengas reagieren und idealerweise auch nur ein Produktion erzeu-
gen. Zur Verbesserung der Lesbarkeit wird im Weiteren der Begriff Edukt fiir Eduktion
und Produkt fiir Produktion verwendet.

HNOj3 wurde bereits mit einer Vielzahl unterschiedlicher Edukte detektiert. Knop und
Arnold (1985) berichten von flugzeuggetragenen und bodengestiitzten Messungen von
HNO3 mit hydratisierten CO3-Ionen. Mohler und Arnold (1991) haben anhand von La-
borversuchen gezeigt, dass sowohl COj als auch NOj fiir die Messung von HNOj3 geeignet
sind. Mit COj-Ionen wurden in den folgenden Jahren zahlreiche HNO3s-Messungen am
Boden und mit Hilfe von Ballons und Flugzeugen durchgefiihrt (Arijs et al., 1998; Miller
et al., 2000; Ballenthin et al., 2003; Hanke et al., 2003; Hunton et al., 2005; Umann et al.,
2005). Mindestens ebenso oft wurde HNO3 mit Hilfe der SiF;-Ionenchemie detektiert.
Neben einigen Laborstudien und Feldmessungen am Boden (Huey und Lovejoy, 1996;
Huey et al., 1998; Fortner et al., 2004) sind hier vor allem die flugzeuggetragenen Mes-
sungen durch die National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) zu nennen
(Neuman et al., 2000, 2001, 2002, 2004; Popp et al., 2004). Zu der Reaktion von HNOj
mit CF30~ gibt es Laborstudien von Huey et al. (1996) und Amelynck et al. (2000) und
ballongetragene Messungen in der Stratosphére durch Arijs et al. (1998). Weitere Edukte
wie SFg (Huey et al., 1995, 2004), HSO, (Mauldin et al., 1998) und CH3SO3; (Zondlo
et al., 2003) wurden eher vereinzelt zur Messung von HNOj3 verwendet.

Marcy et al. (2005) haben die Reaktionen von HNOjz, HCl und CIONO; mit SF;,
CF30~ und CH3SiF, im Labor auf ihre Anwendbarkeit fiir atmosphérische Messungen
untersucht. Die Sensitivitéit fiir HNO3 war mit SF; am hochsten (5.4s7! (pmol/mol) ™)
bei einem Detektionslimit von 11 pmolmol™(1¢, 1s). Auch verglichen mit SiF; (Sensi-
tivitit 0.73s™! (pmol/mol) !, Detektionslimit 30 pmolmol™' fiir 10s Integrationszeit im
Flug, Neuman et al., 2000) ist der Nachweis von HNOj3 mit SF; zumindest im Labor
deutlich empfindlicher. Interferenzmessungen mit 100 gmol mol~! H,O und 4 pmol mol !
O3 haben keine signifikanten Stérungen durch die beiden héufigsten, reaktiven Gase der
UTLS ergeben.

Flugzeuggetragene Messungen mit der SF; -lonenchemie wurden von unserer Abtei-
lung bereits wihrend der CONCERT-Kampagne im Herbst 2008 durchgefiihrt (Jurkat
et al., 2010). Damals wurde eine Ionenfalle zur Detektion der Ionen verwendet. Das Haupt-
augenmerk lag bei diesen Messungen im quantitativen Nachweis von SO; und HONO. Es
war das erste Mal, dass HONO mit dieser Ionenchemie im Flug gemessen wurde. Neben
diesen beiden Spurengasen wurden auch HCl und HNOj in der Stratosphére detektiert.

Arnold et al. (1992) haben HONO mit CO3 im Abgasstrahl einer DC-9 gemessen. Sie
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nahmen an, dass der Ratenkoeffizient fiir HONO der gleiche sei wie fiir HNOj
(1.6 -107% cm®s~!, Mohler und Arnold, 1991). Dariiber hinaus haben Hirokawa et al. (2009)
die Reaktion von SO,Cl~ mit HONO im Labor untersucht. Davon abgesehen war und ist
das Messen von Salpetriger Saure mit Hilfe der chemischen Ionisationsmassenspektrome-
trie nicht sehr verbreitet.

Die in der Literatur beschriebenen Messungen und die Erfahrungen unserer Abteilung
zeigen, dass SFy sehr geeignet fiir den quantitativen Nachweis von HNOj3 in der UTLS und
HONO im Abgasstrahl von Flugzeugen ist. Dariiber hinaus sollen mit AIMS in Zukunft
weitere Spurengase (SO, HCl, CIONOs,...) gemessen werden, was mit SF; mit hoher
Empfindlichkeit moglich ist (Marcy et al., 2005; Jurkat et al., 2010).

4.1.1 SF -Eduktion

Zum Generieren der SF;-Tonen wird ein Fluss von 10sccm (cm® pro Minute bei Stan-
dardbedingungen (7,=273.15K und py=1013.25hPa)) SCFy (Trifluoromethylschwefel-
pentafluorid) in Ny (Mischungsverhiltnis 600 pmol mol™') mit einem Trigergasfluss von
2slm (Standardliter pro Minute) Ny gemischt und durch einen Zylinder geleitet, der ei-
ne Folie mit geringen Mengen an Polonium 210 enthélt. Die vom Polonium emittierten
a-Strahlen (Heliumkerne) schlagen Elektronen aus den No-Molekiilen heraus. Die Helium-
kerne haben eine mittlere Anfangsenergie von 5.3 MeV. Bei einer 1. Ionisierungsenergie von
Stickstoff von 14.5eV pro Molekiil kann also eine Vielzahl von Elektronen pro a-Partikel
aus den Ny-Molekiilen herausgelost werden. Diese Elektronen lagern sich teilweise an das
SCFg an, welches infolgedessen zu CF3 und SF; - dem Edukt - zerfallt.

Der Zylinder, der das Polonium enthélt, wird auch als Ionenquelle bezeichnet. Es han-
delt sich um einen kommerziellen static inline ionizer der Firma NRD, LLC mit einer
anfianglichen Gesamtaktivitdt von 740 MBq. Polonium 210 hat eine Halbwertszeit von
138 Tagen. Es ist ratsam vor Kampagnen eine neue Ionenquelle einzubauen, damit hohe
Eduktzahlraten erreicht werden, die einen grofien dynamischen Bereich und eine kleine
Nachweisgrenze ermoglichen (Abschnitte 4.2.3 und 4.3.2.3). Radioaktive lonenquellen wer-
den heute in zahlreichen CIMS weltweit eingesetzt, weil sie keine Stromversorgung brau-
chen, ein relativ sauberes Massenspektrum liefern und im Vergleich zu Entladungsquellen
sehr stabile Eduktzéihlraten produzieren. Nachteilig ist die erschwerte Beschaffung, Hand-
habung und Entsorgung auf Grund von Strahlenschutzverordnungen, die die Sicherheit
von Mensch und Natur gewéhrleisten. Auf die Problematik des durch die Quelle erhéhten
Untergrundsignals bei der HNO3-Messung wird im Abschnitt 4.2 genauer eingegangen.

Die Ionenquelle wird direkt iiber ein NPT-Gewinde mit dem Stromungsrohr ver-
schraubt um die Ionenverluste auf dem Weg zum Strémungsrohr gering zu halten. Auf
diese Weise wird eine maximale Anzahl an SF; -Ionen vom Stickstoff in das Stromungsrohr
getragen, wo sie senkrecht mit dem Probengasfluss zusammentreffen. Da der Fluss von der
Ionenquelle und der Probengasfluss ungefahr gleich grofl sind, wird davon ausgegangen,
dass eine turbulente Stromung entsteht, die eine gute Durchmischung der beiden Fliisse
sicherstellt.

Im Stromungsrohr finden Ionen-Molekiil-Reaktionen zwischen den Spurengasmolekiilen
und den Edukten statt (Kapitel 3). HNO3 und HONO binden sich an eines der Fluora-
tome des SF; . Das angeregte Clusterion (Ubergangszustand) 16st sich durch Abstraktion
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eines F~ auf. Die Sdauren HNO3; und HONO geben H' ab, sodass sich HF bildet, das
durch eine Wasserstoftbriicke an NO3 bzw. NO, gebunden ist:

HNOj, + SF; 2™, FHNO; + SF, (4.1)
HONO + SF; 9%, FHONO™ + SF, (4.2)

Der Reaktionsratenkoeffizient kyno, betrégt nach einer Laborstudie von Lovejoy und Wil-
son (1998) 2.140.4-1072 cm®*Molekiil ~'s~!. Dieser Wert wurde durch Labormessungen von
Marcy et al. (2005) (kgno, =2.140.3-107% cm®Molekiil ~!'s7!) bestiitigt. Die Reaktionsra-
te ist annéhernd so grof wie die Stosssrate. Da SF; von fiinf Fluoratomen umgeben ist,
kénnen HNO3; und HONO aus nahezu jeder Richtung auf das Edukt treffen um zu rea-
gieren. Fiir die Reaktion HONO mit SF; wurde noch kein Ratenkoeffizient bestimmt.

Die priméren Produkte FHNO; und FHONO™ konnen im Stromungsrohr und im
Massenspektrometer fragmentieren:

FHNO; — NO; + HF (4.3)
FHONO™~ — NO; + HF (4.4)

Hohe HNOj3- oder HONO-Konzentrationen koénnen zur Bildung sekundérer Produkte
fiithren:

FHNO; + HNO; — NO; HNO; + HF (4.5)
FHONO™ + HONO — NO; HONO + HF

Ursache fiir den Austausch HF «» HNO3 bzw. HF <+ HONO konnten die hoheren Gaspha-
sensdurestirken von HNO3 bzw. HONO gegeniiber HFE sein (Roberts et al., 2010). Die
Symmetrie der entstehenden sekundéren Produkte konnte ein Zeichen fiir einen energe-
tisch giinstigen Zustand sein. Die Anlagerung der Fragmente NO; an HNOjs und NO3
an HONO konnte zusétzlich zur Bildung von NO3 HNO3 und NO, HONO beitragen. Wie
sich die Fragmentierung und die Bildung sekundérer Produkte auf die Messung auswirkt,
wird in Abschnitt 4.3.2.2 erortert.
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4.2 Das Massenspektrometer und seine Parameter

4.2.1 Komponenten, Dimensionen, Spannungen und Driicke

Das eigentliche Massenspektrometer des Systems AIMS wurde komplett von der Georgia
University of Technology (Prof. Greg Huey) gebaut. Es besteht aus einer Vakuumkammer,
die in 3 Sektoren unterteilt ist (Abb. 4.1). Zur genaueren Erkldrung soll dem Flugweg der
Ionen gefolgt werden. Diese bewegen sich vom Stromungsrohr durch eine Lochblende
(LB;) in die erste Kammer. Diese sogenannte Kollisions-Dissoziations-Kammer (KDK)
enthdlt den ersten Oktopol (von der Werkstatt der Georgia University of Technology
hergestellt). Analog zur Definition des Quadrupolfilters (Kap. 3.2) ist ein Oktopol ein
System aus 8 achsenparallel angeordneten Staben. Wiederum durch eine Lochblende (LB3)
von der KDK getrennt, folgt in Flugrichtung die Oktopol-Kammer (OK), die einen zweiten
Oktopol enthélt. Eine weitere Lochblende (LBj3) befindet sich zwischen der Oktopol- und
der Quadrupol-Kammer (QK). Die Quadrupol-Kammer enthélt den Quadrupol (Extrel)
und den Kanalelektronenvervielfacher (KEV, ITT CERAMAX 7550m). Die Dimensionen
der Stabsysteme und der Lochblenden sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Abbildung 4.2 zeigt
die Massenspektrometerkammer mit den Turbomolekularpumpen in natura. Das Stro-
mungsrohr wird auf der rechten Seite angeflanscht.

LB, LB,
/ / LB
QK OK KDK 1
[Com— ) —m ——» Y%L
KEV —— = sonpa -
— —m — |
< 10" hPa 3°10° hPa 0.33 hPa EQ'JJ/
l l
||
TMP TMP
— J;TME|
L
_, Scroll-
‘_—| pumpe

Abbildung 4.1: Schema des Massenspektrometers. Die Vakuumkammer ist in drei Seg-
mente unterteilt: Kollisions-Dissoziations-Kammer (KDK), Oktopol-Kammer (OK) und
Quadrupol-Kammer (QK). Letztere enthilt neben dem Quadrupol den Kanalelektronen-
vervielfacher (KEV). Stromaufwirts ist das Stromungsrohr (SR) mit Ionenquelle (IQ)
angeflanscht. Zwischen dem Stromungsrohr und der Vakuumkammer und den Segmenten
der Vakuumkammer befinden sich Lochblenden (LB;-LBj3). Das Pumpensystem besteht
aus 2 Turbomolekularpumpen (TMP), einer Hybridturbomolekularpumpe (HTMP) und
einer Scrollpume. Die Fliefirichtung ist durch die diinnen Pfeile gekennzeichnet.

Der Druck nimmt entlang des Flugpfads der Ionen also vom Stromungsrohr bis zur
Quadrupol-Kammer ab. Im Stromungsrohr herrscht ein Druck von 30 hPa. Der Oktopol
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Abbildung 4.2: Vakuumkammer mit angeflanschten Turbomolekularpumpen. In der Va-
kuumkammer befinden sich die Oktopole, der Quadrupol und der Detektor (von rechts

nach links).
in der KDK arbeitet bei einem Druck von 0.33 hPa, wihrend der Druck in der Oktopol-
Kammer 3-1072 hPa betrigt. Der Druck in der Quadrupol-Kammer ist mit dem einge-
bauten Sensor nicht mehr genau messbar. Er liegt aber deutlich unterhalb von 10~* hPa.
Verantwortlich fiir diese Druckabnahme zum Detektor hin sind die oben genannten Loch-
blenden, die als Druckstufen dienen, in Verbindung mit einem System von Pumpen, das
die tiefen Driicke in der Vakuumkammer erzeugt und aufrechterhélt (Abb. 4.1).
Direkt an der Quadrupol- und der Oktopol-Kammer saugt je eine Turbomolekular-

pumpe (TMP, Varian Turbo V 81-M) mit einer Pumpleistung von 77Ls™! und einem
minimalen Enddruck von 5-107!° hPa. Als Vorpumpe fiir die TMPs dient eine Hybrid-

Turbomolekularpumpe (HTMP, Alcatel/Adixen ATH31) mit einer Saugleistung von 26

(Stab-)Durchmesser Lénge
(mm) (mm)
KDK-Oktopol 3.18 51
2. Oktopol 3.18 39
Quadrupol 9.53 200
Vor- und Nachquadrupol 9.53 ~20
Lochblende 1 0.56 0.30
Lochblende 2 2.18 1.27
2.64 0.76

Lochblende 3
Tabelle 4.1: Dimensionen der Massenspektrometerkomponenten. Die Position der einzel-

nen Bauteile ist in Abbildung 4.1 dargestellt.
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Ls~! und einem Enddruck von 10~® hPa. Diese saugt zusétzlich an der Kollisions-Dissozia-
tions-Kammer. Der maximale Einlassdruck der ATH31 mit einem Ventilator zur Kiihlung
betragt 0.1 hPa. Der Auslassdruck sollte fiir einen dauerhaften Betrieb 30 hPa nicht iiber-
schreiten. Da zwischen dem Auslass der HTMP und dem Strémungsrohr keine Druckstufe
ist (Abb. 4.1), gelten die genannten 30 hPa als oberes Limit fiir den Druck im Strémungs-
rohr. Fiir den HTMP Auslassdruck und den Fluss im Stromungsrohr sorgt eine olfreie
Scrollpumpe (Oerlikon Leybold SC15D) mit einer vom Hersteller angegebenen Pumpleis-
tung von 217 Lmin~!. Das Saugvermogen sollte iiber einen grofien Einlassdruckbereich
bis unterhalb von 10 hPa konstant sein.

Die Saugleistung wurde im Labor iiberpriift. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 4.3
dargestellt. Mit Hilfe einer zusétzlichen Scrollpumpe, einem Nadelventil und einem Stell-
ventil konnten die Fliisse bei einem konstanten FEinlassdruck von 40 hPa und variablen
Auslassdriicken zwischen 130 und 1080 hPa gemessen werden. Der Fluss wurde mit einem
DryCal DC-2 Durchflussmesser (Dry-Piston-Kalibrator) gemessen, dessen Messunsicher-
heit nach Herstellerangaben (BIOS International) bei maximal +1.4% liegt. Abgesehen
von einem kurzen Einlaufeffekt und einem Ausreisser am Ende der Messperiode war die
Pumpleistung iiber die Zeit konstant bei 7.7 slm (Abb. 4.4, links), was einem Volumenfluss
von 195 L min~! entspricht. Dariiber hinaus konnte keine signifikante Abhingigkeit vom
Auslassdruck festgestellt werden (Abb. 4.4, rechts). Das ist vor allem bei Flugzeugmes-
sungen wichtig, da der Auslassdruck der Pumpen dem Aussendruck entspricht, der im
Laufe eines Fluges stark variieren kann. Inwieweit Anderungen der Aussentemperatur die
Saugleistung beeinflussen konnten, werden weitere Laborversuche ergeben.

Drucksensor Drucksensor Stellventil
Einlassdruck Auslassdruck ellventi

Fluss- D <I| @ l>_ _<I Scroll-
messer | 1/4” 1/14” @ 1/4” SC15D KF16 KF16 KF16 pumpe

Abbildung 4.3: Versuchsaufbau zur Uberpriifung der Pumpleistung der Scrollpumpe SC
15D, die als Vor- und Strémungsrohrpumpe verwendet wird. Der Einlassdruck war kon-
stant 40 hPa. Der Auslassdruck wurde variiert. Das Messergebnis ist in Abbildung 4.4
dargestellt.
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Abbildung 4.4: Pumpleistung der Scrollpumpe SC 15D als Standardvolumenfluss
(Fscisp, stp) in Abhéngigkeit der Zeit (links) und des Auslassdrucks (rechts).
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U (V) V (V) f (MHz)
KDK-Oktopol -2.9 60 1.3
2. Oktopol 0.08 50 2.1
Quadrupol 1.8V/u 3500 (bei 300u) 2.1
Vor- und Nachquadrupol 39V - -
Stromungsrohr und Lochblende 1 -6 - -
Lochblende 2 0 - -
Lochblende 3 5.6 - -
KEV-Kathode 1500 - -
KEV-Anode 3100 - -

Tabelle 4.2: Typische am Massenspektrometer anliegende Spannungen. U ist die anliegen-
de Gleichspannung, V' die Wechselspannungsamplitude und f die Frequenz der Wechsel-
spannung. Die Quadrupol-Spannungen sind verdnderlich. Je grofler die Ionenmasse (ato-
mare Masseneinheit u), die gerade durchgelassen wird, desto hoher sind die Spannungen.

An den 3 Stabsystemen liegt jeweils eine Gleichspannung an, die von einer hochfre-
quenten Wechselspannung iiberlagert ist (Kap. 3.2). Zusétzlich haben das Stromungsrohr
und die Lochblenden LB;-LBj; ein bestimmtes Potential. Zur Orientierung sind in Tabel-
le 4.2 die Spannungswerte aufgelistet, die wiahrend der Messkampagne FIONA (Kapitel 5)
eingestellt waren. Das Stromungsrohr und die Lochblende zwischen Stréomungsrohr und
KDK sind leitend verbunden.

Die negativen Ionen werden einerseits durch die Druckdifferenz zwischen Stromungs-
rohr und KDK und andererseits durch die weniger negative Gleichspannung des KDK-
Oktopols (im Vergleich zur Lochblende) in die KDK beschleunigt. Die neutralen Molekiile
(hauptsédchlich Ny und Oy) erfahren eine Beschleunigung, die ausschlielich auf der Druck-
differenz basiert. Die Beschleunigung der Ionen relativ zu den neutralen Molekiilen und
der noch relativ hohe Druck in der KDK sorgen fiir Kollisionen zwischen den Teilchen.
Die Kollisionsenergie ist korreliert mit der (Gleich-)Spannungsdifferenz zwischen Loch-
blende und KDK-Oktopol. Durch die Kollisionen kénnen Ionencluster aufgebrochen und
Ionen fragmentiert werden. Das Abstreifen von Wasserclustern, die sich bei ausreichender
Feuchte im Stromungsrohr an die Produkte anlagern, ist dabei die mafigebliche Motivati-
on. Nachdem die Ionen durch Kollisionen von der Mittelachse des Oktopols abgekommen
sein konnen, sorgt dessen elektrisches Feld fiir eine Fokussierung. Durch das elektrische
Feld des 2. Oktopols werden die Ionen noch exakter fokussiert, sodass sie moglichst zentral
in den Quadrupol einfliegen. Die mit abnehmendem Abstand zum Detektor positiver wer-
denden Potentiale der Lochblenden erzeugen elektrische Felder, die die Tonen durch das
Massenspektrometer in Richtung Detektor ziehen. Die Spannungen an den Oktopolen und
an den Lochblenden werden so eingestellt, dass fiir das zu messende Spurengas maximale
Produktzéhlraten erreicht werden. Den grofiten Einfluss haben die an der Lochblende LB,
anliegende Spannung und die Gleichspannung des KDK-Oktopols, weil sie die Fragmen-
tierung der Ionen bestimmen. Auf eine Anderung der anderen Spannungen reagiert das
System relativ unempfindlich.

Exemplarisch zeigt Abbildung 4.5 Spektren, die wihrend einer HNO3-Kalibration auf-
genommen wurden. Durch Optimieren der Oktopol- und Lochblendenspannungen wird
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die Zahlrate des priméren Produktions (FHNOj3, 82u) erhoht und die Zéahlrate des Frag-
ments (NO;, 62u) und anderer irrelevanter Ionen (z.B. 89u) reduziert. Wahrend der
Messung werden die eingestellten Spannungen nicht verédndert, da sie die Empfindlichkeit
des Massenspektrometers beeinflussen. In beiden Spektren ist der dominante Beitrag des
Edukts SF5 (127 u) und seines schweren Isotops *SF; (129 u) zu sehen. SF; (146 u) wird
ebenfalls in der Ionenquelle gebildet. Auf die anderen Ionen mit Zahlraten von mehreren
Tausend pro Sekunde wird im Laufe dieser Arbeit genauer eingegangen.
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Abbildung 4.5: Massenspektren, aufgenommen vor (schwarz) und nach (rot) der Opti-
mierung der MS-Spannungen zur Messung von HNOj3. Auf der x-Achse ist das Verhéltnis
der Tonenmasse (m) zur Ladungszahl (2) in atomaren Masseneinheiten u aufgetragen. Ge-
nau genommen miisste die Achse mit -m/z beschriftet sein, da negative lonen detektiert
werden. Die Anzahl der pro Sekunde detektierten Ionen ist in y-Richtung aufgetragen.
Die Tonenzéhlraten sind totzeitkorrigiert (Abschnitt 4.2.2). Die Massendiskriminierung
(Abschnitt 4.2.4) ist nicht beriicksichtigt. Das gilt fiir alle in dieser Arbeit gezeigten Mas-
senspektren.

Der Quadrupol besteht genauer betrachtet aus einem System von drei Quadrupolen,
die in gleicher Orientierung angeordnet und durch Widerstdnde getrennt sind. Am Vor-
und Nachquadrupolfilter (~2cm lang) liegt bei der Messung negativer Ionen eine Gleich-
spannung von +39 V an, die nach Herstellerangaben zu einer signifikanten Erhéhung der
Transmissionseffizienz des Systems beitragt. Der Vorquadrupol wird auch als Brubaker-
Linse bezeichnet. Das elektrische Feld des eigentlichen Quadrupols bewirkt, wie in Ka-
pitel 3.2.2 beschrieben, die Filterung der Ionen. Die Frequenz der Wechselspannung ist
konstant bei 2.1 MHz. Die Spannungen, die an den Elektroden des Quadrupols anliegen,
sind nicht manuell veréinderbar. Sie durchlaufen je nach Messmodus bestimmte Zyklen.

Im Spektrum-Modus nehmen die Spannungen kontinuierlich in kleinen, in ihrer genau-
en Weite definierbaren, Schritten zu. So werden nacheinander Tonen mit immer groferen
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Massen durchgelassen. Die Gleichspannung zwischen den Elektrodenpaaren umfasst einen
Bereich zwischen 20 und ca. 290 Volt fiir einen Massenbereich von 10 bis 160 u. Die Auf-
nahme eines Spektrums dauert je nach Schrittweite, Verweilzeit bei einer bestimmten
Spannungseinstellung (engl. dwell-time) und gewiinschtem Massenbereich unterschiedlich
lange. Als Richtwert kann eine Dauer von 30s fiir ein Spektrum von 10 bis 160 u gelten.
Spektren geben einen Uberblick iiber die vorhandenen Massen.

Grundsatzlich ist man vorwiegend an den Massen interessiert, die eine Quantifizie-
rung des Spurengases, auf das die Messung abzielt, moglich machen. Um eine maximale
Zeitauflosung zu erreichen, wird der Massenfilter dabei im Zeitreihen-Modus betrieben.
In diesem Modus wird eine beschrankte Anzahl an eingestellten Massen nacheinander
durchgelassen. Die Verweilzeit auf einer bestimmten Masse ist definierbar. Bei Flugzeug-
messungen, die eine hohe zeitliche Auflésung erfordern, liegt sie im Bereich von 100 ms.
Nach dem Wechsel von einer Masse zur Néchsten braucht das System eine gewisse Zeit
(~ 25ms) bis es sich stabilisiert hat. Wihrend dieser Zeit werden die Ionenzéhlraten
nicht aufgezeichnet. Wenn im Zeitreihen-Modus gemessen wird, ist es wichtig, dass die
eingestellte Masse exakt die Spitze des Massenpeaks darstellt. Je nach Massenauflosung
konnen bereits Abweichungen von wenigen Zehntel atomaren Masseneinheiten deutlich
reduzierte Ionenzéhlraten zur Folge haben.

Die Kathode und Anode des Kanalelektronenvervielfachers werden bei Hochspannung
betrieben (1.5 bzw. 3.1-4kV). Die an der Kathode anliegende Spannung erzeugt ein elek-
trisches Feld, das die Ionen durch den Quadrupol beschleunigt. Da die kinetische Energie
der Ionen beim Eintritt in die Quadrupolkammer relativ klein ist, haben beim Austritt
aus dem Quadrupol alle Tonen anndhernd die gleiche kinetische Energie. Die Anzahl der
durch die Tonen aus dem Kathodenmaterial freigesetzten Elektronen ist dadurch mas-
senunabhéngig. Innerhalb des KEV werden die Elektronen Richtung Anode beschleunigt.
Nachdem sie aus der Kathode herausgelost wurden, haben sie eine Geschwindigkeitskom-
ponente senkrecht zur Detektorachse. Sie treffen auf die Wand des KEV und 16sen aus
einer hochohmigen Schicht weitere Elektronen heraus. An der Anode des KEV kommt
eine Elektronenlawine an, die als Strom gemessen werden kann. Pro primirem Elektron
erreichen im Schnitt 3-107 Elektronen die Anode des Detektors. Im folgenden Abschnitt
wird genauer auf die Charakteristik des KEV eingegangen.

4.2.2 Totzeitkorrektur

Der Anodenstrom wird verstéirkt und von einer Messkarte digitalisiert. Jeder Strompuls,
der einen bestimmten Grenzwert iiberschreitet, wird als Zéahlereignis, d.h. als Ion regis-
triert. Der Rechner zeichnet also Ionenzéhlraten (Einheit s™) auf. Das System Detektor-
Vorverstarker-Messkarte kann die eintreffenden Elektronenlawinen nur mit einer begrenz-
ten Frequenz verarbeiten. Wenn sie zu dicht aufeinander folgen, werden sie nicht als sepa-
rate Zéhlereignisse registriert, weil der Strom zwischen den Ereignissen nicht ausreichend
abféllt. Obwohl die zweite Elektronenlawine in so einem Fall nicht als separates Ereignis
gezahlt wird, verlangert sie doch die Zeit bis das Detektionssystem bereit fiir das néchste
Zahlereignis ist (retriggerbarer Detektor). Bei sehr hohen lonenstrémen zum Detektor
kann es dadurch zu einer Abnahme der gemessenen lonenzéihlrate bei steigendem Ionen-
strom kommen (Abb. 4.6, rote durchgezogene Linie). Das Zeitintervall, das nach Beginn
eines Zahlereignisses verstreichen muss, bis ein neues Zahlereignis registriert werden kann,
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heisst Totzeit.
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Abbildung 4.6: Unterschiatzung der Ionenzdhlraten bei Vernachlissigung der Totzeit
des Detektionssystems. Gemessene lonenzihlrate (ZR) als Funktion der wahren Io-
nenzahlrate (ZR,qn,) flir einen retriggerbaren (rote durchgezogene Linie) und einen
nicht-retriggerbaren (griin gestrichelt) Detektor. Der KEV ist ein retriggerbarer Detektor.
Fiir wahre Ionenzihlraten < 2.06 - 10°s™! kann er zur Korrektur der Totzeit als nicht-
retriggerbarer Detektor betrachtet werden (Gl. 4.11 und Tab. 4.3). Wenn der Detektor
keine Totzeit hitte, wiaren die gemessen Ionenzéahlraten gleich den wahren Ionenzéhlraten
(1:1, blaue gepunktete Linie).

Der Zusammenhang zwischen gemessener lonenzéhlrate Z R, wahrer Ionenzahlrate
Z Ryanr und Totzeit t,,; lautet (Blaum, 2007):

ZR = ZRyap, - € Z1twanr tror (4.7)

Die gemessene Ionenzéhlrate erreicht ein Maximum (Z R, ), wenn die wahre Ionenzéihlrate
dem Kehrwert der Totzeit entspricht (Abb. 4.6, rote durchgezogene Linie).

0ZR
aZRumLhr

ZRwahr

— e_ZRwahr tiot _'_ ZRwahr A e—ZRwahrttot . (_ttot) = 0 (48)
1

ttot

(4.9)

Durch Einsetzen von Gleichung 4.9 in Gleichung 4.7 folgt:

1

tot = ——— 4.10
ol ZRmaac'e ( )

Um die Totzeit des Systems berechnen zu koénnen, muss das Maximum der messbaren
Tonenzéhlrate bestimmt werden. Dazu wurde ein Fluss von 10 scem SCFg (600 gmol mol ™)
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in Ny mit einem Trégergasfluss von 2slm Ny durch die Ionenquelle geschickt. Es wurde
kein Probengas zugegeben. Die Kathodenspannung des KEV wurde auf 400V eingestellt.
Die Anode lag auf einer Spannung von 800 V. Die an den Quadrupolstédben anliegende
Gleichspannung wurde auf ca. 7V reduziert. Dadurch wird das Verhéltnis von Gleich-
zu Wechselspannung sehr klein und die Massenauflosung niedrig (Kap. 3.2.2). Es findet
kaum noch eine Massenfilterung statt (Abb. 4.7).

Um den Detektor nicht zu beschédigen miissen die Detektorspannungen stark reduziert
werden, bevor die Quadrupol-Gleichspannung auf 7V gesetzt wird. Die Kathodenspan-
nung wurde anschliefend auf 510 V erhoht und auf diesem Wert fixiert. Die Anodenspan-
nung und damit auch die Spannungsdifferenz im Detektor wurden kontinuierlich bis zu
einer Spannung von U 4,0q.=2.19kV erhoht. Dabei stiegen die wahren lonenzéhlraten so
stark an, dass die gemessenen Ionenzéhlraten geméfl Abbildung 4.6 (rote durchgezogene
Linie) wieder abnahmen. Die auf diese Weise maximal messbare Ionenzéhlrate betrug
7.56 - 105s™! (Abb. 4.7). Daraus folgt eine Totzeit des Detektionssystems von 487 ns.

8)(105 T T T T T T T T T T T T T
7x10°
©
(]
©
= 6x10°7
e
Heo!l
N
C
(]
[
O 5x10°
4x10°
T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160
m/z (u)

Abbildung 4.7: Spektrum mit sehr kleiner Massenauflosung, das wahrend der Be-
stimmung der maximal messbaren lonenzéhlrate aufgenommen wurde. Diese lag bei

Z Rypaz = 7.56 - 107571,

Fiir Tonenzihlraten, die deutlich kleiner als ¢,; = 2.06 - 10°s™! sind, kann Glei-
chung 4.11 (Blaum, 2007) als gute, analytisch losbare N&herung zur Berechnung der
wahren lonenzdhlrate verwendet werden (Abb. 4.6, griine gestrichelte Linie).

ZR
ZRyatr = ———— 4.11
" T 1= ZR ty (4.11)
In Tabelle 4.3 sind der systematische Fehler, der durch Verwendung der N&dherung zur
Korrektur der Totzeit entsteht, und die dazugehorigen gemessenen Ionenzéhlraten aufge-
tragen.
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Fehler (%) gemessene lonenzihlrate (ZR in s™!)
-0.5 184 000
-1 248 000
-2 330 000
-3 386 000
] 430 000
- 465 000

Tabelle 4.3: Systematischer Fehler durch Verwendung der Naherung (Gl. 4.11) zur Kor-
rektur der gemessenen lonenzéhlraten.

Wenn eine neue Polonium-Ionen-Quelle verwendet wird, werden so viele Edukte
(32SF; , Masse 127 u) erzeugt, dass die gemessene Eduktzihlrate durch die Totzeit des De-
tektionssystems jenseits des in Abbildung 4.6 dargestellten Maximums liegen kann. Dieses
Verhalten ist deutlich zu sehen, wenn man die mit der Naherung (Gl. 4.11, ¢,,,=487 ns) tot-
zeitkorrigierten Zdhlraten der Masse 129 u (**SF; ) gegen die mit der Niherung totzeitkor-
rigierten Zahlraten der Masse 127 u fiir eine Messung mit einer neuen Ionenquelle auftragt
(Abb. 4.8, links). Bei den groBten 3'SF; -Zihlraten sind die zugehérigen 32SF; -Zihlraten
teilweise deutlich reduziert. Abbildung 4.8 (rechts) zeigt eine analoge Messung mit einer
alten Ionenquelle. Diese Messungen kénnen durch eine Gerade angenédhert werden. Das
ist aus folgenden Griinden auch zu erwarten. Das natiirliche Isotopenverhéltnis von S zu
329 ist 4.4 %. Selbst wenn bei der Herstellung von SCFg eine Fraktionierung stattfindet,
so ist doch das Verhiltnis 3*SCFg/3?SCFg, das aus der Druckflasche kommt, konstant -
auch wenn es nicht exakt dem natiirlichen Schwefelisotopenverhéltnis entspricht. Der re-
lative Massenunterschied zwischen **SCFg und 32SCFg liegt bei ca. 1 %. Das sollte klein
genug sein um eine Fraktionierung bei der Bildung von SF; auszuschlieSen. Auch der
relative Massenunterschied von 3*SF; und 32SF; sollte keine nennenswerte Bevorzugung
eines Isotops bei der Reaktion mit den Spurengasen nach sich ziehen. Es ist davon auszu-
gehen, dass 3*SF; /32SF; hinter dem Stromungsrohr gleich 3*SCFg /3?SCFg am Ausgang
der Druckflasche ist und dass keine zeitliche Verdnderung dieses Verhéltnisses auftreten
wird.

Die Totzeit und damit der systematische Fehler der Totzeitkorrektur bei gegebenem
Ionenstrom zum Detektor kénnen reduziert werden, indem die Messkarte des Rechners,
als momentan langsamstes Bauteil des Detektionssystems, durch eine schnellere Messkarte
ersetzt wird.

4.2.3 Stromungsrohr

Die Ziele bei der Optimierung der Fliisse und des Drucks im Stromungsrohr sind: eine
tiefe Nachweisgrenze, eine hohe Empfindlichkeit und ein grofler dynamischer Bereich der
Messung. Die Bedeutung der Begriffe ist selbsterkléarend. Sie werden in Abschnitt 4.3.2.3
genau definiert.
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Abbildung 4.8: Zihlrate der Edukte mit *S-Isotop gegen Zihlrate der Edukte mit 32S-
Isotop (beide mit der Ndherung (Gl. 4.11) totzeitkorrigiert). Bei der Messung mit einer
neuen lonenquelle (links) sind die Ionenzdhlraten deutlich hoher als mit einer alten Ionen-
quelle (rechts). Bei hohen Ionenstrémen zum Detektor kann die gemessene lonenzéhlrate
mit grofer werdendem Tonenstrom abnehmen (32SF; | links). Die Ndherung kann bei zu
hohen ITonenzédhlraten nicht mehr zur Totzeitkorrektur verwendet werden (Abweichung
von linearem Zusammenhang, links).

4.2.3.1 Druck

Mit zunehmendem Druck im Stromungsrohr nimmt die Konzentration der Spurengasmo-
lekiile im Stromungsrohr zu. Die Empfindlichkeit der Messung steigt. Versuche unserer
Gruppe haben gezeigt, dass auch die Eduktzéhlrate mit steigendem Druck im Stromungs-
rohr grofler wird (Fig. 2.6 in Jurkat, 2010). Je hoher der Druck im Strémungsrohr desto
grofer ist der Massenfluss durch die Lochblende 1 in das Massenspektrometer. Mit dem
Massenfluss steigt auch die Anzahl an Edukten, die in das Massenspektrometer gelangen
und detektiert werden konnen.

Neben den Edukten erzeugt die radioaktive Ionenquelle einen permanenten HNOs-
Untergrund. Mit dem Untergrund steigt die Nachweisgrenze (Abschnitt 4.3.2.3). Die Ur-
sachen fiir den HNOjs-Untergrund sind nicht genau bekannt. Die Konstanz des Unter-
grundsignals, das sich auf den Massen 82u (FHNOj3) und 62u (NOj) zeigt, ldsst dar-
auf schlieen, dass HNOj sténdig gebildet wird. Die nétigen N-, O- und H-Atome sind
durch die Anwesenheit von Ny (Trigergas), Oz und HyO (Verunreinigungen im Trégergas
und evtl. Bestandteil des Edelstahls des Tonenquellenzylinders) vorhanden. Die Energie
zur Bildung von HNOj konnte die a-Strahlung liefern. Da einmal produzierte HNOj3-
Molekiile durch ihr starkes Dipolmoment intensiv an den Wénden der lonenquelle haften
(Abschnitt 4.5), sollte die Quelle, wenn nicht gemessen wird, auf tiefen Driicken gehalten
werden. Dadurch wird der Partialdruck von HNOj3 in der Gasphase klein. Zum Erreichen
des thermodynamischen Gleichgewichts geht ein Teil der an der Wand haftenden HNO3-
Molekiile in die Gasphase iiber. Die Anzahl an HNO3-Molekiilen, die bei einer spéateren
Messung von der Wand desorbieren kénnen, wird reduziert.

In der Praxis wird der Druck iiber Nacht durch Schlieen des Ventils vor der Ionen-
quelle, des Ventils am Probengaseinlass und Abpumpen des geschlossenen Systems klein
gehalten. Optional kann die Ionenquelle mit einem kleinen Ny-Fluss (~100sccm) gespiilt
werden, der die HNOj3-Molekiile, die sich von der Wand l6sen, mit sich tragt. Der Unter-
grund auf den Produktmassen kann dadurch deutlich reduziert werden.
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Durch das senkrechte Aufeinandertreffen von Probengas- und Ionenquellenfluss und
die hohen Volumenfliisse (~3.3 L's™1) wird davon ausgegangen, dass sich im Strémungsrohr
ein turbulenter Fluss ausbildet. Naherungsweise kann die mittlere Strémungsgeschwin-
digkeit vgr im Stromungsrohr aus dem Standardvolumenfluss Fsgr s7p berechnet werden
(Propfenstromung, engl. plug flow, Wohlfrom, 2000):

Fsp stppo T

Usp = —————— 4.12
ren Asr pTo (4.12)
Agsg ist die Querschnittsfliche des Stromungsrohrs, p der darin herrschende Druck, T die
aktuelle Temperatur und po (1013.25,hPa) und 7j (273.15K) sind Druck bzw. Tempe-
ratur unter Normbedingungen. Bei gegebener Lange des Stromungsrohrs sgg folgt eine
Aufenthaltszeit im Strémungsrohr von:

Asr-ssr P To _ Asr - ssr

A _ Asr-Ssr 413
St Fsp stp po T Fsp (4.13)

Fiir einen Rohrradius von 2 cm (KF40), eine Lange von 10 cm, einen Standardvolumenfluss
von 4 slm, einen Druck von 30 hPa und eine Temperatur von 298.15 K ist die Aufenthalts-
zeit 51 ms. Diese Zeit steht den Ionen und Molekiilen fiir Reaktionen zur Verfiigung. Der
Fluss im Stromungsrohr wird durch eine Scrollpumpe erzeugt, die unabhéngig vom Vor-
druck einen konstanten Volumenfluss zieht (Abschnitt 4.2.1). Mit steigendem Druck im
Stromungsrohr nimmt zwar der Standardvolumenfluss zu, der Volumenfluss (Fgg) bleibt
aber konstant. Die Reaktionszeit ist folglich druckunabhéngig.

Die Steigerung der Empfindlichkeit und des dynamischen Bereichs sprechen fiir einen
hohen Druck im Stromungsrohr. Die Nachweisgrenze fiir HNOj ist bei einem kleinen
Druck niedriger. Als Mittelweg wird ein Druck von 30 hPa gewéhlt. Alle in dieser Arbeit
gezeigten Experimente wurden bei diesem Stromungsrohrdruck durchgefiihrt.

4.2.3.2 Fliisse

Uber die GroBe des No- und des SCFg-Flusses durch die Ionenquelle wird die Eduktzihlrate
und die Verdiinnung des Probengasflusses gesteuert.

Die Abhéngigkeit der Eduktzdhlrate vom Stickstofffluss durch die Ionenquelle ist in
Abbildung 4.9 dargestellt. Der Gesamtfluss im Stromungsrohr wurde konstant bei 4 slm
gehalten. Ebenso konstant waren der Druck (29.4hPa) und der SCFg-Fluss (4 sccm). Als
Probengas wurde trockener Stickstoff iiber einen MFC (Massendurchflussregler) beige-
mischt. Zunéchst war der Probengas-MFC geschlossen. Es wurden 4slm Ny durch die
Quelle geleitet. Dann wurde der Probengasfluss kontinuierlich bis auf 2.5 slm erhcht und
anschlieBend wieder auf 0 zuriickgeregelt. Es gibt eine massenspektrometerinterne Druck-
regelung, die den Ionenquellenfluss so steuert, dass der Druck im Strémungsrohr konstant
bleibt. Diese war wihrend des Versuchs aktiviert, sodass Verdnderungen nur am Proben-
gasfluss vorgenommen werden mussten.

Die gemessenen Zéhlraten der Masse 127 u (**SF; ) waren fiir groBe Quellenfliisse bei
ca. 7-10° s~ 1. Tonenzéhlraten in dieser Gréfenordnung sind bereits deutlich durch die Tot-
zeit des Detektionssystems beeinflusst (Abschnitt 4.2.2). Deshalb wurde zur Auswertung
das Edukt mit dem schweren Schwefelisotop (**SF; ) mit der Masse 129 u verwendet.
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Mit zunehmendem No-Quellenfluss nimmt die Eduktzahlrate bis zu einem Fluss von
2.258lm stark und anschlieSend schwécher zu. Die maximale Ionenzihlrate wird beim
grofiten Fluss (4 slm) erreicht. Je groBer der Standardvolumenfluss desto mehr No-Molekiile
werden pro Zeiteinheit durch die lonenquelle transportiert. Mit der Anzahl der Stickstoft-
Molekiile steigt auch die Anzahl an sekundéren Elektronen, die in der Tonenquelle produ-
ziert werden und damit die SF;-Konzentration. Da aber die Strémungsgeschwindigkeit
ebenfalls steigt, nimmt die Zeit, die fiir die genannten Prozesse zur Verfiigung steht, ab.
Dieser Ausgleich sorgt dafiir, dass ab 2.25 slm kein grofler Anstieg der Eduktzéhlrate mehr
zu verzeichnen ist.

Mit zunehmendem Ns-Ionenquellenfluss steigt der HNO3-Untergrund und damit die
Nachweisgrenze fiir HNOj. Die Verdiinnung des Probengasflusses durch den Tonenquellen-
fluss reduziert das Mischungsverhéltnis aller zu messenden Spurengase im Strémungsrohr.
Dadurch nimmt die Nachweisgrenze zu und die Empfindlichkeit der Messung sinkt. AIMS
ist ein Instrument fiir flugzeuggetragene Messungen. Es ist nicht moglich grole Mengen
an Gasen mitzufithren. Die 1200 L Stickstoff (bei Normaldruck), die zur Verfiigung ste-
hen, erlauben bei einer Flugzeit von 8 h einen maximalen Ionenquellenfluss von 2.5 slm.
Dabei wurde ein zuséatzlicher Verbrauch durch Nullmessungen mit trockenem Stickstoff
nicht beriicksichtigt. Unter den gegebenen Umstédnden kann ein Ny-Ionenquellen-Fluss von
2slm als optimal betrachtet werden.
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Abbildung 4.9: Abhéngigkeit der Eduktzéhlrate vom Ny-Fluss durch die Ionenquelle.
Der Gesamtfluss (4slm), der Druck im Stréomungsrohr (29 hPa) und der SCFg/Ny-Fluss
(4 sccm) waren konstant.

Der Einfluss des SCFg/Ny-Flusses durch die Ionenquelle auf die Eduktzahlrate ist deut-
lich schwécher als der des Stickstoffflusses. Die Ionenzéhlrate nimmt mit zunehmendem
SCFg/No-Fluss leicht zu und nihert sich bei einem Fluss von 10 sccm asymptotisch einem
Maximum. Ein SCFg/Ny-Fluss von 10sccm bei einem SCFg/No-Mischungsverhéltnis in
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der Druckflasche von 600 gmolmol~" ist ideal. Dieser Fluss wird sowohl bei den Laborex-
perimenten als auch den Feldmessungen verwendet.

Der Gesamtfluss im Stromungsrohr wird durch die Pumpleistung der Scrollpumpe
bestimmt. Diese zieht bei einem Vordruck von 30hPa einen Standardvolumenfluss von
5.8slm. Um das atmosphérische HNOj so schnell wie moglich zur Detektionseinheit zu
transportieren und damit auch die Zeit fiir die Interaktion von HNO3 mit der Einlass-
wand zu minimieren, ist ein laminarer Probengasfluss mit maximal mdéglicher Strémungs-
geschwindigkeit ideal (Abschnitt 4.7.1). Deshalb wird der Fluss zur Scrollpumpe nicht
durch einen MFC oder eine kritische Diise geregelt. Diese wiirden eine zusétzliche Druck-
stufe darstellen, die den Massenfluss durch die Scrollpumpe reduzieren wiirde. Damit
der Probengasfluss konstant bleibt (der Ionenquellenfluss wird konstant auf 2 slm einge-
stellt), muss die Pumpe auch ohne Flussregelung einen konstanten Standardvolumenfluss
ziehen. Sowohl das in Abschnitt 4.2.1 dargestellte Experiment als auch die Messungen
wéhrend FIONA (Kap. 5) haben die Konstanz der Pumpe nachgewiesen. Der Gesamt-
fluss im Stromungsrohr héangt invers von der Temperatur ab. Eine Temperaturerhhung
von 20 auf 40 °C resultiert in einer Abnahme des Standardvolumenflusses um 6.4 %. Um
einen konstanten Gesamtfluss zu gewéhrleisten wird der Probengasfluss mit Hilfe von
Heizbandern auf ca. 40 °C temperiert (Abschnitte 4.5 und 4.7).

Da die Scrollpumpe maximal 5.8slm bei einem Vordruck von 30hPa ziehen kann,
betrdgt der Probengasfluss 3.8 slm. Eine zusétzliche Flusspumpe (Scrollpumpe Varian
IDP-3), die vor dem Flugzeugrack installiert wird, garantiert zusammen mit der Scroll-
pumpe im Rack einen Einlassfluss von ungefdhr 6slm. Fiir eine Halbzoll-Einlassleitung
ergibt sich damit eine Reynoldszahl von ca. 1000, was am unteren Ende des Ubergangs-
bereichs laminar-turbulent (1000-2000) liegt (Abschnitt 4.7.1).

4.2.4 Massendiskriminierung

In Kapitel 3.2.2 wurde erwahnt, dass im Quadrupolfeld schwere Ionen gegeniiber Leich-
teren diskriminiert werden, d.h. die relative Transmission der schweren Ionen ist kleiner.
Die Massendiskriminierung hangt von der Auflésung ab. Die experimentelle Bestimmung
der Massendiskriminierung muss unabhéngig von der Methode auf die Massenauflosung
Bezug nehmen, die bei der Messung verwendet wird. Eine Mdéglichkeit die relative Massen-
diskriminierung zweier Massen zu bestimmen wird hier gezeigt. Grundlage dieser Methode
ist die Ladungserhaltung. Die Abnahme der Edukte bei Zugabe eines Spurengases muss
gleich der Zunahme der Produkte sein. Wenn alle Massen die gleiche Transmission hétten,
wire das der Fall. Der Korrekturfaktor der Massendiskriminierung md ist der Faktor mit
dem die Abnahme der Edukte multipliziert werden muss, damit das Ergebnis der Zunahme
der Produkte entspricht:

md ([E*Jug — [E¥]a) = [P¥]a — [P*]ug (4.14)

[E¥]y, und [P*]y, sind die Zihlraten des Edukts bzw. Produkts bei der Untergrund-
messung (trockener Stickstoff als Probengas) und [E¥]y und [P£]s die entsprechenden
Ionenzéhlraten bei Zugabe des Spurengases. Als Spurengas eignet sich SO,, da es nur ein
Produkt (FSO5, 83u) bildet. Die Reaktion von SF; mit SO, lauft analog zu HNO3 und
HONO iiber einen Fluoridtransfer ab:

kso,

SO, + SFz 222, FS0O; + SF, (4.15)
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Die Massendiskriminierung zwischen den Massen 83 u und 127 u l&sst sich durch Zugabe
bekannter SOs-Konzentrationen bestimmen:

[m83]502 — [m83] Ug

d p—
m [m127]Ug — [m127]502

(4.16)

[m83]so, entspricht [PE], in Gleichung 4.14 usw. Die Massendiskriminierung wurde an
zwei Tagen gemessen (21. und 26.10.2009). Die definierten SOy-Konzentrationen liefer-
te eine Priifgasflasche mit einem Mischungsverhiltnis von 2.12 ygmolmol™' SO, in Nj.
Der Fluss von der Priifgasflasche wurde mit einem Trégergasfluss von knapp 1.8slm N,
verdiinnt. Der Probengasfluss gelangte durch ein 1/2”7-PFA-Kugelventil (1/2” = 1/2 Zoll,
1Zoll = linch = 2.54cm), das als manuelles Druckregelventil verwendet wurde, in das
Stromungsrohr. Der Fluss durch die Ionenquelle bestand aus 4 pmolmol~! SCFg in Ny
und betrug 1.4slm. Im Strémungsrohr herrschte ein Druck von 29.4 hPa (Abb. 4.10).

Uberschuss N
[ L
N, P=20.4hpa | S
1.8 sim Druck-
regelventil 1Q S
SO,
2.12 umol mol”
Fluss variabel
SCF, in N,
4 ymol mol”
1.4 slm

Abbildung 4.10: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Massendiskriminierung mit Hilfe
von SOs.

SOs-Molekiile neigen auf Grund ihrer Polaritdt dazu an der Metalloberfliche des
Druckminderers zu adsorbieren. Damit sich ziigig ein Gleichgewicht zwischen Gasphase
und Oberfléche einstellt, wurde der Druckminderer mit hohem Fluss ohne angeschlossene
Leitung gespiilt. Anschliefend wurde fiir 2h ein Mischungsverhéltnis von ca.
4.7nmolmol~" durch die Einlassleitung bis zum Uberschuss geleitet, damit auch die
Wiénde der PFA-Einlassleitung passiviert waren. Diese Mafinahmen verkiirzten die An-
sprechzeit bei der folgenden Messung.

Am Anfang und am Ende des Experiments wurde eine Untergrundmessung durch-
gefiihrt. Die Eduktzéihlrate war nach dem Experiment (462000s™! am 26.10.2009) um
6 % hoher als davor (437000s™!). Die Eduktzihlrate im Untergrund zur Zeit der jeweili-
gen Verdiinnungsstufe geht in die Berechnung der Massendiskriminierung ein. Die zeitliche
Verdnderung der Eduktzihlrate wurde durch eine lineare Interpolation zwischen gemesse-
nem Anfangs- und Endwert beriicksichtigt. Da die Eduktzéhlrate auch bei anderen Experi-
menten im Laufe eines Tages tieffrequente Schwankungen zeigte (moglicherweise ein Tem-
peratureffekt), konnten dennoch gewisse Abweichungen von der wahren Eduktzdhlrate
auftreten. Der Untergrund der Produktzéhlrate war so klein, dass dessen Zunahme von
500571 auf 720571 (26.10.2009) vernachlissigt werden konnte. Die Tonenzihlraten wurden
iiber Intervalle mit einer Lénge zwischen 169 und 616 s, in denen kein Trend zu sehen war,
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gemittelt. Fiir jedes SO9-Mischungsverhéltnis wurde der Zahler aus Gleichung 4.16 gegen
den Nenner aufgetragen (Abb. 4.11). Durch die Punkte wurde eine Ursprungsgerade gefit-
tet, deren Steigung dem mittleren Korrekturfaktor der Massendiskriminierung md = 2.1
entspricht. Dieser Wert wird bei weiteren Analysen als relative Massendiskriminierung
der Masse 127 u gegeniiber der Masse 83 u verwendet. Die Zahlraten des Edukts werden
mit dem Faktor md multipliziert.
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Abbildung 4.11: Experimentelle Bestimmung der Massendiskriminierung. Die Differenz
der Produktzéihlrate zwischen Messung mit SOy und Untergrundmessung (Ug) ist gegen
die Differenz der Eduktzahlrate zwischen Untergrundmessung und Messung mit SO, fiir
verschiedene SO,-Mischungsverhéltnisse aufgetragen. Die Steigung der Ausgleichsgeraden
durch den Ursprung entspricht dem mittleren Korrekturfaktor der Massendiskriminierung
md = 2.1.

Die gezeigte experimentelle Bestimmung der Massendiskriminierung ermoglicht nur ei-
ne Aussage iiber die relative Massendiskriminierung zwischen Masse 83 u und Masse 127 u.
Wie stark andere Massen diskriminiert werden, ist nicht ersichtlich. Messungen unserer
Gruppe mit einem anderen linearen Quadrupolmassenspektrometer haben gezeigt, dass
der Korrekturfaktor der Massendiskriminierung unterhalb von 110u leicht und oberhalb
stark zunimmt. Im Weiteren wird angenommen, dass alle Massen kleiner 110 u die gleiche
relative Massendiskriminierung zur Masse 127 u haben wie die Masse 83 u. Es steht ausser
Frage, dass diese Annahme in Laborversuchen zu iiberpriifen ist, da jedes Quadrupolmas-
senspektrometer eine individuelle Massendiskriminierung aufweist. Eine massenabhéngige
Massendiskriminierung kann z.B. folgendermaflen bestimmt werden: es wird ein Edukt,
das zur Hydratisierung (Anlagerung von H,0O) neigt, wie z.B. COj3, verwendet. Ohne
Zugabe eines Spurengases wird ein Spektrum bei der Auflésung aufgenommen, die bei
der Messung verwendet werden soll. Die einzelnen Hydrate des Edukts verteilen sich
in Abstédnden von 18u iiber das Spektrum (60u, 78u 96 u etc.). Ein zweites Spektrum
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wird bei einer schlechten Auflésung aufgenommen. Die Peaks der Edukt-Hydrate diirfen
sich allerdings nicht zu stark iiberlagern. Es wird angenommen, dass bei der schlechten
Auflosung 100 % der Ionen transmittieren. Die Ionenzéihlrate bei guter Massenauflosung
geteilt durch die Tonenzéhlrate bei schlechter Auflésung entspricht der absoluten Diskrimi-
nierung der jeweiligen Masse. Diese Methode zur Bestimmung der Massendiskriminierung
kann ebenso bei Zugabe eines Spurengases durchgefiihrt werden. Vorraussetzung ist, dass
unmittelbar neben den einzelnen Massenpeaks keine grofien Ionenzéahlraten im Spektrum
vorhanden sind.
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4.3 Kalibration

4.3.1 Auswertemethoden

Eine Messmethode ist dann fiir den quantitativen Nachweis eines Spurengases geeignet,
wenn ein reproduzierbarer und idealerweise méglichst einfacher Zusammenhang zwischen
einer Messgrofle oder einer Kombination von Messgrofien und der Spurengaskonzentration
besteht. Da jede Messgrofie mit einer Unsicherheit behaftet ist, wird die Messung umso ge-
nauer je weniger Messgrofien nétig sind. Bei der Messung mit AIMS héngt die Simplizitét
des Zusammenhangs zwischen Messgrofle und Spurengaskonzentration von der Héhe der
Spurengaskonzentration ab. Zusétzlich spielt die Konzentration anderer mit dem Edukt
reagierender Spurenstoffe eine Rolle. In diesem Abschnitt wird gezeigt, inwieweit sich die
Beziehung Messgrofie-Spurengas unter verschiedenen Bedingungen vereinfachen lésst.

Als Grundlage dient die in Kapitel 3.2.1 hergeleitete ACIMS-Formel (Gl. 3.11). Unter
realen Bedingungen muss diese um einen Transmissionsfaktor T, der die Transmission
des Spurengases durch die Einlassleitung umfasst, erweitert werden. Zusétzlich wird der
Probengasfluss im Stromungsrohr durch den Quellgasfluss verdiinnt. Die Stédrke dieser
Verdiinnung V Fsg beeinflusst die lonenzahlraten bei Zugabe eines bestimmten Spurengas-
mischungsverhéltnisses. Zur Umrechnung von Konzentrationen (in Molekiile cm™2) in Mi-
schungsverhiltnisse (in nmolmol™) wird der Reaktionsratenkoeffizient & mit
p/(kp - 10¥ - T) (ideales Gasgesetz) multipliziert. kp ist die Boltzmann-Konstante. Der
vollstandige Ausdruck fiir negative Ionen lautet somit:

In (m;[g’“]tk + 1) —In ((#I]Etk]m)[]g ' 1)

md ist der Korrekturfaktor der Massendiskriminierung (Abschnitt 4.2.4). Die Subskripte
tk und U g stehen fiir totzeitkorrigiert bzw. Untergrundmessung. Da ausser der Boltzmann-
Konstante, dem Druck und der Verdiinnung sédmtliche Faktoren des Terms
(VFsg-kp-10'*-T)/(k-p-7-Y) nicht hinreichend genau bekannt sind, wird AIMS kalibriert.
Die Proportionalitdtskonstante, die das zugegebene Spurengasmischungsverhéltnis [A] mit
dem aus den gemessenen Ionenzihlraten resultierenden Ausdruck In ([P~] /[E7] + 1) ver-
bindet, ist der Kalibrationsfaktor K F. Um einen bei einer Kalibration bestimmten Kali-
brationsfaktor bei der Messung anwenden zu konnen, miissen die Groflen, von denen K F
abhéngt, bei der Messung gleich sein wie bei der Kalibration. Im Wesentlichen kommt es
darauf an, simtliche Fliisse, Driicke, Temperaturen und Massenspektrometerspannungen
konstant zu halten. Mit K F wird Gleichung 4.17 zu:

_ VFsg-kp-10"-T
o k-p-7-7

A] (4.17)

A] = KF {m (%% + 1)} » (4.18)

Ugk bedeutet untergrundkorrigiert. Das aus der Parallel-ACIMS-Gleichung (Gl. 3.15)

abgeleitete Aquivalent lautet:
—_ n 1 —
mldi [Pi :|tk In Z]’=1 md; [Pj Lk 1
2ot may [P ] B

[Ai] = KF; (4.19)

Ugk
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Die hier verwendeten Korrekturfaktoren der Massendiskriminierung md,/; beziehen sich
auf die Diskriminierung der Eduktionenmasse gegeniiber der jeweiligen Produktionen-
masse. Die Naherungen, die im Folgenden durchgefiihrt werden, gelten fiir Messungen,
bei denen die Reduktion der Edukte durch andere Spurenstoffe vernachléssigbar klein ist,

d.h. wenn gilt:
( mldi |:Pl_}tk )
Z?:l de] [P{Lk Ugk

Ist dies nicht der Fall, ist Gleichung 4.19 anzuwenden.
Wenn das Verhéltnis von Produkt- zu Eduktzdhlraten klein ist, kann die Ndaherung

(et =) - (), ) =t - (), -

A,

verwendet werden. Abbildung 4.12 zeigt den systematischen Fehler der In-Ndherung ers-
ter Ordnung in Abhéngigkeit der Groflie des Quotienten. Damit vereinfacht sich Glei-
chung 4.18 zu

Q
—

(4.20)

1 P~
[A] = KF— <[ _]t’f) (4.22)
md \ [E ]tk: Ugk
Die Massendiskriminierung kann nun in den Kalibrationsfaktor integriert werden:
p-
A] = K () (4.23)
BT Ugk

Da nur die relative Massendiskriminierung zwischen den Massen 83u und 127u direkt
gemessen wurde und die Diskriminierung anderer Massen nicht genau bekannt ist, ist
es verniinftig einen systematischen Fehler von bis zu 5% iiber die In-Ndherung in Kauf
zu nehmen und damit die Massendiskriminierung in den Kalibrationsfaktor zu integrie-
ren. Das bedeutet, dass die In-N&herung genutzt wird, wenn [P~],, /(md - [E~],,) vor der
Untergrundkorrektur nicht grofler als 0.1 ist (griine Kurve in Abb. 4.12). Auch die Parallel-
ACIMS-Gleichung 4.19 kann mit Hilfe der In-Néherung erster Ordnung zu Gleichung 4.23
vereinfacht werden, wenn (377, dej [Py Lk) /[E7],. < 0.1 gilt, selbst wenn die Produkte
anderer Spurengase einen gréfleren Anteil an der Summe der Produkte ausmachen als das
Produkt des zu messenden Spurengases.

Die Eduktkonzentration kann sich im Laufe einer Messung durch Temperaturschwan-
kungen oder durch Konzentrationsdnderungen von Stoffen, die ebenfalls mit dem Edukt
reagieren (z.B. HoO oder andere Spurengase), verdndern. Sind sémtliche die Eduktkonzen-
tration beeinflussenden Faktoren wihrend einer Messung konstant (trockene und saubere
Bedingungen), so ist auch die Eduktkonzentration konstant. Das gilt aber nur, wenn die
Eduktzéhlrate durch die Reaktion des Edukts mit dem zu messenden Spurenstoff nicht si-
gnifikant abnimmt. In diesem Fall kann die wahrend der Messung konstante Eduktzéhlrate
ebenfalls in den Kalibrationsfaktor eingerechnet werden.

[A] = KF,5- [P7] (4.24)

tk, Ugk
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Abbildung 4.12: Relativer Fehler der In(Q +1) ~ @ Nidherung (griine gepunktete Kurve).

Wenn die 3?SF; -Tonenstrome zum Detektor sehr hoch sind, kénnen die gemessenen
32SF; -Zahlraten nicht eindeutig mit der exakten Totzeitkorrektur (Gl. 4.10) korrigiert
werden und die Néherung (Gl. 4.11) liefert zu kleine Ionenzahlraten. In diesem Fall ist
es zu empfehlen, 3'SF; als Edukt in der Auswertung zu verwenden. In Abschnitt 4.2.2
wurde gezeigt, dass 32SF; = 31SF; - z* mit 2* = const. gilt. Damit wird Gleichung 4.23

[A] = KFmdz—l* ([E:_]}tk ) = KFpa 1 (Hfg]}tk ) (4.25)

[IE_} ist die Zdhlrate eines Isotops des Edukts (z.B. *'SF3 ) und K F,,4 ; der dazugehérige
Kalibrationsfaktor.

4.3.2 HNO;
4.3.2.1 Kalibrationsquelle

Als HNO;3-Quelle wurde bei den Laborexperimenten ein aus Teflon bestehendes Permea-
tionsrohrchen der Firma VICI Metronics verwendet. In diesem Rohrchen befindet sich
eine 68%-Losung von HNO3 in Wasser. Das Rohrchen ist nicht komplett gefiillt, sodass
sich iiber der Losung ein temperaturabhéngiger HNOj3-Gleichgewichtspartialdruck ein-
stellt. Das gasformige HNOj3 diffundiert durch das Teflonréhrchen und wird von einem
Trégergasfluss (trockener Stickstoff) bei einem Druck von 2000 hPa abtransportiert.

Die Permeationsrate wurde zwischen November 2008 und Juni 2009 mehrfach von
unserer Gruppe gemessen. Die Ergebnisse sind mit der zugehdrigen Methode in Tabel-
le 4.4 aufgelistet. Zur Herstellung der Proben fiir die Ionenchromatographie wurde der
Permeationsfluss durch zwei in Reihe geschaltete Waschflaschen mit destilliertem und
entionisiertem Wasser geleitet. Die zweite Flasche diente rein zu Kontrollzwecken. Nor-
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malerweise wird auf Grund der sehr guten Loslichkeit von HNOj3 in Wasser das gesamte
HNOj bereits in der ersten Flasche aufgenommen. Die Waschflaschen wurden in mehrere
Proben unterteilt und zur ionenchromatographischen Analyse an die Firma Currenta ge-
schickt. Bei bekanntem Fliissikeitsvolumen und bekannter Integrationszeit kann aus der
Nitrationenkonzentration die Permeationsrate bestimmt werden. Die Messung mit dem
kalibrierten Chemilumineszenzdetektor (Kap. 3.1 und 6.1) wurde von Kollegen inner-
halb der Abteilung (Atmosphirische Spurenstoffe, Institut fiir Physik der Atmosphére,
DLR) durchgefiihrt. Die Permeationsrate von 101 ng min~! wird als Ausreisser gewertet.
Der Mittelwert der iibrigen Messungen liegt bei 83 ng min~!. Dieser wird im Folgenden als
Permeationsrate bei 52 °C und 2000 hPa verwendet. Die Firma Currenta gibt eine Gesam-
tunsicherheit der Tonenchromatographie von +15% an. Einseitige systematische Fehler
werden von Currenta ausgeschlossen. Die Unsicherheit der Chemilumineszenzdetektion
wird ebenfalls auf 15 % geschétzt. Es resultiert eine Standardabweichung des Mittelwerts
von 5.5 ngmin~! oder 7 %.

Datum Messmethode Permeationsrate (ngmin~!)
10.11.2008 Ionenchromatographie 83+ 13
10.11.2008 Tonenchromatographie 90+ 14
18.11.2008 Ionenchromatographie 79+ 12
20.11.2008  Chemilumineszenzdetektion 81412
24.06.2009 [onenchromatographie 81412
24.06.2009 [onenchromatographie 101 £15

Mittel 83

Std(Mittel) 5.5/7%

Tabelle 4.4: Gemessene HNOs-Permeationsraten. Die Permeationsrate von 101 ng min—*

wurde als Ausreisser gewertet und nicht zur Berechnung des Mittels und der Standard-
abweichung des Mittels herangezogen. Die Standardabweichungen der Einzelwerte sind
Angaben der Firma Currenta.

Das Permeationsrohrchen wurde im Labor durch den gleichen Permeationsofen tem-
peraturstabilisiert, der auch bei den Flugzeugmesskampagnen zum Einsatz kommen wird
(Abb. 4.13). Er wurde von den Kollegen der Georgia University of Technology gebaut. Der
Permeationsofen besteht aus einem PFA-Rohr mit einem Durchmesser von 1 cm und einer
Lénge von 16 cm, das mit einem Heizdraht umwickelt und isoliert ist. Die Temperatur des
Ofens ist regelbar. Der Trigergasfluss wird hinter dem Permeationsofen mit Hilfe einer
kritischen Diise aus Glas geregelt. Diese Art der Flussregelung ist im Flug gegeniiber einer
Regelung mit einem MFC flussaufwarts des Ofens zu bevorzugen, da die kritische Diise
als Druckstufe flussabwiirts des Ofens dient. Der Druck im Permeationsofen bleibt da-
durch auch bei sinkenden Aussendriicken konstant. Der Trigergasfluss muss konstant und
so grof sein, dass sich HNOj3 nicht am Rohrchen anreichert. Der HNOs-Massenfluss, der
aus dem Permeationsofen kommt, ist gleich der Permeationsrate. Bei der Nutzung von
Permeationsquellen ist es allgemein wichtig, dass sie ausreichend lange (ca. 1 Tag) vor
der Messung auf die gewiinschte Temperatur eingestellt werden (Mitchell, 2000). Gleich-
zeitig sollte auch der Tragergasfluss aktiviert werden. Auf diese Weise kann gewéhrleistet
werden, dass sich die Permeationsquelle zum Zeitpunkt der Messung im Gleichgewicht be-
findet und konstante Konzentrationen liefert. Da es vor Messfliigen vorkommen kann, dass
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zeitweise kein Strom zur Verfiigung steht, kénnte der Einbau einer zusétzlichen Isolation
oder eines latenten Warmespeichers von Néten sein. HNOj ist als Standard in Druckfla-

Abbildung 4.13: Permeationsofen, in dem das zur Herstellung der definierten HNOj-
Konzentrationen verwendete Permeationsrohrchen temperaturstabilisiert wird.

schen nicht erhéltlich, da es auf Grund seiner Neigung an Wéanden zu haften, nicht in
konstanten Konzentrationen aus der Flasche ausstromen wiirde. Die groflen Vorteile eines
Permeationsréhrchens zur Kalibration im Flug sind ohnehin der geringe Platzbedarf und
das kleine Gewicht.

4.3.2.2 Folgeprodukte und Fragmentierung

Um einen Einblick in das messtechnische Potential des Massenspektrometers zu gewin-
nen wurde im Labor eine HNOjs-Kalibration durchgefiihrt, im Zuge derer Nachweisgrenze,
Prazision und Genauigkeit bestimmt wurden (Abschnitt 4.3.2.3). Der Versuchsaufbau ist
in Abbildung 4.14 dargestellt. Durch die Ionenquelle wurde ein Fluss von 2slm SCFg

) Manuelles
Uberschuss Druckregelventil —
% 1/2" 1/2" . SR MS
Frsp=2 slm P=29.4 hPa
1Q
1/8" Permeations-
1.5m T:;egrlc — N,
P=2000 hPa
112"
SCF,/N, (3 pmol mol™)
Kritische Dise Fio sr=2 slm
Feo srp=22 scCM
1/2” | MFC, Fypy s 1/27 N
L 30 slm max 2

Abbildung 4.14: Versuchsaufbau zur HNOgj-Kalibration. Mit Hilfe eines Permeations-
ofens und anschlieender Verdiinnung mit Ny (Fyerq, s7p) wurden verschiedene HNOs-
Mischungsverhéltnisse hergestellt. Fp, s7p ist der Standardvolumenfluss vom Permeati-
onsofen. Frg srp und Fp grp sind der entsprechende Ionenquellen- bzw. Probengasfluss.
Die Aussendurchmesser der Leitungen sind in Zoll angegeben.
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in Ny (3 umolmol™!) geleitet. Der in das Stromungsrohr flieBende Probengasfluss betrug
ebenfalls 2slm. Dieser Fluss wurde nicht direkt geregelt, sondern folgendermafien einge-
stellt. Am Anfang der Messung wurde das manuelle Druckregelventil geschlossen, sodass
der Fluss durch die Ionenquelle den einzigen Beitrag zum Stromungsrohrfluss leistete.
Der Tonenquellenfluss wurde auf 4 slm eingestellt. Das Stellventil, das unmittelbar vor der
Scrollpumpe angebracht war (Abb. 4.1), wurde soweit geschlossen, dass im Stromungsrohr
ein Druck von ca. 30 hPa herrschte. Dann wurde die Druckregelung aktiviert, die den
Ionenquellenfluss so regelt, dass im Stromungsrohr ein konstanter Druck herrscht. An-
schliefend wurde das Druckregelventil geoffnet bis der lonenquellenfluss durch die Druck-
regelung wieder auf 2 slm reduziert war. Der Probengasfluss betrug dann ebenfalls 2 slm.
Am Ende der Messung wurde das Druckregelventil geschlossen. Um den Druck auf 30 hPa
halten zu konnen erhoéhte die Druckregelung den lIonenquellenfluss auf ca. 4slm. Der
gesamte Stromungsrohrfluss ging also wieder durch die Quelle und konnte iiber die MFC-
Steuerung aufgezeichnet werden. Der Gesamtfluss im Stromungsrohr nahm im Laufe des
Experiments um 0.1 % ab. Er wird folglich als konstant betrachtet. Die Spannungen des
Massenspektrometers wurden so eingestellt, dass eine maximale Z#hlrate auf der Masse
des priméren Produkts (FHNOj3, 82u) und kaum eine Fragmentierung zu NO; (62u)
zu beobachten war. Das wurde insbesondere durch eine kleine Beschleunigungsspannung
zwischen Lochblende 1 und KDK-Oktopol erreicht (Abschnitt 4.2.1).

Das Stromungsrohr war innen mit PFA (Perfluoralkoxy - eine Teflonart) beschichtet.
Samtliche Komponenten der Einlassleitung waren ebenfalls aus PFA. Die Einlassleitung
wurde mit einem 1/2”-KF40-Ubergangsstiick an das Strémungsrohr angeflanscht. Um den
Kontakt mit Edelstahl zu vermeiden, wurde die PFA-Leitung durch das Ubergangsstiick
ca. 1cm in das Stromungsrohr durchgefithrt. Ein von Hand betéatigtes 1/2”-PFA-Kugel-
ventil diente als manuelles Druckregelventil im Einlass. Der Druck im Strémungsrohr stieg
mit der Zeit leicht an, wenn das Ventil sich selbst iiberlassen wurde. Durch Nachjustieren
des Ventils wurde sichergestellt, dass bei jedem HNOj3-Mischungsverhéltnis beim gleichen
Stromungsrohrdruck gemessen wurde. Ungefahr 15cm flussaufwérts des Druckregelven-
tils war ein 1/2”-PFA-T-Stiick angebracht, das den {iberschiissigen Einlassfluss ins Labor
entlief. Zwischen dem T-Stiick und der HNOj-Zuleitung lagen ca. 1.5m
1/27-PFA-Leitung. Der Fluss vom Permeationsofen betrug 22sccm. Die Permeations-
rate (83 ngmin!) war so hoch, dass zur Herstellung von HNOs-Konzentrationen, die
reprasentativ fiir die UTLS sind, stark verdiinnnt werden musste. Der Verdiinnungsfluss
(trockener Stickstoff) betrug zwischen 5.2 und 15.4 slm. Grundsétzlich kann die Mischung
von zwei so unterschiedlich groflen Fliissen problematisch sein. Durch die Regelung des
HNOj3-Flusses mit einer kritischen Diise kann sich jedoch in der HNO3-Zuleitung ein klei-
ner Uberdruck aufbauen, der den HNOs-Fluss in den gréfieren Verdiinnungfluss driickt
und dadurch das Mischen erméglicht. Das HNO3s-Mischungsverhéltnis kann direkt aus
dem Verdiinnungsfluss berechnet werden:

mper'n:L R* T(]
[HNOg] _ Minogpo
Fpo stp + Fvera, sTp

(4.26)

Mperm ist die HNOs-Permeationsrate des Réhrchens, Mpuno, die molare Masse von
HNOj3 (63gmol™!), py der Normaldruck (1013.25hPa), R* die universelle Gaskonstante
(8.314 Jmol~'K™1), Tj die Normaltemperatur (273.15K), Fp, s7p der Standardvolumen-
fluss durch den Permeationsofen (22sccm) und Fye,.q s7p der Standardvolumenfluss der
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Verdiinnung (variabel). Die Einlassleitung wird mitkalibriert. Das heisst, die Transmissi-
onseffizienzen der Einlassleitung und des Druckregelventils gehen nicht in die Berechnung
von [HNOj] ein, sondern sind Teil des Kalibrationsfaktors.

Im Laufe der HNOj3-Kalibration wurden folgende HNO3-Mischungsverhéltnisse in die-
ser zeitlichen Reihenfolge zugegeben: 5.7, 3.8, 2,9, 1.9, 0 und 1.9nmolmol~!. Die Mi-
schungsverhéltnisse sind typisch fiir die untere Stratosphére (Seinfeld und Pandis, 2006).
Es dauerte zwischen 20 und 40 min bis die Ionenzédhlraten sich nach Einstellen des neuen
Mischungsverhéltnisses stabilisiert haben. Beim Sprung von 1.9 nmolmol™! zur Nullmes-
sung vergingen iiber 3h bis ein konstantes Plateau erreicht wurde. Diese immensen An-
sprechzeiten sind auf die Adsorption von HNO3 an den Einlasswanden zuriickzufiihren.
In Abschnitt 4.5 wird diese Problematik vertieft untersucht. Da es in diesem Versuch
nicht auf eine kurze Ansprechzeit ankam, war die Lange der Einlassleitung nicht mini-
miert worden. Abbildung 4.15 zeigt totzeitkorrigierte Massenspektren, die wéhrend der
Kalibration aufgenommen wurden. Die Massendiskriminierung ist in den Spektren nicht
korrigiert. Augenscheinlich ist die Zunahme des priméren Produkts (FHNO3) bei einer
HNO3-Zugabe von 2.9 nmol mol~!(rot). Auch das Fragment NO3 (Abschnitt 4.1, G1. 4.3)
und das sekundire Produkt NO3 HNO;3 (125 u) (Abschnitt 4.1, Gl. 4.5) zeigen einen deut-
lichen Anstieg. Der betrédchtliche Untergrund von FHNO3 ist im schwarzen Spektrum zu
sehen.

T T T T T T T T T T T T T
1l —— 2.9 nmol mol” HNO, SF,
0 nmol mol” HNO,
10”4 ] 4
— FHNO,
‘'n
8 34
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Abbildung 4.15: Massenspektren mit 2.9 nmolmol™" HNOj; (rot) und ohne Zugabe von
HNOj (schwarz). Die Eduktzihlrate nahm durch die Zugabe von HNO3z von 334 000s™!
auf 303000s™* ab.

Fiir die Auswertung der Kalibration muss klar sein, ab welchem HNO3-Mischungsver-
héltnis Folgeprodukte zu beriicksichtigen sind. Abbildung 4.16 zeigt den Anteil der einzel-
nen Produkte an der Summe der Produkte (jeweils untergrundkorrigiert) in Abhéangigkeit
des HNOj3-Mischungsverhéltnisses. Der Anteil des Fragments NOj3 sinkt mit zunehmen-
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Abbildung 4.16: Anteil der einzelnen Produkte an der Summe der Produkte (jeweils un-
tergrundkorrigiert) in Abhéangigkeit des HNO3-Mischungsverhéltnisses.

dem HNOs-Mischungsverhéltnis von 17 auf 15%. Der Anteil des sekundiren Produkts
NO3 HNOj steigt von 10% bei 1.9nmolmol™* HNOj3 auf 21% bei 5.7 nmolmol~*. Das
kleinste Kalibrationsmischungsverhéltnis (1.9 nmolmol™') kénnte ohne NO; HNO; aus-
gewertet werden. Da die Zahlrate von NOj linear mit der Z&hlrate von FHNO; zunimmt
(Abb. 4.17, links), wére eine Auswertung mit FHNOj3 als einzigem Produkt méglich. Die
Zahlrate von NO3 HNOj3 steigt mit zunehmender FHNOj3 -Zahlrate iiberproportional an
(Abb. 4.17, rechts). Die Messpunkte kénnen durch ein Polynom 2. Grades gefittet werden.
Diese Form der Abhéngigkeit des sekundéren Produkts vom priméren Produkt ist durch
die Reaktionskinetik zu erklaren (Wohlfrom, 2000). Das sekundére Produkt kann somit
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Abbildung 4.17: Lineare Abhéangigkeit der Zahlrate des Fragments NO3 von der Zéhlrate
des priméren Produkts (links). Z#hlrate des sekundédren Produkts NO3;HNOj3 gegen
Zahlrate des primdren Produkts FHNOj (rechts). Die Messpunkte kénnen durch ein Po-
lynom 2. Grades gefittet werden.



4.3. KALIBRATION 65

nicht als Vielfaches des priméren Produkts behandelt werden. Da beide Folgeprodukte
einen signifikanten Anteil an der Gesamtheit der Produkte haben, wird die Kalibration
mit der Summe der Produkte durchgefiihrt.

Die einfache Addition der Produkte in Gleichung 4.18 ist dadurch gerechtfertigt, dass
fiir jedes neu gebildete NO; HNOg3-Ion ein FHNO3 -Ion verbraucht wird. Gleiches gilt fiir
das Zerfallsprodukt NOj. Beide Folgeprodukte haben ausser FHNO; keine signifikan-
ten Quellen, die sich im Lauf der HNOjs-Kalibration &ndern. Sowohl die Z#hlrate von
NO3HNOs3 (125u) als auch die Eduktzahlrate werden mit dem Korrekturfaktor der Mas-
sendiskriminierung multipliziert, bevor die Summe der Produkte und das Zihlratenver-
héltnis berechnet werden. Es wird angenommen, dass die in Abschnitt 4.2.4 bestimmte
Massendiskriminierung der Masse 127 u gegeniiber der Masse 83 u auch fiir die Massen
62 und 82 u anwendbar ist und dass die Massen 125 und 127 u gegeniiber den leichteren
Massen gleich stark diskriminiert werden.

4.3.2.3 Kalibrationsfaktor, Nachweisgrenze, Prizision und Genauigkeit

Abbildung 4.18 zeigt Mittelwerte des Verhéltnisses der Produkt- zu Eduktzéhlraten Rynos
(Gl 4.27) in Abhéngigkeit der zugegebenen HNO3-Mischungsverhéltnisse.

NO: |, + |FHNO; |, +md |NO; HNO
Rinos = |In ([ 3}tk [ 3 ]tk - [ 3 3} tk + 1)] (4'27)
md [SF5Lk Uk
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Abbildung 4.18: Verhéltnis der Produkt- zu Eduktzahlraten als Funktion des zugegebenen
HNOg3-Mischungsverhéltnisses bei der HNOgs-Kalibration. Die Fehlerbalken kennzeichnen
die Gesamtfehler von Rynog und [HNOjg]. Die durchgezogene Linie stellt die Ausgleichsge-
rade dar. Der Kehrwert der Geradensteigung entspricht dem Kalibrationsfaktor K Fynos.
Die gestrichelten Linien markieren den Unsicherheitsbereich von K Fynos.
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Zur Bestimmung des Kalibrationsfaktors wurde eine Ausgleichsrechung durchgefiihrt.
Fiir eine korrekte Berechnung der Ausgleichsgerade miissen die Fehler der x- und y-
Koordinate bekannt sein. Der Fehler des HNO3-Mischungsverhéltnisses kann mit Hilfe
der Fehlerfortpflanzung aus Gleichung 4.26 bestimmt werden. Als fehlerbehaftete Grofien
gehen die Permeationsrate 7e,m, der Fluss durch den Permeationsofen Fp, srp und der
Verdiinnungsfluss Fy.,q, srp ein. Als zusétzliche fehlerbehaftete GroBle wird die Transmis-
sionseffizienz der Einlassleitung Ypno, eingefiihrt. Die Transmissionseffizienz ist zwar im
Kalibrationsfaktor enthalten, eine mogliche Abhéngigkeit von der HNOjs-Konzentration
und der Vorgeschichte muss bei der Fehlerrechnung allerdings beriicksichtigt werden. Die-
ser systematische Fehler wird auf 3% geschitzt. Tabelle 4.5 zeigt die systematischen
und zufilligen Fehler der genannten Groflen. Der relative zufillige Fehler des HNOs-

systematischer Fehler zufalliger Fehler
Mperm — 5.5ngmin~! (7 %)
Fpo sTp — 2.2scem (10 %)
Fyera,stp 0.3slm (1% o.fs.)  0.06slm (0.2% o.fs.)
Tino, 3% B

Tabelle 4.5: Systematische und zufillige Fehler der fehlerbehafteten Grofien (siche Text),
die in die Berechnung des HNO3-Mischungsverhéltnisses zur Kalibration eingehen. ”o.f.s”
bedeutet ”des maximalen Standardvolumenflusses” (30 slm).

Mischungsverhéltnisses wird berechnet mit:

Azuf [HNO?)] _ \/(Azufmperm)2 + (AzufFPo, STP)2 + (AzufFjVerd7 STP)2 (4 28)
[HNO;] Mperm (E'po,s7P + Fverd, STP)2
Der relative systematische Fehler folgt aus:
Ay s[HNO Agys Fver Agys T
Y [ 3] o ys1'Verd, STP + Y. HNOs3 (429)

[HNOs]  Fyera.srp THNO,

Der Gesamtfehler der zur Kalibration verwendeten HNOj3-Mischungsverhéltnisse ist:
AgesamtHNO3] = AL, s [HNO;3] + A,y s[HNO3] (4.30)

Daraus ergeben sich die in Tabelle 4.6 gezeigten absoluten und relativen Gesamtfehler fiir
die verschiedenen HNO3-Mischungsverhéltnisse.

Der Fehler von Rpnos setzt sich zusammen aus den Fehlern der Ionenzédhlraten,
der Totzeitkorrektur, der Massendiskriminierung und der Untergrundmessung. Zusétzlich
kann der Fehler durch eine sich im Verlauf der Kalibration &ndernde Temperatur im
Stromungsrohr in den Fehler von Rpnps integriert werden. Die Variation des gemes-
senen Verhiltnisses der Produkt- zu Eduktzéhlraten (Rauschen) ist das Ergebnis der
zufélligen Fehler der eingehenden Messgréfien. Durch Mittelung iiber viele Einzelmessun-
gen (AT = A,upx/y/n) werden die Fehler der Mittelwerte sehr klein (0.3-0.7%). Der
maximale systematische Fehler der Totzeitkorrektur wird bei den héchsten Eduktzahlraten
erreicht. Er ist < 1.5% (Abschnitt 4.2.2). Der systematische Fehler der Massendiskrimi-
nierung wird auf 10 % geschitzt. Die Auswirkungen einer zeitlichen Verdnderung des
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[HNOS] Agesamt [HNOS} Agesamt [HNO?;} / [HNO?)]

(nmolmol™!)  (nmolmol™!) (%)
0 +0.05 -
1.9 +0.2 +12
2.9 +0.4 +13
3.8 £0.5 +14
5.7 £0.9 +16

Tabelle 4.6: Absoluter (Mitte) und relativer (rechts) Gesamtfehler der zugegebenen HNOj-
Mischungsverhéltnisse bei der Kalibration.

HNOg3-Untergrundsignals auf Rygnosz sind auf Grund der kleinen Rpnoz im Untergrund
vernachlissigbar. Anderungen der Temperatur im Strémungsrohr sind vernachlissigbar
klein, weil bei konstanter Raumtemperatur und mit einem Tragergas aus einer Druckfla-
sche gemessen wurde. Der relative Gesamtfehler von Rpnos ist ungefahr 12 %. Er ist in
etwa so grofl wie der relative Gesamtfehler von [HNO3] (Tab. 4.6).

Der Messwert bei der Nullmessung ((0, 0) in Abb. 4.18) ist sehr genau bekannt. Die
Desorption von adsorbiertem HNOj bei der Nullmessung verursacht bei langer Warte-
zeit wenn iiberhaupt nur ein kleines HNO3-Mischungsverhéltnis im Probengas (Annah-
me 0.05 nmolmol™!). Der zufillige Fehler des Mittelwerts von Rpnos bei der Nullmes-
sung ist sehr klein (= 10~%). Die Ausgleichsgerade ist also in Ubereinstimmung mit der
Theorie (Abschnitt 4.3.1) eine Ursprungsgerade. Zur Bestimmung des Kalibrationsfaktors
K Fynos wird eine Ausgleichsrechnung fiir Messwerte mit konstanten relativen Fehlern
durchgefithrt (Grénicher, 1996). Da die relativen Gesamtfehler von Rpnos und [HNOs]
ungefihr gleich grof3 sind, werden einmal die Abweichungen von Rpnos und einmal die Ab-
weichungen von [HNOj] von der Ausgleichsgerade minimiert. Die aus den beiden Féllen
resultierenden Kalibrationsfaktoren unterscheiden sich nicht. K Fynos wurde berechnet
mit (Grénicher, 1996):

1
> _ie1 (Ranos,i/[HNOg];)

KFHNOS =n- (431)

n ist die Anzahl Messpunkte, die in die Ausgleichsrechnung eingehen. Einsetzen der
Messwerte ergibt ein K Finos von 28.9 nmolmol~!. Eine Gerade mit dem Kehrwert von
K Funos als Steigung ist in Abb. 4.18 eingezeichnet.

Unter der Annahme, dass die Gesamtfehler von [HNO3] und Rynos zu einer zufilligen
Streuung der Kalibrationspunkte um die Ausgleichsgerade fithren, kann der Fehler von
K Fynos iiber die Gaufische Fehlerfortpflanzung berechnet werden. Der resultierende Aus-
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druck lautet:

z 0K FuNno3 2 0K Funo3 2
A esathFHNO3 = < - Agesamt HNO3 L> + <A esamtRHNO&i 4.32
9 ; A[HNOs3]; 9 [ } ORHNO3, g ( )
OKF Runos, i/[HNO3)?
it HNO3 _ HNo3, i/ [HNOs[; _ (4.33)
O[HNOs); (X% (Ranos,i/[HNO3];))
OKF;
und HNO3 _ _ n . (4.34)
ORHNOS3, i [HNOs); - (37, (Ranos, i/[HNOs];))
A K Fy
A'relgesarntI<F‘HNO3 = “gesamt 2 THNO3 (435)

KFunos

Einsetzen der oben genannten Werte ergibt einen Fehler in K Fynos von 4:2.4 nmol mol™?
oder £8%. Die zugehorigen Geraden sind in Abbildung 4.18 gestrichelt eingezeichnet.
Eine konservative Fehlerabschitzung fiir K Fynos folgt aus der Taylor-Formel (nur lineare
Glieder):

0K Fanos3

A esam HNO A
gesami| ali + ORHNO3, i

= (aKFHNOS

AgesamtI(FHNOS = Z 8[HN03]Z

: AgesaLmt-RHNOS,i) (436)
i=1

Der auf diese Weise berechnete Fehler von K Fynos betriigt £7.2 nmol mol~! oder £25 %.
Dieser Fehlerfortpflanzung liegt die Annahme zu Grunde, dass die Gesamtfehler von
[HNO3] und Rpynos ausschlieflich systematischer Natur sind und sich auf ungiinstige Art
tiberlagern (umgekehrtes Vorzeichen).

Die Nachweisgrenze der HNO3-Messung (NW Gynos) wird von der statistischen Va-
riation (Rauschen) von Rpnos bei der Untergrundmessung bestimmt. Sie ist definiert als
das Dreifache der Standardabweichung des Untergrundsignals multipliziert mit K Fynos:

NWGHNog = KFHNog -3 URHNO3, Ug (437)

Bei der HNOs-Kalibration war die Nachweisgrenze 86 pmolmol~! fiir eine zeitliche Auf-
16sung von 1s. Da es sich bei Ionenzahlraten um poissonverteilte Gréflen handelt, ist die
Standardabweichung gleich der Wurzel des Erwartungswerts (o = /). Mit der Hohe
des mittleren Untergrundsignals nimmt also auch die Nachweisgrenze zu. Deshalb muss
der Untergrund reduziert werden, wenn kleine Spurengaskonzentrationen ein signifikantes
Signal ergeben sollen.

In Abschnitt 4.2.1 wurde bereits erwahnt, dass die Ionenquelle fiir einen permanenten
HNOg3-Untergrund sorgt. Aller Wahrscheinlichkeit nach wird HNOj3 in der Ionenquelle
gebildet. Es gibt verschiedene Ansétze, wie dieser Untergrund reduziert werden kann. Ei-
ne Moglichkeit, die wiahrend der Laborversuche regelméfiig durchgefithrt wurde, ist das
Abpumpen der Ionenquelle iiber Nacht. Bei tiefem Druck wird weniger HNOj3 gebildet
und damit auch weniger HNO3 an den Wénden angereichert, das anschlieBend desorbie-
ren kann. Eine weitere Option besteht darin, HNOj3 chemisch umzuformen. Verschiedene
Gruppen (z.B. Marcy et al., 2005) geben geringe Mengen an Ammoniak (NH3) zum Ionen-
quellenfluss hinzu, das mit HNO3 zu Ammoniumnitrat reagiert, das sich als Feststoff an
den Winden ablagert. Einen dhnlichen Effekt hétte die Beschichtung der Ionenquelle mit
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Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3, Backpulver), das zusammen mit HNO3 Natriumni-
trat bildet. Allerdings ist sowohl das Beschichten der radioaktiven lonenquelle als auch das
Durchleiten von Ammoniak nicht erlaubt. Eventuell kénnte das Einfiigen einer kurzen, mit
Backpulver beschichteten Verschraubung zwischen Ionenquelle und Strémungsrohr einen
dghnlichen Effekt erzielen wie die Beschichtung der Ionenquelle selbst. Allerdings kénnte
die Verldngerung des Ionenweges von der Quelle in das Stromungsrohr zu einer Reduktion
der Eduktkonzentration fithren. Welcher Effekt iiberwiegt, ist in einem Laborversuch zu
iiberpriifen.

Die Prézision der Messung wird wie die Nachweisgrenze von der statistischen Variation
des Produkt- zu Eduktverhéiltnisses Rynos bestimmt. Sie ist definiert als:

PTdZiSiOTLHNog’i = KFHNog : URHNOB,i (438)

Abbildung 4.19 zeigt die relative Prézision fiir 1s-Werte in Abhéngigkeit des HNO3-Mi-
schungsverhiltnisses. Die Messung bei [HNO3]=5.7 nmol mol~! ist am priizisesten. Bis zu
einem HNOj-Mischungsverhéltnis von 1.9 nmolmol~! wird die Messung leicht unpréziser
mit abnehmendem HNOs3-Mischungsverhéltnis. Die Nachweisgrenze von 86 pmolmol =t
kann noch mit einer relativen Prizision von 33 % gemessen werden. In welcher Art die Mes-
sung zwischen 1.9 nmolmol™! und der Nachweisgrenze unpréiziser wird, ist in zukiinftigen
Messungen zu ermitteln.

354 E
304 E
254 E

204 E

Relative Prazision (%)

[HNOS] (nmol/mol)

Abbildung 4.19: Relative Prézision der HNO3-Messung in Abhéngigkeit des Mischungs-
verhiltnisses. Die Nachweisgrenze (86 nmolmol~!) hat per Definition (Gl. 4.37 und 4.38)
eine relative Prizision von 33 %.

Die relative Genauigkeit einzelner HNO3z-Messungen (zeitliche Auflosung 1s) ist die
Summe der relativen Genauigkeit des Kalibrationsfaktors (8 %, Fehlerfortpflanzung nach
GauB)), der relativen Prézision (5.1-3.7% fiir HNO3-Mischungsverhéltnisse von 1.9-5.7
nmolmol™!) und des relativen systematischen Fehlers von Rgnos (~11%). Unter der
Voraussetzung, dass die Messung unter den exakt gleichen Bedingungen stattfindet wie
die Kalibration, betrégt die relative Genauigkeit zwischen 24 und 23 % fiir [HNOj;] zwi-
schen 1.9 und 5.7 nmol mol~!. Zur Abschiitzung der Genauigkeit von Feldmessungen muss
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zusétzlich der Fehler beriicksichtigt werden, der dadurch entsteht, dass die Grofien, die
im Kalibrationsfaktor enthalten sind (Gl. 4.17), bei Messung und Kalibration nicht exakt
iibereinstimmen. Es sind dies die Temperatur und der Druck im Strémungsrohr, die Zu-
und Abfliisse des Stromungsrohrs, der Reaktionsratenkoeffizient und die Transmissionsef-
fizienz der Einlassleitung. Temperatur, Druck und Fliisse konnen geregelt und damit stabil
gehalten werden. Wie sich der Reaktionsratenkoeffizient bei sich &ndernden Bedingungen
(z.B. Feuchte) verhilt, wird in Abschnitt 4.4.1 untersucht. Der Einfluss der Transmissi-
onseffizienz auf die Messung ist Gegenstand von Abschnitt 4.5. Der Ubertragungsfehler
K Fxativration — K Fifessung kann durch eine Kalibration im Flug verkleinert und durch
eine permanente isotopische Kalibration im Flug eliminiert werden (Abschnitt 4.6).

Aus den Beitragen der einzelnen Fehler zur Gesamtunsicherheit der HNO3-Messung
wird deutlich, wie die Messgenauigkeit verbessert werden kann. Von entscheidender Be-
deutung ist die Integration der Massendiskriminierung in den Kalibrationsfaktor (Ab-
schnitt 4.3.1). Voraussetzung dafiir ist, dass die gemessenen HNO3-Mischungsverhéltnisse
gegebenenfalls durch Verdiinnen des Probengasflusses so klein gehalten werden, dass Fol-
geprodukte keine Rolle spielen und dass die In-Ndherung 1. Ordnung ohne Einfiihren eines
signifikanten systematischen Fehlers verwendet werden kann. Da bei Flugzeugmessungen
eine Verdiinnung in Abhéngigkeit der HNO3-Konzentration im Probengas schwer zu rea-
lisieren ist, ist eine massenabhéngige Bestimmung der Massendiskriminierung im Labor
anzustreben (Abschnitt 4.2.4). Eine Alternative bietet auch hier die permanente isotopi-
sche Kalibration im Flug (Abschnitt 4.6). Die Permeationsrate des Kalibrationsrohrchens
sollte regelméBig mit unterschiedlichen Messmethoden {iberpriift werden. Systematische
Fehler kénnen dadurch vermieden und zuféllige Fehler verkleinert werden. MFCs soll-
ten grundsitzlich bei Durchflussraten oberhalb von 50 % ihrer maximalen Durchflussrate
betrieben werden, da ihre relativen Fehler in diesem Bereich kleiner sind.

4.3.3 HONO

Die Bedeutung von salpetriger Sédure (HONO) fiir die Atmosphére wird in Zusammen-
hang mit den Ergebnissen der HONO-Vergleichskampagne FIONA erldutert. Hier wird
auf die HONO-Kalibration eingegangen, die im Oktober 2009 als Vorbereitung fiir die
FIONA-Kampagne durchgefiihrt wurde. Die Ziele dieser vorbereitenden Tests waren die
Abschétzung der Empfindlichkeit der HONO-Messung mit AIMS und die Identifikation
und Quantifizierung einer moglichen Feuchteabhingigkeit.

4.3.3.1 HONO-Kalibrationsquelle und LOPAP

Zur Kalibration wurde die HONO-Quelle von der Bergischen Universitat Wuppertal (Priv.-
Doz. Dr. Jorg Kleffmann) verwendet. In dieser Quelle wird HONO in der fliissigen Phase
tiber die Reaktion von Natriumnitrit (NaNOy) mit Schwefelsidure (HySOy) erzeugt:

2NaNOs(aq) + HoSO4(aq) — 2HONO(aq) + NagSOy4(aq) (4.39)

Ein Fluss synthetischer Luft oder trockenen Stickstoffs wird durch die Lésung geleitet. Die-
ser wird mit HONO geséttigt. Verschiedene Konzentrationen gasférmiger HONO koénnen
einerseits durch Verédndern der Stoffmenge von Natriumnitrit (NaNOz) in der wéssrigen
Losung und andererseits durch anschlieSendes Verdiinnen des Gasflusses erzielt werden.



4.3. KALIBRATION 71

Die genaue von der HONO-Quelle gelieferte HONO-Konzentration wurde mit LOPAP
(LOng Path Absorption Photometer, Heland et al., 2001) bestimmt (Abb. 4.20). Dieses
Instrument besteht aus 3 Komponenten. HONO wird aus der Gasphase mit Hilfe einer
sogenannten ”stripping coil” in die fliissige Phase aufgenommen. In der ”stripping coil”
befindet sich eine Losung aus Sulfanilamid (C¢HgN2O5S) und Salzsdure (HCI), die an der
Grenzflache zwischen fliissiger und gasformiger Phase sehr schnell mit der gasférmigen
HONO zu einem Diazoniumsalz reagiert. Fliissige Phase und Gas werden getrennt. Die
Losung gelangt in die sogenannte ” Azo-Farbstoff-Einheit”. Hier reagiert die Losung mit
einer weiteren Losung zu dem finalen Azo-Farbstoff. Dieser wird in die Detektionsein-
heit gepumpt, die aus einem langen Teflonschlauchstiick besteht, das als Absorptionszelle
dient. Mit Hilfe einer Glasfaser wird sichtbares Licht in den Teflonschlauch fokussiert.
Durch den kleineren Brechungsindex des Schlauchmaterials im Vergleich zur Fliissigkeit
wird das Licht durch mehrere Totalreflexionen innerhalb des Schlauchs gehalten. Dort
wird es von der Fliissigkeit absorbiert und am Ende des Schlauchs in eine weitere Glasfa-
ser aufgenommen. Das Licht wird mit einem Minispektrometer detektiert.

stripping coils,

debubbler
mixing volume mixing volume
UV/VIS lamp UV/VIS lamp
Teflon AF Teflon AF
tubing tubing

[ase

spectrometer

Abbildung 4.20: Schematische Darstellung von LOPAP (Heland et al., 2001). Die Funktion

der einzelnen Komponenten wird im Text erldutert.

Die Absorption durch den Farbstoff bei einer Wellenléinge von 544 nm steht iiber das
Lambert-Beer-Gesetz in Beziehung zu der Konzentration des Farbstoffes und damit zu
der aus der Gasphase aufgenommenen HONO-Konzentration.

LOPAP ist ein Zweikanalsystem. Alle oben genannten Komponenten ausser der ersten
”stripping coil” sind in doppelter Ausfiihrung vorhanden (Abb. 4.20). Im zweiten Kanal
flieft das Probengas nach der ersten durch eine zweite ”stripping coil”. In der ersten wird
HONO nahezu komplett aufgenommen - andere moglicherweise interferierende Substanzen
nur zu einem kleinen Teil. Die Annahme ist, dass in der zweiten ”stripping coil” die gleiche
Menge dieser Substanzen aufgenommen wird wie in der ersten. Durch Subtraktion der
Signale der beiden Kanile erhélt man ein Signal, das von einem grofien Teil moglicher
Interferenzen befreit ist.
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Der systematische und der zuféllige Fehler von LOPAP betragen +7 % bzw. +1 % fiir
eine Integrationszeit von 2min (Kleffmann et al., 2006). Das Gerét eignet sich damit als
Referenz fiir eine Kalibration.

4.3.3.2 Feuchteabhingigkeit der HONO-Messung

Die HONO-Quelle produziert einen feuchten Probengasfluss. Durch Ansetzen verschiede-
ner Losungen und anschliefendes Verdiinnen mit trockener synthetischer Luft wurden ver-
schiedene HONO-Mischungsverhéltnisse bei unterschiedlichen Feuchten hergestellt. Die
Feuchten wurden im Anschluss an die HONO-Messung mit einem Taupunktspiegel
(CR-2) der Firma Buck Instruments, LLC gemessen und sind daher sehr genau bekannt.
Das Messprinzip des CR-2 wird im Anhang beschrieben. Abbildung 4.21 zeigt Spektren
bei einem HONO-Mischungsverhéltnis von 3.4 nmolmol™" (rot) bzw. ohne HONO (Un-
tergrund, schwarz) bei einer Feuchte von 1720 pgmol mol~!. Im Untergrundspektrum sind

10 ] T T T T T T T T T T T
3| —— 3.4 nmol mol" HONO
0 nmol mol' HONO
‘Tm 5 | i
b 10 FHONO'
+
o
<
E\ NO,
[
g
S 10%4 ‘ ]
NO,HONO ]
10° ———L -”:"-I.'-M. “A. A
40 60 80 100 120 140 160
m/z (u)

Abbildung 4.21: Spektren mit 3.4 nmol mol~! HONO (rot) und ohne HONO (schwarz) bei
einem Wasserdampfmischungsverhiltnis von 1720 gmol mol .

mehrere Peaks mit totzeitkorrigierten Ionenzihlraten iiber 10000 s~ zu sehen, die auf
die Reaktion von H,O mit SF; zuriickgehen: 39u (F~HF), 57u (F"HFH,0) und 59u
(F~(HF)s). NO; (62u, 129000s™') und FHNO; (82u, 89000s7!) entstehen in der To-
nenquelle. Die hohen Ionenzahlraten von NO; und FHNO; deuten darauf hin, dass der
Druck in der Ionenquelle iiber Nacht zu hoch war, HNOj sich darin anreicherte und an
den Winden adsorbierte. Die Masse 89 u (COOHCOO™, Oxalsdureprodukt) ist auf Ver-
unreinigungen in der Einlassleitung zuriickzufiihren. Da eine neue Ionenquelle verwendet
wurde, sind die totzeitkorrigierten Ionenziihlraten von SF; (127u) und **SF; (129u)
mit 784000s™! bzw. 42000s~! sehr hoch. Die SF;-Zihlraten wurden mit der exakten
Totzeitkorrektur (Gl. 4.7) korrigiert.
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Die Zugabe von 3.4nmolmol™" HONO zeigt sich in einer deutlichen Zunahme der ITo-
nenzahlraten der Massen 46 u (NO5 ) und 66 u (FHONO™) und in einer leichten Zunahme
der Massen 93u (NO; HONO) und 109u (NO; HNO3 und NO;HONO). FHONO™ ist
das primdre HONO-Produkt der SF; -lonenchemie (Gl. 4.2). NO; entsteht durch Frag-
mentierung von FHONO™ (Gl. 4.4). NO;HONO ist ein sekundéres Produkt, das sich
wahrscheinlich iiberwiegend durch Reaktion von FHONO™ mit HONO bildet (Gl. 4.6).
Durch den hohen HNOj3-Untergrund kénnen vier verschiedene Reaktionen zur Produktion
der Masse 109 u beitragen:

FHONO™ + HNO3 — NO; HNO; + HF (4.40)
NO; + HNO3 — NO; HNO3 (4.41)
FHNO; + HONO — NO; HONO + HF (4.42)
NO3; + HONO — NO;HONO (4.43)

Abbildung 4.22 zeigt die gemessenen Rpyono (Gl. 4.44) in Abhéngigkeit des HONO-
Mischungsverhéltnisses [HONO] und der Feuchte. Da das Verhéltnis der Ionenzéhlraten
von Produkten zu Edukt unter Beriicksichtigung der Massendiskriminierung auch beim
héchsten HONO-Mischungsverhéltnis deutlich kleiner als 0.1 ist, wird die In-N&herung 1.
Ordnung angewandt (Abschnitt 4.3.1).

Ruono = ( [NOQ_]““ + [FHONO_]tk + [NO; HONO] tk)
[SF5 ], »

Die HONO-Mischungsverhéltnisse wurden mit LOPAP bestimmt. Es wird angenommen,
dass die ca. bm langere Einlassleitung zu AIMS das HONO-Mischungsverhéltnis nicht
verdndert. Diese Annahme ist bei sauberen PFA-Leitungen gerechtfertigt (Kap. 5). Der
Kalibrationsfaktor K Fpono fiir die einzelnen Feuchten folgt in Analogie zur HNO3-Kali-
bration aus:

(4.44)

1
>_i—1 (Ruono,:/[HONOJ;)
KFyono nimmt mit zunehmender Feuchte ab. Der Kalibrationsfakor betragt
42.2 nmolmol™! bei einem Wasserdampfmischungsverhiltnis von 230 gmol mol™?,
30.4nmolmol™! bei [HyO] = 860umolmol™" und 30.0nmolmol™' bei [HyO] =
2070 gmol mol 1.

Die Unsicherheit der K Fuono (Agesamt&K Fiono) wird in Analogie zu HNO3 mit den
Gleichungen 4.32-4.35 berechnet, indem Rynos durch Ryono und [HNO3] durch [HONO)]
ersetzt wird. In die Gleichungen gehen der zufillige (1 %) und systematische (7 %) Fehler
von [HONO] sowie der zufillige (0.4-2.3%) und systematische (8 %) Fehler von Ruono
ein. Letzterer ist dadurch leicht kleiner als der systematische Fehler von Rpno3, dass
die Massendiskriminierung fiir NO;, FHONO™ und NO; HONO néherungsweise gleich-
gesetzt wird und dadurch nicht explizit in Rpono auftritt. Uber die Annahme, dass
zwischen den Produktmassen 46u, 66 u und 93u keine relative Massendiskriminierung
besteht, wird dennoch ein systematischer Fehler eingefiihrt. Die zeitliche Anderung des
HNOj;-Untergrundes konnte zusétzlich zum systematischen Fehler beitragen. Die Gesamt-
fehler von [HONO] und Ruono sind ungefihr 8 bzw. 10 %. Der relative Gesamtfehler der
K Fyono wird damit ungefihr 7 %.

KFHONO =n- (445)
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Abbildung 4.22: Feuchteabhéngigkeit des Kalibrationsfaktors (Kehrwert der Geradenstei-
gung) fiir HONO. Ryono ist das Verhiltnis der Produkt- zu Eduktzahlraten (Gl. 4.44).
Die Fehlerbalken kennzeichnen die Gesamtfehler von Ryono und [HONO].

Das Verhiltnis der Kalibrationsfaktoren bei [HoO] =860 ymolmol™"  und
2070 pmolmol ™" ist K Frono(860 pumolmol™)/K Fyono (2070 pmol mol ™) =~ 1.01. Auf
Grund der Unsicherheit der Kalibrationsfaktoren kann die Abnahme von K Fono bei ei-
nem Anstieg des Wasserdampfmischungsverhéltnisses von 860 auf 2070 gmol mol™! nicht
als signifikant betrachtet werden. Die Abnahme von K Fyono zwischen Feuchten von 230
und 860 ymolmol = ist signifikant. Sie betrigt 1.9nmolmol~! pro 100 gmolmol ! H,O.
Ursache fiir die Zunahme der Empfindlichkeit (Abnahme des Kalibrationsfaktors) kénnte
ein Anstieg des Reaktionsratenkoeffizienten mit zunehmender Feuchte sein. HoO koénnte
sich an das Edukt anlagern und dadurch dessen Stofiquerschnitt erhchen. Reaktionen der
SF; -Wassercluster mit HONO wiirden wahrscheinlicher und die Reaktion damit schneller.
Ruono zeigt im betrachteten Feuchtebereich bei der Untergrundmessung keine systema-
tische Abhéngigkeit vom Wasserdampfmischungsverhéltnis.

Die HONO-Kalibration verdeutlicht, dass die HONO-Messung durch Anderungen des
Wasserdampfmischungsverhiltnisses von mehreren Tausend pmolmol™!, wie sie bei der
FIONA-Kampagne (Kap. 5) zu erwarten sind, erheblich beeinflusst wird. Die Bestimmung
feuchteabhéngiger Kalibrationsfaktoren ist unerlésslich.
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4.4 Beeinflussung der HNO3;-Messung durch andere
atmosphéirische Gase

4.4.1 H,0

In der UTLS sind Wasserdampf und Ozon die beiden haufigsten reaktiven Gase. Typi-
sche Wasserdampfmischungsverhéltnisse reichen von ~ 5 gmolmol™! in der unteren Stra-
tosphire bis ~ 200 ymol mol~! in der oberen Troposphére ausserhalb von Zirren. Die Ozon-
konzentration nimmt beim Ubergang von der Troposphire in die Stratosphire zu. Beson-
ders in hohen geographischen Breiten kénnen auf der maximalen Flughthe von HALO
(15.5km) Ozonmischungsverhéltnisse von mehreren Hundert nmol mol™! auftreten.

In Abschnitt 4.1 wurde bereits erwahnt, dass die in dieser Arbeit verwendete Ionenche-
mie auch deshalb gew#hlt wurde, weil vorhergehende Messungen (Marcy et al., 2005) keine
signifikante Beeinflussung der HNO3-Messung durch Wasserdampf und Ozon ergeben ha-
ben. Im Laufe dieser Arbeit wurde vor allem eine mogliche Interferenz mit Wasserdampf
eingehender untersucht.

Der feuchte Probengasfluss wurde durch Mischen eines trockenen und eines angefeuch-
teten Flusses hergestellt. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 4.24 schematisch darge-
stellt. Der feuchte Stickstofffluss wurde mit Hilfe eines CEM (controlled evaporator mixer)
der Firma Bronkhorst produziert. Dieses Instrument mischt einen Tragergasfluss aus tro-
ckenem Stickstoff mit fliilssigem Wasser. Das Wasser wird anschliefend in einer Kammer
bei 80°C verdampft, sodass ein feuchter Stickstofffluss das Gerit verlidsst. Durch Andern
des Fliissigwasserflusses wurden verschiedene Feuchten erzeugt. Der Stickstofffluss durch
den CEM wurde konstant bei 3slm gehalten. Der trockene Probengasfluss betrug durch-
gehend 2.07slm. Die vom CEM gelieferten Feuchten wurden an einem anderen Tag bei
den gleichen Einstellungen mit dem Taupunktspiegel CR-2 gemessen.

Bei fiinf verschiedenen Feuchten (5, 95, 240, 590, 3800 gmol mol™!) wurde jeweils eine
Messung im Untergrund (ohne HNO3) und eine Messung mit Zugabe von 5.7 nmol mol !
HNOj3; durchgefiihrt. Einen Vergleich von zwei Massenspektren bei trockenen
(5 umol mol™!, schwarz) und feuchten (590 umolmol™!, rot) Bedingungen zeigt Abbil-
dung 4.23. Es gibt zahlreiche Massen, die bei steigender Feuchte hohere Ionenzihlraten
aufweisen: 39u (F~HF), 57u (F"HFH,0), 59u (F~(HF);), 62u (NOj3), 77u
(F~(HF)2H50), 79u (F~(HF)3), 80u (wahrscheinlich NO;H50). Davon abgesehen do-
minieren wie in Abbildung 4.15 die Eduktmassen und die Produktmassen von HNOj3. Zur
Ubersicht sind im Anhang (Tab. B.1) die Ionen mit den dazugehorigen Massen aufgelistet,
die bei Experimenten mit AIMS beobachtet wurden.

Zunichst wurden beim genannten HNO3-Mischungsverhiltnis (5.7 nmol mol™!) sémt-
liche Feuchten durchlaufen, angefangen bei der Héchsten. Dann wurde der HNO3-Fluss
vom Permeationsofen entfernt. Die Untergrundmessung fand in umgekehrter Reihenfolge
statt, von der kleinsten zur gréfiten Feuchte. Auf Grund des relativ hohen HNO3-Mi-
schungsverhaltnisses wurden das Fragment NO; und das sekundére Produkt NO; HNOg
bei der Auswertung beriicksichtigt. Die In-Néherung wurde nicht verwendet und die Mas-
sendiskriminierung wurde explizit beriicksichtigt (Gl. 4.18). Die Kalibrationsfaktoren in
Abhéngigkeit der Feuchte sind in Abbildung 4.25 (oben) dargestellt. Der Kalibrations-
faktor nimmt mit zunehmender Feuchte leicht ab, was einer Zunahme der Sensitivitét
gleich kommt. Fiir [Hy0]=95 ymolmol~! ist er 0.8 %, fiir 240 ymolmol™ 1.1% und fiir
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Abbildung 4.23: Spektren mit 5.7 nmol mol~" HNOj bei trockener (schwarz) und feuchter
(rot) Luft.
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Abbildung 4.24: Versuchsaufbau zur Bestimmung des FEinflusses der Feuchte auf die
HNOj;-Messung. Der Aufbau ist dhnlich wie in Abbildung 4.14. Nur der CEM (control-
led evaporator mixer) ist zusitzlich integriert. Fy¢qq s7p wurde wihrend dieses Versuchs

konstant gehalten.
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Abbildung 4.25: Wasserdampfabhéngigkeit der HNO3-Messung. Oben: Kalibrationsfaktor
K Funos in Abhéangigkeit der Feuchte. Unten: Zahlratenverhéltnis bei der Untergrundmes-
sung als Funktion der Feuchte. Rgnos wird in Gleichung 4.27 definiert. Die x-Achse ist
jeweils zwischen 700 und 3400 gmol mol~! unterbrochen.

[HyO] = 3800 umol mol ™! 11 % tiefer als K Fynos bei trockenen Bedingungen.

Die Zunahme der Empfindlichkeit konnte wie bei HONO auf einen Anstieg des Reak-
tionsratenkoeffizienten mit zunehmender Feuchte zuriickzufiihren sein.

Neben dem Kalibrationsfaktor ist das Verhalten des Untergrundes bei steigender Feuch-
te zu untersuchen, da dieser vom jeweiligen Zahlratenverhéltnis abgezogen wird und auch
die Nachweisgrenze bestimmt. Abbildung 4.25 (unten) zeigt eine leichte Zunahme des
Zahlratenverhéltnisses bei der Untergrundmessung mit zunehmender Feuchte. Bei einer
Feuchte von 95 ymol mol = ist das Verhiiltnis um 3.7 %, bei 240 gmol mol~! um 7.5 % und
bei 3800 gmol mol~! um 81 % héoher als bei der trockenen Messung. Die Ursachen fiir den
Anstieg des Untergrundsignals sind wahrscheinlich die gleichen wie fiir die Abnahme des
Kalibrationsfaktors, weil auch bei der Untergrundmessung HNO3 aus der Ionenquelle in
das Stromungsrohr gelangt und dort unter feuchten Bedingungen effektiver zu FHNOg3
reagiert. Wenn die Nullmessung im Flug mit trockenem Stickstoff durchgefiithrt wird, wer-
den die HNO3-Mischungsverhéltnisse bei hoheren Feuchten leicht iiberschétzt. Dariiber
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Abbildung 4.26: Verhéltnis der untergrundkorrigierten Zéhlraten von NOjz zu FHNO3
bei unterschiedlichen Feuchten. Die x-Achse ist zwischen 700 und 3400 gmol mol~! unter-
brochen.

hinaus steigt die Nachweisgrenze mit zunehmender Feuchte leicht an. Im Vergleich zu
der Unsicherheit des Kalibrationsfaktors, die hauptséchlich aus der Unsicherheit der Io-
nenchromatographie und der Massendiskriminierung stammt (Abschnitt 4.3.2.3), spielen
diese Effekte aber eine untergeordnete Rolle. Feuchte Nullmessungen kénnen wenn nétig
vor und nach den Fliigen im Labor gemacht werden.

Basierend auf den Ergebnissen bei [HoO] = 95 gmol mol ™ und 240 ymol mol~! kann die
HNO3-Messung fiir typische Feuchten der UTLS als feuchteunabhéngig betrachtet werden.

Einen Aspekt gilt es bei Messungen in feuchter Luft zu beachten. Wie Abbildung 4.26
verdeutlicht, nimmt das Verhéltnis der Zahlraten von NO; zu FHNOj3 mit steigendem
Wasserdampfgehalt stark zu. Es ist bei einem HyO-Mischungsverhiltnis von 95 ymol mol =
bereits um 9 % hoher als bei 5 pmol mol~t. Bei einer Feuchte von 240 gmol mol~! ist besag-
tes Verhéltnis um 32 % grofler als bei der trockenen Messung. Als Konsequenz muss selbst
bei der Auswertung kleiner HNO3-Mischungsverhéltnisse die Zéhlrate von NO3 ab Feuch-
ten von ca. 200 gmol mol™! beriicksichtigt werden, da das HNOs-Mischungsverhiltnis an-
sonsten signifikant systematisch unterschétzt wiirde.

Vorausgesetzt, dass NO; nur aus FHNO3 entsteht, wére die Ursache fiir die Zunah-
me von [NOj |/[FHNO; | mit ansteigender Feuchte eine zunehmende Fragmentierung des
primdren Produktes FHNOj. Ein Grund fiir eine stirkere Fragmentierung konnte die
Bildung von Clusterionen durch Anlagerung von HoO-Molekiilen sein. Diese Clusterionen
haben einen grofleren Stolquerschnitt als die Teilchen, aus denen sie gebildet werden. Da-
durch wird die Wahrscheinlichkeit von Stéflen, die zu einer Fragmentierung von FHNOg
fithren, erhoht.

Wie die Spektren in Abbildung 4.23 zeigen, haben bei einer Feuchte von 590 gimol mol~*
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verschiedene Massen, wie z.B. F~HF (39u), hohere Ionenzédhlraten als bei der trockenen
Messung. F~HF bildet sich aus HyO durch wiederholte Reaktion mit SF; . Es ist denkbar,
dass F~HF mit FHNO; zu F~(HF), und NOj reagiert. Das wére eine weitere Moglichkeit
bei zunehmender Feuchte mehr NO3 zu bilden. Allerdings spricht die geringe Zunahme
der Tonenzéhlrate von F~(HF), im Vergleich zur Zunahme von NOj3 gegen diesen Reak-
tionsweg.

Moéglicherweise reagiert HNOj direkt mit anderen negativen Ionen, die aus der Ionen-
quelle kommen, {iber einen Protonentransfer zu NO3 und einem neutralen Molekiil. Die
Effizienz einer solchen Reaktion kénnte mit zunehmender Feuchte ansteigen, wenn sich
H50O vor dem Protonentransfer an das entsprechende negative Ion anlagern und dadurch
den Reaktionsquerschnitt des Ions erhohen wiirde. Falls Reaktionen dieser Art ablaufen
wiirden, kénnte NO3 in Zukunft nicht mehr im Verhéltnis zu SF; zur Auswertung von
HNOj3-Messungen verwendet werden, da es nicht ausschlielich aus der SFy -Ionenchemie
entstehen wiirde.

4.4.2 O3

Die Beeinflussung der HNO3-Messung durch Ozon wurde ebenfalls im Labor untersucht.
Es ist unwahrscheinlich, dass sich eine moégliche Ozon-Abhéngigkeit der HNO3-Messung
nicht-linear verhalt. Deshalb war dieses Experiment sehr einfach aufgebaut. Es wurde ei-
ne Nullmessung ohne Ozon und mit 900 nmol mol~! Ozon durchgefiihrt. Zusitzlich wurde
beim selben Ozonmischungsverhiltnis ein HNOs-Mischungsverhéltnis von ~10 nmol mol ™
gemessen. Die Ozonkonzentrationen wurden mit einem Ozongenerator hergestellt. Diesem
wird ein Fluss synthetischer Luft zugefiihrt, dessen Sauerstoff durch das Licht einer UV-
Lampe (A <242nm) zum Teil gespalten wird. Der atomare Sauerstoff reagiert anschlie-
Bend mit den Sauerstoffmolekiilen zu Ozon. Bei dieser Art der Ozonproduktion wird also
ein Ast des Chapman-Zyklus simuliert, wie er in der mittleren und oberen Stratosphére
ablduft. Die 900 nmolmol™! Ozon sind das Maximum, was mit dem Ozongenerator her-
gestellt werden kann. Fiir die Messung der Ozoninterferenz sind sie vollig ausreichend,
da solche Mischungsverhéltnisse erst in der unteren Stratosphére erreicht werden. Der
aus dem Ozongenerator kommende Fluss zeigte leichte Fluktuationen. Deshalb wurde er
deutlich grofler eingestellt als der in das Stromungsrohr flieBende Probengasfluss und die
definierte HNOs-Konzentration wurde erst hinter dem Uberschuss zugegeben. Auf die-
se Weise konnte eine stabile Verdiinnung des HNOj3-Mischungsverhéaltnisses sichergestellt
werden.

Wie bei der Auswertung der Feuchteabhingigkeit werden auch hier Folgeprodukte be-
riicksichtigt. In der Auswertung wurde also die Summe der HNO3-Produkte zum Edukt
ins Verhéltnis gesetzt (Gl. 4.27). Abbildung 4.27 zeigt Zeitreihen dieses Verhéltnisses
ohne (oben) und mit HNOj3 (unten). Die Zugabe von Ozon ist jeweils durch einen verti-
kalen Strich markiert. Das Untergrundsignal von Ryno3 nimmt durch die Ozon-Zugabe
bei 440708 um 6.6 % zu bei einem relativen Standardfehler der Mittelwerte von 0.8 %
(Abb. 4.27, oben). Gleichzeitig zeigen die Massen 39u (F~HF) und 59u (F~(HF),), die
durch Reaktion von HyO mit dem Edukt entstehen, eine Zunahme um ungefahr 50 %.
Diese Zunahme entspricht in etwa einem Anstieg des HyO-Mischungsverhéltnisses um
150 pmol mol . Die Feuchtezunahme sorgt fiir eine Erhthung des Untergrundsignals von
knapp 5% (Abschnitt 4.4.1) und erklért damit einen Grofiteil der Zunahme von Rpnos
beim Zuschalten von Oz. Ein Anstieg von Rynos bei der Nullmessung von gut 1% koénnte
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Abbildung 4.27: Beeinflussung der HNO3-Messung durch Ozon. Das obere Fenster zeigt
das Produkt- zu Eduktverhéltnis (Rgnos wird in Gleichung 4.27 definiert) im Untergrund
(ohne HNO3). Unten ist das Zihlratenverhéltnis bei Zugabe von 10 nmol mol~* HNO; dar-
gestellt. Das Zu- und Wegschalten von 900 nmolmol~! Oj ist jeweils durch eine vertikale
Linie gekennzeichnet.

durch Ozon verursacht werden.

Das Wegschalten von Ozon bei 65 175s in Anwesenheit von HNOj, resultiert in einer
Zunahme von Rynoz um 0.04 %. Der relative Standardfehler der Mittelwerte betragt 0.6 %.
Die genannten Wasserlinien lassen auf eine Abnahme des HoO-Mischungsverhéltnisses von
45 pmol mol ! schlieBen. Diese Abnahme sorgt nach Abschnitt 4.4.1 fiir eine Reduktion
des Untergrundsignals von 1.4% und einen Anstieg des Kalibrationsfaktors von 0.3 %.
Der Einfluss der Feuchte ist folglich nicht relevant. Das Wegschalten von Ozon hat keinen
signifikanten Einfluss auf Rynos.

Gleiches gilt fiir das Zuschalten bei 65526s. In diesem Fall nimmt Rpynoz um 0.6 %
zu bei einem relativen Standardfehler der Mittelwerte von 0.6 %. Die Anderung des H,O-
Mischungsverhéltnisses ist ungefihr 25 ymolmol~!. Sie beeinflusst das Messsignal nicht
signifikant.

Die Zunahme von Rpynos bei der Untergrundmessung bei Zugabe von 900 nmol mol~?
Ozon ist klein aber signifikant. Sie sorgt fiir eine leicht erhohte Nachweisgrenze bei sehr
hohen Ozonkonzentrationen. Da hohe Ozonkonzentrationen normalerweise mit hohen
HNO;-Konzentrationen einhergehen (untere Stratosphire), sind die Auswirkungen auf
die HNO3-Messung vernachlissigbar. Zu dem gleichen Ergebnis kamen auch Marcy et al.
(2005). Es soll noch einmal betont werden, dass die hier verwendeten Ozonkonzentratio-
nen mit HALO nur dann gemessen werden, wenn sich das Flugzeug in der Néhe seiner
maximal erreichbaren Hohe (15.5km) und in hohen nérdlichen Breiten bewegt.
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4.5 Wandeffekte von HNO;

Aus den Elektronegativititen (nach Pauling) von H (2.2), N (3.04) und O (3.44) resultiert,
dass HNOg ein stark polares Molekiil ist. Das Dipolmoment von HNO3 betragt 2.17D
(Debye). Durch ihre Polaritidt neigen HNO3-Molekiile dazu an Oberflachen zu haften.
Neben dem Adsorbat (HNOs) spielt natiirlich das Adsorbens (Stoff an den adsorbiert
wird) eine wichtige Rolle. Wie bereits mehrfach erwéhnt, waren bei den Laborversuchen
mit HNOj sdmtliche Teile der Einlassleitung aus PFA (Perfluoralkoxyalkan, Handelsname
Teflon). PFA zeichnet sich dadurch aus, dass es gegeniiber den allermeisten Stoffen in-
ert ist und einen geringen Reibungskoeffizienten hat. Die Adsorption von HNO3 an PFA
sollte einzig durch elektrostatische Kréfte erfolgen. Sie ist im Vergleich zur Adsorption
an anderen Materialen klein (Neuman et al., 1999). Neben den Eigenschaften des Materi-
als, an das adsorbiert wird, bestimmen der HNOs-Partialdruck in der Einlassleitung, die
Temperatur und die Gegenwart anderer Adsorbate das Ausmafl der HNOjz-Adsorption.
Wenn eine konstante HNO3-Konzentration sehr lange gemessen werden kann (Labor),
ist davon auszugehen, dass sich Gasphase und Wand der Einlassleitung irgendwann im
Gleichgewicht befinden. In diesem Fall findet nur eine zeitliche Verzogerung der Mes-
sung statt. Bei flugzeuggestiitzten Messungen legt die Messplattform innerhalb einer Se-
kunde eine Strecke von ungefiahr 200m zuriick. Die zu messende HNOjz-Konzentration
dndert sich folglich innerhalb von Sekunden. Durch eine schnelle Anderung der HNOs-
Konzentration in der Gasphase kommt das System Gasphase-Oberfliche aus dem Gleich-
gewicht, sodass z.B. bei einem Anstieg der HNOj-Konzentration fiir einige Zeit mehr
HNO;3; an den Wanden adsorbiert als von den Wénden desorbiert. Dadurch wird die
HNOgs-Konzentration in der Einlassleitung reduziert und das Messergebnis verfalscht. Vor
allem aus diesem Grund sind Wandeffekte bei Flugzeugmessungen von grofier Wichtigkeit.

Das Adsorbieren und Desorbieren von Spurengasen an den Wénden der Einlassleitung
wird oft als Wandeffekt bezeichnet. Die quantitativen Wandeffekte von HNO3 wurden im
Labor eingehend untersucht. Der Einlassaufbau ist in Abbildung 4.28 dargestellt. Der Pro-
bengasfluss in das Strémungsrohr wie auch der Ionenquellenfluss betrugen 2slm. HNOj;
wurde im ersten Teil des Versuchs ((1) in Abb. 4.28) hinter dem 1/2”-PFA-Kugelventil,
das zur manuellen Regelung des Drucks im Strémungsrohr eingesetzt wurde, zugefiihrt.
Das HNOs;-Mischungsverhéltnis betrug ca. 14nmolmol~!. In der HNOs-Zuleitung war
in unmittelbarer Néhe der Einlassleitung ein Dreiwegeventil angebracht. Mit Hilfe die-
ses Dreiwegeventils wurde zwischen Nullmessung und Messung mit HNO3 gewechselt.
Wihrend der Nullmessung wurde HNO3 von der Stromungsrohrpumpe abgesaugt. Auf
diese Weise konnte der vom Permeationsofen kommende HNOs3-Fluss wahrend des ge-
samten Experiments aufrechterhalten werden. Die Wéande der HNOj3-Zuleitung waren
dadurch im Gleichgewicht mit der Gasphase, sodass Wandeffekte dieses Teils der Leitung
vernachlassigbar waren. Zwischen der HNOj3-Zuleitung und der Zuleitung des Ionenquel-
lenflusses lagen 10 cm 1/2”-PFA-Schlauch, die bei einem Druck von 30 hPa innerhalb von
ca. 6 ms zuriickgelegt werden. Bei Zugabe hinter dem Regelventil sollte HNOj also sehr
schnell im Stromungsrohr ankommen und dann auch gemessen werden kénnen.

Das Experiment begann mit einer Nullmessung. Dann wurde HNO3 zugegeben und ge-
wartet bis das gemessene HNO3-Signal ein stabiles Niveau erreichte. Danach wurde wieder
eine Nullmessung durchgefiihrt. Diese Prozedur wurde drei Mal wiederholt. Beim ersten
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Abbildung 4.28: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Wandeffekte von HNOj. Im ersten
Teil des Versuchs (1) wurde HNOj hinter dem Druckregelventil zugegeben, im zweiten
Teil (2) davor.

und zweiten Zuschalten von HNOj wurde trockener Stickstoff als Trédgergas im Proben-
gasfluss verwendet. Beim dritten Mal wurde das Tragergas vom CEM (Abschnitt 4.3.2)
zugeleitet. Es enthielt ca. 400 umol mol~! Hy0.

Im zweiten Teil des Experiments wurde die HNOj3-Zuleitung unmittelbar vor dem
Druckregelventil angeschlossen. Das T-Stiick hinter dem Druckregelventil wurde entfernt.
Mit dieser Konfiguration wurde vier Mal zwischen Nullmessung und Messung mit HNOj
gewechselt. Bei der zweiten Zugabe war der Trigergasfluss wiederum mit 400 gzmol mol =
angefeuchtet.

4.5.1 Ansprech-/Abklingzeit und Transmissionseffizienz

Um das Ansprechverhalten der einzelnen HNOjs-Zugaben vergleichen zu kénnen, wur-
de jeweils das Signal der Nullmessung unmittelbar vor dem Zuschalten von HNO3 vom
Messsignal abgezogen. Die Ansprechzeit des Systems auf das Zuschalten der HNOs-
Konzentration wurde mit Hilfe einer angepassten Exponentialfunktion der Form
y(t) = By - (1—e (*)B2) bestimmt. Diese Exponentialfunktion wurde an den Teil
der Kurve [Y_ P~]/[E7] vs. Zeit angefittet, der sich asymptotisch einem konstanten Wert
néhert (blaue Kurve in Abb. 4.29). Der Parameter B; gibt den Wert an, der fiir t — oo er-
reicht wird. Die Ansprechzeit ist hier definiert als die Zeit, nach der > P~]/[E~] auf 90 %
von Bj; angestiegen ist. Abbildung 4.29 zeigt zwei Ansprechkurven bei HNOj3-Zugabe vor
dem Druckregelventil. Auf Grund der hohen HNOj3-Konzentration sind wie in den bereits
gezeigten Versuchen (Feuchte- und Ozoneinfluss) Folgeprodukte zu beriicksichtigen, wes-
halb die Summe aller HNO3s-Produkte (FHNO; +NO3 +NO;HNO;) zur Eduktzihlrate
ins Verhéltnis gesetzt wurde. Die Ansprechzeit ist beim ersten Einleiten von HNOj
(schwarz) mit 1860 s deutlich grofier als beim dritten Einleiten (rot, 540s). Dieses Verhal-
ten konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass ein Teil der HNOs-Molekiile irreversibel an
den Winden des Druckregelventils adsorbiert. Diese Molekiile bleiben auch bei der Null-
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Abbildung 4.29: Passivierung des Druckregelventils. Wenn das Druckregelventil zum drit-
ten Mal von HNOj3 durchstromt wird (rot), ist die Ansprechzeit im Vergleich zum ersten
Mal (schwarz) deutlich reduziert (540s bzw. 1840s). Die gezeigten Zeitintervalle (gesamte
x-Achse) sind gleich lang.

messung an der Wand haften und belegen bei der folgenden HNO3-Zugabe einen Teil der
Adsorptionsplétze. Mit der Anzahl freier Adsorptionsstellen nimmt auch die Ansprechzeit
ab.

In Abbildung 4.30 (oben) wird das Ansprechverhalten beim jeweils dritten Zugeben
von HNOj3 vor und hinter dem Druckregelventil verglichen. Wenn HNOj3 flussabwiérts
des Regelventils (schwarz) zugegeben wird, ist die Ansprechzeit mit 120s deutlich kleiner
als die bereits genannten 540s beim analogen Versuch mit Zugabe flussaufwirts (rot).
Erstaunlich ist, dass das Endniveau der beiden Signale nicht gleich hoch ist. Dieses End-
niveau wird erreicht, wenn der Nettofluss von HNO3-Molekiilen zu oder von den Wéanden
des Regelventils konstant ist. Wenn HNOj3 flussaufwiérts des Regelventils zugegeben wird,
kommt weniger HNOj3 im Strémungsrohr an als bei Zugabe flussabwérts. Die Transmis-
sionseffizienz des Regelventils bei einem HNQO3z-Mischungsverhiltnis von 14nmolmol~*
ist ca. 82%. Es gibt einen permanenten Nettofluss von HNO3z-Molekiilen zur Wand des
Regelventils oder der Leitung von der kritischen Diise bis zum Regelventil.

Mehrere Ursachen fiir diesen Effekt sind vorstellbar. Es konnten chemische Reaktionen
mit Verunreinigungen an den Wénden des Regelventils stattfinden, die zu einer Umwand-
lung von HNOj3 in andere Stoffe fithren wiirden. So kénnte HNO3 z.B. durch die Anwe-
senheit von Ammoniak zu Ammoniumnitrat reagieren. HNOj3 koénnte fortlaufend an den
Teilen des Ventils adsorbieren, die eine groBe Oberflichenrauhigkeit haben (durchbohrte
PTFE-Kugel) oder aus ungiinstigem Material sind (FPM-Dichtring). Unter Umsténden
bestehen auch Hohlrdume zwischen Kugel und Ventilkorper, in denen HNOg3 abgelagert
werden kann. Die Fliegeschwindigkeit von der kritischen Diise bis zum Druckregelventil
ist in Aufbau (2) kleiner als in Aufbau (1), weil Atmosphérendruck herrscht (2) anstatt
30hPa (1) bei gleichem Standardvolumenfluss. Die Transmissionseffizienz der Leitung
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konnte, selbst nachdem die Leitung lange von HNOj3 durchstromt wurde, von der Flief3-
geschwindigkeit abhéngen. Auch Messungen anderer Gruppen haben gezeigt, dass mit
kommerziellen Druckregelventilen keine Transmissionseffizienz von 100 % zu erreichen ist
(personliche Mitteilung Dr. Nicolas Pouvesle, MPI Chemie Mainz).

Abbildung 4.30 (unten) zeigt das Abklingverhalten des HNOj-Signals, nachdem die
Zugabe von HNOj gestoppt wurde. Zur Bestimmung des Endniveaus (yy) wurde eine
Exponentialfunktion der Form y = yo 4+ A% - e=(t—t0)/t o A% . e=(tt0)/t2 4 Ax . e=(t=t0)/ts ap
die Messpunkte angepasst. Die Abklingzeit entspricht der Zeit zwischen dem Einbruch des
Signals und der Abnahme auf 10 % der Differenz zwischen Ausgangsniveau und yg. Das
Abklingen nach der ersten HNOj3-Zugabe flussabwérts des Druckregelventils (schwarz)
dauerte 38s. Der entsprechende Wert bei Zugabe flussaufwirts des Ventils (rot) liegt bei
342s. Obwohl kein HNO3 mehr zugegeben wird, kann noch iiber mehrere Minuten hinweg
HNOj3 gemessen werden, weil adsorbierte HNO3-Molekiile nach und nach von der Wand
des Druckregelventils desorbieren.

4.5.2 Einfluss von Temperatur und Feuchte

In einem weiteren Experiment wurde das Druckregelventil mit zwei Heizbdndern erwarmt.
Es wurde mit Isolationsschlauchen umbhiillt um die Temperatur so hoch wie méglich zu
halten. Das Regelventil wurde die ganze Nacht vor dem Versuch geheizt. Die Temperatur
wurde mit einem Thermoelement gemessen, das aussen auf dem Ventil klebte. HNO3 wur-
de flussaufwirts des Druckregelventils zugegeben. Abbildung 4.31 zeigt die Ansprechkurve
des Messsignals mit (rot) und ohne (schwarz) Heizen des Regelventils. Die Temperatur
lag im ersten Fall bei 45°C und im zweiten Fall bei 22 °C. Fiir diese Temperaturdifferenz
ist sowohl in der Ansprechzeit als auch im Endniveau des HNO3-Signals kein Unterschied
zu sehen. Neuman et al. (1999) kamen basierend auf Laborexperimenten ebenfalls zu
dem Schluss, dass die Adsorption von HNO3 an PFA unterhalb von 10°C mit steigender
Temperatur zwar stark abnimmt, dass zwischen 20 und 50°C aber keine Anderung der
Adsorption mehr zu sehen ist.

Der Einfluss sich sprunghaft &ndernder Wasserdampfkonzentrationen auf die Adsorp-
tion von HNOj3 wurde untersucht, indem der trockene Triagergasfluss durch einen im
CEM (Abschnitt 4.3.2) angefeuchteten Tragergasfluss ersetzt wurde. Um moglichst scharfe
Feuchtespriinge zu erhalten, konnte zwischen dem trockenen und dem feuchten Tragerfluss
mit Hilfe eines Dreiwegeventils gewechselt werden (Abb. 4.28). Flussaufwirts des Dreiwe-
geventils war jeweils ein T-Stiick eingebaut, {iber das die iiberschiissigen Fliisse ins Labor
entlassen wurden, sodass sowohl der trockene als auch der feuchte Tragerfluss iiber die
Zeit des Experiments hinweg konstant durchliefen. HNO3 wurde wiederum flussaufwérts
des Druckregelventils zugegeben.

In Abbildung 4.32 sind Zeitreihen des Produkt- zu Eduktverhéltnisses aufgetragen.
Die Zugabe von 400 gmol mol™! bzw. 1000 gmol mol~! HyO ist durch rote, vertikale Stri-
che gekennzeichnet. Dass das mittlere Niveau des Signals leicht erhoht ist unter Anwe-
senheit von Wasser, wurde bereits in Abschnitt 4.3.2.3 gezeigt. Unmittelbar nach Um-
schalten von trocken auf feucht ist allerdings eine leichte Erhéhung des Signals iiber das
anschliefend erreichte Mittel zu sehen. Dieser Effekt konnte auf das Verdrangen von ad-
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Abbildung 4.30: Ansprech- (oben) und Abklingverhalten (unten) bei Zugabe und Weg-
schalten von HNOj flussaufwérts (rot) und flussabwérts (schwarz) des Regelventils im
Einlass. Die Ansprechzeiten sind 540 bzw. 120 s und die Abklingzeiten betragen 340 bzw.
38s.
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Abbildung 4.31: Temperaturabhéngigkeit der HNO3-Adsorption. Das Heizen des Druck-
regelventils verdndert das Ansprechverhalten des Zéhlratenverhéltnisses nicht.

sorbierten HNO3s-Molekiilen durch adsorbierende HoO-Molekiile zuriickzufiihren sein. Das
anfingliche Maximum liegt bei einer Feuchte von 400 ymol mol~! héchstens 6 % und bei
einer Feuchte von 1000 gmol mol~! héchstens 13 % iiber dem Mittel. Da die untersuchten
Spriinge im Wasserdampfmischungsverhéltnis weit grofler sind, als das was in der UTLS
zu erwarten ist, kann konstatiert werden, dass verdnderliche Feuchten keinen signifikanten
Einfluss auf die Adsorption von HNOj3 an den Einlasswéinden haben.

In Neuman et al. (1999) wird der Einfluss der relativen Feuchte auf die Adsorption von
HNOj diskutiert. Die Autoren berichten von einem geringen Einfluss bei relativen Feuch-
ten unterhalb von 60 %. Zwischen 60 und 100 % relativer Feuchte soll die Ansprechzeit
deutlich zunehmen mit steigender relativer Feuchte. Bei Messungen in der UTLS werden
zwar auch Luftmassen mit relativen Feuchten jenseits von 100 % beprobt, aber das Hei-
zen der Einlassleitung sorgt fiir eine schnelle Erwidrmung und damit eine Abnahme der
relativen Feuchte, sodass der von Neuman et al. (1999) beschriebene Effekt nur in den
ersten Zentimetern des Flugzeugeinlasses eine gewisse Rolle spielen diirfte.

4.5.3 Fazit

Die Versuche zum Transmissionsverhalten des Regelventils fanden aus praktischen Griin-
den bei sehr hohen HNOj;-Mischungsverhéltnissen statt. Die Ansprechzeit nimmt mit
abnehmendem HNOj-Partialdruck in der Einlassleitung zu (siehe auch Kap. 2.3.1). Es ist
zu erwarten, dass die Ansprechzeiten bei HNO3s-Konzentrationen, die typisch fiir die obe-
re Troposphére sind, noch erheblich gréfier werden. Wenn das HNOg3-Kalibrationsgas vor
dem Druckregelventil zugegeben wird, muss mit Ansprechzeiten von iiber zehn Minuten
gerechnet werden. Andererseits ist ein Zugeben des HNOs-Kalibrationsgases flussabwiérts
des Druckregelventils nicht moglich, da die Transmissionseffizienz des Ventils deutlich un-
ter 100 % liegt. Deshalb kann das aus der Atmosphére durch die Einlassleitung angesaugte



4.5. WANDEFFEKTE VON HNOs 87

0.8 T T T T

— 064 i
= M
= by Al vy
2044 i
+—[H,0] = 1000 pmol mol~— t+[H,0] = 400 pmol mol
02 T T T T
65520 65760 66000 66240

0.8 T T T T T T T T T T
— 0.6 E
W,
S~
~ Ml
2044 i

[HZO] =400 pymol molt—— =
0.2 T T T T T T T T T T
58800 59040 59280 59520 59760 60000

Ortszeit (s)

Abbildung 4.32: Verhalten des Produkt- zu Eduktverhéltnisses zur Messung von HNOj
bei sprunghafter Zunahme der Feuchte.

HNO3 nicht mit dem hinter dem Druckregelventil zugegebenen HNOj kalibriert werden.
Die HNO3-Messung kann beschleunigt werden, indem die Einlassleitung bereits lange vor
der Messung mit HNOj gespiilt wird (Passivierung). Die gezeigten Ergebnisse verdeutli-
chen, dass das Kugelventil, das momentan zur Druckregelung verwendet wird, nicht ideal
fiir HNO3-Messungen ist. Da das Ventil die kritische Komponente in der Einlassleitung in
Bezug auf Transmissionseffizienz und Ansprechzeit ist, wird die Entwicklung eines alter-
nativen Druckregelventils mit geringer und glatter Oberfliche (z.B. Schmetterlingsventil)
in Zukunft hohe Prioritéit haben. Weitere Moglichkeiten, wie die Ansprechzeit und die Ge-
nauigkeit der HNO3-Messung im Flug verbessert werden kénnen, werden in Abschnitt 4.6
diskutiert.

Bei einer idealen Untergrundmessung wird nur das zu messende Spurengas aus dem
Probengas entfernt. Andere Eigenschaften des Probengases wie z.B. die Feuchte blei-
ben unverdndert. Eine Moglichkeit eine solche Untergrundmessung durchzufiihren, ist die
Verwendung einer zweiten Einlassleitung, in der knapp unterhalb der Kabinendecke ein
HNOj;-Filter integriert wird. Ein geeigneter HNOgs-Filter ist zum Beispiel mit NaHCOj5
(Backpulver) beschichtete Nylonwolle. Der grofie Nachteil einer solchen Untergrundmes-
sung besteht darin, dass ein zusétzliches Dreiwegeventil in der Einlassleitung platziert
werden muss, das negative Auswirkungen auf Transmissionseffizienz und Ansprechzeit
hat. Die Desorption von HNOj3 von den Wénden der Einlassleitung vom HNOgs-Filter bis
zum Stromungsrohr fithrt zu langen Abklingzeiten bei der Untergrundmessung.

Da der Einfluss von HyO und O3 auf die HNO3-Messung in der UTLS vernachlassigbar
ist (Abschnitt 4.4), ist die Zugabe synthetischer Luft unmittelbar vor dem Druckregel-
ventil zur Bestimmung des Untergrundes aus Zeitgriinden zu bevorzugen. Das Mitfithren
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einer separaten Druckflasche mit synthetischer Luft ist auf HALO aus Platzgriinden nicht
umsetzbar. Eine Untergrundmessung mit Stickstoff, der fiir den Ionenquellenfluss in rela-
tiv grolen Mengen benétigt wird, zeigt nach Versuchen unserer Gruppe keine signifikanten
Unterschiede zu einer Untergrundmessung mit synthetischer Luft. Um mogliche Differen-
zen sicher ausschlieflen zu konnen, werden weitere Labortests durchgefiithrt werden. Bis
dahin wird die Zugabe von Stickstoff direkt vor dem Druckregelventil zur Nullmessung
eingeplant (Abschnitt 4.7.1).

In Bezug auf Wandeffekte ist es wichtig die Innenwand der Einlassleitung auf einer
Temperatur von ungeféihr 20 °C zu halten. Jenseits dieser Temperatur ist keine Verbesse-
rung der Ansprechzeit zu erwarten. Da das sehr kalte (~ -40 bis -70°C) atmosphérische
Probengas, das im Flug angesaugt wird, die Innenwand der Einlassleitung stark kiihlt, sind
leistungsfihige Heizbédnder zum Temperieren der Einlassleitung nétig. Die Einlassleitung
wird sowohl in der Flugzeugkabine als auch im Flugzeugeinlass geheizt. Die Desorption
von adsorbierten HNO3-Molekiilen sollte dadurch begiinstigt werden. Temperaturschwan-
kungen des im Stromungsrohr ankommenden Probengases werden durch das Heizen der
Einlassleitung reduziert und die Messbedingungen dadurch stabilisiert.
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4.6 Theorie der permanenten isotopischen Kalibra-
tion im Flug

Wenn ein im Labor bestimmter Kalibrationsfaktor auf Flugzeugmessungen angewandt
wird, besteht die grofite Schwierigkeit darin exakt gleiche Bedingungen zwischen Kalibra-
tion und Messung herzustellen. Durch eine Kalibration im Flug kann diese Fehlerquel-
le ausgeschlossen werden. Allerdings hat der vorhergehende Abschnitt gezeigt, dass die
Ansprech- und Abklingzeiten bei einer HNOjs-Kalibration im Flug viel Messzeit kosten
konnen.

Eine elegante Art die genannten Probleme zu umgehen, ist die Kalibration mit einem
isotopischen Standard. Die Molekiile eines isotopischen Standards enthalten idealerweise
mindestens ein in der Natur selten vorkommendes Isotop. Isotope mit einer kleinen relati-
ven Massendifferenz unterscheiden sich nur in ihrer Masse nicht aber in ihrem chemischen
Verhalten. Das bedeutet, dass sich das isotopische Kalibrationsgas vom Ort der Zugabe in
die Einlassleitung bis hinter das Stromungsrohr chemisch und physikalisch gleich verhélt
wie das atmosphérische Spurengas. Im Quadrupol werden die Molekiile der beiden Gase
dann auf Grund ihrer unterschiedlichen Masse getrennt.

Die genaue Funktionsweise der isotopischen Kalibration wird am Beispiel von HNO;
dargestellt. Im Stromungsrohr laufen bei gleichzeitiger Anwesenheit des isotopischen Ka-
librationsgases und des atmosphérischen Spurengases folgende Reaktionen ab:

k
HNO; + SF; —2% FHNOj + SF, (4.46)
HNO; + SF; %, pHISNO; + SF, (4.47)

HNOj steht fiir 'HN'®0,, das in der Natur am hiufigsten vorkommende HNO3-Molekiil.
Der Ratenkoeffizient kpno, ist auf Grund des kleinen relativen Massenunterschieds zwi-
schen HNO3 und H'®NQOgs fiir beide Reaktionen gleich. Das selbe gilt fiir den Ratenkoeffizi-
enten kjjno, (in (nmolmol™)~'s™!), der iiber das ideale Gasgesetz aus kuno, herleitbar ist
(Abschnitt 4.3.1). Die zugehorigen Differentialgleichungen, die die Bildung der priméren
Produkte beschreiben, lauten:

d[FHNO; | . _
TS = kiino, [HNO3][SF5 ] (4.48)
d[FHNO;
% = Ko, (H°NOs3][SF5 ] (4.49)
Der Quotient aus den Gleichungen 4.48 und 4.49 ist:
d[FHNOZ FHNO; |, — [FHNOZ HNO
ki, — AFHNO;) _ [FHNOS) — [FHNOJly _ [HNOJ

d[FHBNO;] ~ [FHBNO;], — [FHPNO;],  [H'NOj]

Die Mischungsverhiltnisse von HNO3 und H*NO3 kénnen {iber die Reaktionszeit hinweg
ndherungsweise als konstant betrachtet werden. Das Verhéltnis der untergrundkorrigierten
Zéhlraten der priméren Produkte entspricht dem Verhéltnis der Mischungsverhiltnisse
von HNO; und H'NOQOs3.

Im Kalibrationsgas sind geringe Mengen HNOj3 enthalten, genauso wie HNOs; in
der Atmosphire vorkommt (atmosphérisches Isotopenverhiltnis >N = 0.366 %, Hogberg,
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1997). Diese Beitriage miissen korrigiert werden. Die resultierende Gleichung zur Berech-
nung des atmosphérischen HNO3-Mischungsverhéltnisses lautet dann:

Rlyg K15 — K14
Ay — RlygrAss

A4 und K4 sind die Anteile von H**NO; am atmosphérischen HNO3 (HNO3 4) und am
Kalibrationsgas (HNOj3 k). A5 und K5 sind die entsprechenden Anteile von H”NOj.
Die Isotopenverhéltnisse Aj4/A5 und K4/ K15 konnen gemessen werden, indem nur at-
mosphérische Luft bzw. Kalibriergas eingelassen werden.

[HNO;, 4] = [HNO;, k]

(4.51)

Im Abschnitt 4.3.2 wurde erldutert, dass bei hohen HNO3-Mischungsverhéltnissen Fol-
gereaktionen zwischen Produktionen und Spurengasmolekiilen stattfinden konnen. Hier
soll die Frage untersucht werden, ob die isotopische Kalibration auch dann noch funktio-

niert, wenn Folgereaktionen auftreten. Die Differentialgleichungen, die die Abnahme von
FHNO3; und FH”NO;3 durch Folgereaktionen beschreiben lauten:

d [FHNOZ
[ dt 3} - _k;HNog [FHNO3 |[HNOs] — kh*“HNog [FHNO:;HHMNO?,] (4.52)
d[FHYNO; . - . )
[ — 3 ] — _kFHNO;;_ [FH15NO3 ][HNOg] — kFHNO; [FH15NO3 HH15N03] (453)

Aus der Division dieser beiden Gleichungen resultiert, dass das Verhiltnis der Anderung
der priméren Produkte gleich dem Verhéltnis der priméren Produkte ist. Das bedeutet,
dass Folgereaktionen keinen Einfluss auf das Zahlratenverhéltnis der priméren Produkte
haben.

Das Mischungsverhéltnis des isotopischen Kalibrationsgases im Probengas sollte im
Bereich der erwarteten atmosphérischen HNO3-Mischungsverhéltnisse liegen. In der UTLS
empfiehlt sich eine Zugabe von 1-1.5nmolmol™! als Kompromiss zwischen den etwas
tieferen HNO3-Mischungsverhéltnissen in der oberen Troposphére und den leicht héheren
Werten in der unteren Stratosphére. Die Produkte von Folgereaktionen spielen bei der
isotopischen Kalibration keine Rolle. Es geniigt, das Verhiltnis der priméren Produkte
und die Isotopenverhéltnisse in der Atmosphére und im Kalibrationsgas bei der Auswer-
tung zu beriicksichtigen. Die Eduktzédhlrate und damit auch die Massendiskriminierung
zwischen Produkt- und Eduktionen gehen nicht in die Berechnung der Spurengaskonzen-
tration mit ein. Das isotopische Kalibrationsgas kann permanent zugegeben werden. Auf
diese Weise finden Kalibration und Messung immer unter den exakt gleichen Bedingungen
statt. Mogliche Anderungen der Empfindlichkeit durch Wasser oder andere Gase werden
beriicksichtigt. Das gilt auch fiir Wandeffekte. Die Wand der Einlassleitung unterscheidet
nicht zwischen isotopischem und atmosphérischem HNOj3. Das heisst, die Adsorptionsstel-
len werden entsprechend der Anteile der beiden Komponenten am HNOjs-Partialdruck in
der Einlassleitung besetzt. Die Verdnderung der HNO3-Konzentration durch Wandeffekte
wird also bei der isotopischen Kalibration ab dem Ort der Zugabe des Kalibrationsgases
mitberiicksichtigt. Die genannten Punkte haben zur Folge, dass die Auswertung einfacher
und die Messung genauer wird, weil weniger fehlerbehaftete Grofien in die Berechnung
der atmosphérischen HNO3-Konzentration eingehen. Dariiber hinaus geht keine Messzeit
durch Kalibration verloren.

Die Zugabe eines isotopischen Standards konnte noch einen zusétzlichen Vorteil haben.
In Abschnitt 4.5 wurde gezeigt, dass das Druckregelventil im Einlass bei einem wiederhol-
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ten Durchleiten von HNOj eine deutlich kiirzere Ansprechzeit hat als beim ersten Kon-
takt mit HNOg. Dieser Effekt wurde auf das permanente Besetzen von Adsorptionsstellen
durch HNOg3-Molekiile zuriickgefiithrt. Wenn der Fluss des isotopischen Kalibrationsgases
bereits deutlich vor der Atmosphérenluft durch die Einlassleitung (inkl. Druckregelventil)
flieen wiirde, konnte ein Teil dieser Adsorptionsstellen von isotopischem HNOj3 besetzt
werden. Dadurch wiirde sich die Zahl der freien Adsorptionsstellen, die durch das atmo-
sphéarische HNOj3 belegt werden kénnen, verringern. Die Ansprech- und Abklingzeiten der
HNO3-Messung miissten abnehmen.

Wenn die Adsorption nach dem Langmuir-Modell (Kap. 2.3) erfolgt, zeigt der Be-
deckungsgrad als Funktion des HNOgs-Partialdrucks ein Séttigungsverhalten. Das bedeu-
tet, dass die Zunahme des Bedeckungsgrades bei einer bestimmten Zunahme des HNO3-
Partialdrucks kleiner wird mit steigendem HNOj;-Partialdruck. Wenn z.B. 1nmolmol~*
isotopisches HNOj3 zur Kalibration zugegeben wird und sich das atmosphérische HNO;-
Mischungsverhéltnis von 0.3 nmolmol™! auf 0.4 nmolmol~! erhsht, adsorbiert weniger
von den zusétzlichen 0.1 nmolmol™* HNOj an der Einlasswand, als wenn kein isotopi-
sches Kalibrationsgas vorhanden wére. Das wiirde ebenfalls zu einer Verbesserung der
Ansprechzeit der HNOj3-Messung fithren. In welchem Ausmaf} die beiden genannten Ef-
fekte eintreten, wird in zukiinftigen Laborversuchen untersucht werden.

Bei der Realisierung der isotopischen Kalibration kommt es darauf an, eine Produkt-
masse zu finden, die moglichst nah bei FHNO; (Masse 82 u) liegt und einen kleinen und
konstanten Untergrund hat. Das Produkt des besagten H'NOjs hat die Masse 83 u. Auf
dieser Masse liegt auch das Produkt von SOy (Abschnitt 4.2.4), das zumindest in der un-
teren Stratosphére, im Abgasstrahl von Flugzeugen und in Emissionsfahnen von Vulkanen
betréichtliche Konzentrationen erreichen kann.

DNOj; ist nicht geeignet, weil das priméare Produkt ebenfalls auf der Masse 83 u liegt.
Desweiteren kann ein Austausch von DT durch H* in der fliissigen Permeationslésung, wo
DNOgs in ionisierter Form vorliegt, nicht ausgeschlossen werden, weil das im Trigergasfluss
vorhandene H5O eindiffundieren konnte.

Eine Anfrage bei VICI Metronics hat ergeben, dass die Herstellung eines Permeati-
onsrohrchens mit einer Losung aus H'’N'®0, in H,O méglich wére. Der Austausch von
einzelnen Isotopen sollte in diesem Fall kein Problem darstellen, weil sowohl N als auch
0 in NOj stabil gebunden sind. Der relativ grofie Massenunterschied von H”N'®0,
zu HNOj3 von 13 % konnte aber bereits zu Verhaltensunterschieden fithren. Dariiber hin-
aus wird FHN*0O; (89 u) gegeniiber FHNO3 (82u) eine leichte Massendiskriminierung
erfahren, da die Produkte 7u auseinander liegen. Neben FH'N'O; hat auch das Pro-
dukt der Oxalsdure (Ethandisiure) die Masse 89u. Bei Labormessungen wurde deut-
lich, dass jeder Mensch Oxalsidure emittiert. Deshalb muss darauf geachtet werden, dass
die Leitungen mit Handschuhen angefasst werden. Wenn die Einlassleitung vor den La-
borexperimenten ausreichend gespiilt wurde, lag die Ionenzéhlrate im Untergrund bei
maximal 700s~!. Oxalsiurekonzentrationen in der planetaren Grenzschicht kénnen Io-
nenzahlraten von mehreren Zehntausend pro Sekunde verursachen. Die Konzentrationen
in der UTLS sind allerdings deutlich geringer, wie Messungen unserer Abteilung wéhrend
der CONCERT-Kampagne gezeigt haben. Fiir Messungen in der UTLS ist der Unter-
grund der Masse 89u somit kein Ausschlusskriterium fiir eine isotopische Kalibration
mit H’N'80,. Inwieweit H'’ N!0, zur isotopischen Kalibration geeignet ist, wird in den
kommenden Monaten im Labor untersucht werden. Dariiber hinaus wird weiter nach iso-
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topischen Kalibrationsgasen mit kleinem atmosphérischem Untergrund recherchiert, deren
Massenunterschied zu HNOj klein ist (z.B HN'*00,).
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4.7 Aufbau des Systems fiir Flugzeugmessungen

4.7.1 Einlassleitung

Die Aufgabe der Einlassleitung ist es, das zu messende Spurengas so schnell wie moglich
und ohne Verdnderung der Konzentration von ausserhalb des Flugzeugs zum Instrument
zu transportieren. Die in Abschnitt 4.5 gezeigten Laborversuche machen deutlich, dass
das fiir HNOj3 eine spezielle Herausforderung darstellt. Es gilt also Wandeffekte, so gut es
geht, zu minimieren.

In die Einlassleitung wird zusatzlich das Kalibrationsgas gegeben. Dariiber hinaus
miissen Komponenten fiir eine Untergrundmessung vorgesehen sein. Die Ergebnisse der
Laborversuche haben hier die Gestaltung der Einlassleitung mafigeblich bestimmt.

Je groBer das Verhéltnis von Volumen zu Oberflédche in der Einlassleitung desto kleiner
wird die Bedeutung der Einlasswinde. Dieses Verhiltnis ist proportional zum Leitungs-
durchmesser. Deshalb werden dicke Leitungen mit einem Durchmesser von 1/2” verwen-
det. Die Einlassleitung vom Flugzeugeinlass bis zum Strémungsrohr besteht komplett aus
PFA. Der KF40-Flansch (Edelstahl) der die 1/2”-PFA-Leitung mit dem Strémungsrohr
verbindet, ist aufgebohrt, sodass die Leitung in das Strémungsrohr durchgefiihrt werden
kann. Auf diese Weise kommt das Probengas nicht in Kontakt mit dem Flansch. Sicher-
heitshalber ist dieser wie auch das Stromungsrohr mit PFA beschichtet. Durch Heizen
der Einlassleitung sowohl im Flugzeugeinlass als auch im Inneren des Flugzeugs wird die
Temperatur moglichst schnell auf iiber 10°C gebracht. Oberhalb dieser Temperatur ist
die Adsorption von HNOj3 an PFA deutlich reduziert (Neuman et al., 1999).

Bei einer laminaren Rohrstromung werden die HNO3-Molekiile nur durch Diffusion in
Richtung Wand transportiert. Bei turbulenter Strémung ist der Transport dagegen von
kleinen Wirbeln und damit dynamisch dominiert. Das hat zur Folge, dass bei Turbulenz
im gleichen Zeitraum mehr HNOj-Molekiile in Kontakt mit der Wand der Einlassleitung
treten. Aus diesem Grund ist eine laminare Einlassstromung zu bevorzugen. Weiterhin
muss die Aufenthaltszeit in der Einlassleitung so klein wie moglich gehalten werden. Die
Flieigeschwindigkeit im Einlass muss also grof3 sein.

Die Laminaritét der Stromung kann durch eine Begrenzung der Reynoldszahl (Gl. 4.54,
Meschede, 2006) garantiert werden.

u 7ein ass dein ass
Re = PluftUeint l (4.54)
Niuft

puufe ist die Dichte der stromenden Luft, Uciness ihre mittlere Stromungsgeschwindigkeit,
deintass der Rohrinnendurchmesser und 7, s die dynamische Viskositét der Luft. Eine
Reynoldszahl von 1000 liegt am unteren Ende des Ubergangsbereichs laminar-turbulent
und sollte damit die Laminaritdt in einer Einlassleitung mit Kurven und Zuleitungen
sicherstellen. Der Standardvolumenfluss (Fiinss, sTp) kann mit Hilfe der folgenden Bezie-
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hungen als Funktion der Reynoldszahl dargestellt werden:

p To

Fein ass = Fein ass”_ 4.55

lass, STP lass” 7 (4.55)
dein ass 2
Feinlass - @einlass ™ ( 2l ) (456)
'l_]einlass deinlass = fee nlUft (457)
Pluft
p Mluft
o 4.58
Pluft R*T ( )
™ deinlass R* TO Miuft

Fein ass = Re 4.59

fass ST 2 Myt po (4.59)

Fir deiptass = 9.525mm, R* = 8.314Jmol 'K, Ty = 273.15K, mype = 1.81-107°
kgm™'s™!, M, = 28.96 gmol ™ und py = 1013.25 hPa folgt fiir eine Reynoldszahl von
1000 ein Standardvolumenfluss Fiiniass, sTp von 6.3slm. Die Scrollpumpe, die fiir den
Fluss im Stromungsrohr sorgt, zieht 5.7 slm. Bei einem Ionenquellenfluss von 2 slm bleiben
3.7slm fiir den Einlassfluss iibrig (Abschnitt 4.2.1). Um einen Fluss in der Einlassleitung
von gut 6slm zu erreichen, wird eine zusétzliche Scrollpumpe verwendet (Abb. 4.33).
Der Fluss der durch diese Pumpe gezogen wird, wird mit einem grofen MFC mit ei-
nem Maximalfluss von 30slm geregelt. Mit einem solchen MFC kann der Druckabfall
iiber dem MFC klein gehalten werden. Das ist bei den tiefen Driicken auf maximaler
HALO-Flughthe wichtig, da der Standardvolumenfluss, den die Einlasspumpe zieht, vom
Vordruck der Pumpe abhéngt.

Aus den Gleichungen 4.55 und 4.56 kann ein Ausdruck fiir die mittlere Stromungs-
geschwindigkeit in Abhéngigkeit des Standardvolumenflusses und des Drucks hergeleitet

werden:

_ Feinlass STP Po T 4
einlass — 7 4.60
Veint P Ty md? (4.60)

einlass

Vor dem Druckregelventil herrscht Aussendruck, d.h. 100-300 hPa in der UTLS. Hinter
dem Ventil ist der Druck konstant 30 hPa. Wir nehmen an, dass durch die Heizbénder die
Temperatur der Luft in der Einlassleitung ungefahr konstant ist. Durch die Einlasspumpe
ist der Standardvolumenfluss vor dem Druckregelventil zwar hoher (6.3 slm) als dahinter
(3.7slm) (Abb. 4.33), aber der Druckabfall iiber dem Ventil sorgt in jedem Fall dafiir,
dass die Stromungsgeschwindigkeit hinter dem Druckregelventil grofler ist als davor. Eine
groflere Stromungsgeschwindigkeit bedeutet eine kleinere Aufenthaltszeit. Das Druckre-
gelventil wird folglich so weit flussaufwérts wie moglich montiert (Abb. 4.33). Fiir die
Aufenthaltszeit des Probengases in der Einlassleitung ergibt sich folgender Ausdruck:

S Sfab
teinlass = ,fauf + ,fa (461)
Vfauf Ufab

Wenn die Einlassstrecke flussaufwérts des Druckregelventils ungefihr 1 m lang ist und die
Strecke vom Ventil bis zum Stromungsrohr ca. 0.5 m betrégt, ist die Aufenthaltszeit 0.2's
bei p = 300 hPa und T' = 293 K. Bei p = 100 hPa ist die Aufenthaltszeit 0.08s.

Das Druckregelventil ist ein 1/2” 2-Wege-Kugelhahn der Firma EM-Technik. Der
Korper des Ventils besteht wie die gesamte Einlassleitung aus PFA. Die durchbohrte Kugel
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ist aus PTFE (Polytetrafluorethylen - wie PFA eine Teflonart). Die O-Ring-Dichtungen
bestehen aus FPM (Fluorpolymerkautschuk). Basierend auf Vorarbeiten am Max-Planck-
Institut fiir Kernphysik in Heidelberg (personliche Mitteilung Heinfried Aufmhoff, 2009)
wurde der Kugelhahn mit einem Servo-Motor (Volz Servo) verbunden und fest auf ei-
ner Platte verschraubt (Abb. 4.34). Der Servo ist mit einer USB-Messkarte verbunden.
Diese empfangt zusétzlich das Signal eines kapazitiven Drucksensors (Baratron, MKS In-
struments), der den Druck im Strémungsrohr misst. Die USB-Messkarte kommuniziert
mit dem PC, auf dem die Regelungsroutine lauft. Ausgangspunkt der Regelung ist der
Stromungsrohrdruck. Dieser wird mit dem Sollwert von 30hPa verglichen. Wenn eine
Abweichung besteht, wird dem Servo ein Signal iibermittelt, das zum leichten Offnen
oder Schlieflen des Ventils fiithrt. Dieser Zyklus wird permanent wiederholt. Ziel ist es,
die Differenz zwischen dem Druck im Stromungsrohr und dem Sollwert unterhalb einer
festgelegten Grenze zu halten. Die Optimierung der Regelung war Thema einer Prak-
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Permeationsofen

N2 —

HNO, (isotopisch markiert)

“SO,/N,

Y | N, (Nullmessung)
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lonenquelle

Abbildung 4.33: Aufbau der Einlassleitung im Flugzeug.

tikumsarbeit (Friedrich, 2010) und wird hier deshalb nur kurz dargestellt. Die Zielvor-
gabe war ein Stromungsrohrdruck von 30+£0.1 hPa bei sich dndernden Vordriicken, wie
sie im Flug bei Steig- und Sinkfliigen vorkommen. Grundsatzlich handelt es sich um ei-
ne PID-Regelung (Proportional-Integral-Differential-Regelung), die durch Gleichung 4.62
charakterisiert wird.

de(t)
dt

y(t) = Kpe(t) + K; /t1 e(t)dt + Kp (4.62)

to



96 KAPITEL 4. AUFBAU VON AIMS

Abbildung 4.34: Druckregelventil: Kugelventil mit angeschlossenem Servo.

y(t) ist die StellgroBe - im konkreten Fall also die Pulsweite zur Steuerung des Servo-
Motors. €(t) ist die Regelabweichung zur Zeit t. Bei der vorliegenden Druckregelung ist
die Regelabweichung die Differenz zwischen Ist- und Solldruck. Kp, K; und Kp sind die
Koeffizienten des Proportional-, Integral- und Differentialanteils der Regelung. Kp und
Kp sind im Wesentlichen fiir eine schnelle Reduktion der Regelabweichung verantwort-
lich, wiahrend K; dafiir sorgt, dass die Regelabweichung im Laufe der Regelung gegen
Null geht. Neben diesen Koeffizienten ist die Regelfrequenz variabel einstellbar. Bei klei-
ner werdender Regelabweichung wird die Frequenz der Regelzyklen verringert.

Die Versuche zur Beeinflussung der HNO3-Messung durch Wasserdampf und Ozon
haben gezeigt, dass der Untergrund fiir Bedingungen der UTLS nicht von den beiden
genannten Groflen abhéngt. Die Untergrundmessung mit trockener synthetischer Luft
unterscheidet sich nicht signifikant von der Untergrundmessung mit trockenem Stickstoff
(Labortests unserer Gruppe). Die Untergrundmessung im Flug wird deshalb mit tro-
ckenem Stickstoff durchgefiihrt.

Unmittelbar flussaufwérts des Druckregelventils ist dazu ein T-Stiick angebracht, iiber
das der trockene Stickstoff in die Einlassleitung gegeben werden kann. Dieser No-Fluss
wird wahrend der Nullmessung auf iiber 3.7 slm eingestellt, sodass kein Probengas mehr
angesaugt wird. Wenn nach Beginn der Nullmessung trockener Stickstoff anstatt Aussen-
luft durch die Leitung fliefit, desorbiert HNOj3 von den Winden der Einlassleitung. Da
die Flieigeschwindigkeit vor dem Druckregelventil kleiner ist als dahinter, adsorbiert vor
dem Ventil mehr HNO3 an den Wénden. Um die Desorption und damit die Abklingzeit
zu minimieren (Abschnitt 4.5) wird die Zuleitung fiir die Nullmessung direkt vor dem
Druckregelventil eingerichtet.

Weiter flussaufwirts erfolgt die Zuleitung des HNO3-Kalibrationsgases. Damit das Ka-
librationsgas annéhernd die gleiche Einlassstrecke wie das atmosphérische Gas durchlauft,
wird die Zuleitung so nah wie mdéglich unter die Durchfiihrung der Einlassleitung in den
Flugzeugrumpf gesetzt. Wie in Abschnitt 4.3.2 beschrieben, werden die HNO3-Konzen-
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trationen zur Kalibration mit einem Permeationsofen hergestellt. Hinter dem Permeati-
onsofen befindet sich eine kritische Diise, die den Fluss durch den Ofen bestimmt. Auf die
kritische Diise folgt ein 3-Wege-Ventil, mit Hilfe dessen das HNO3s-Kalibrationsgas wahl-
weise der Einlassleitung zugegeben oder iiber die Scrollpumpe abgesaugt werden kann.
Auf diese Weise wird ein permanenter HNO3-Fluss garantiert, der fiir stabile Kalibrati-
onskonzentrationen unerlésslich ist. Wenn sich bei den Laborexperimenten herausstellt,
dass H'’N'8Q, fiir eine isotopische HNO3-Kalibration geeignet ist, wird das Kalibrations-
gas durchgehend dem Einlassfluss zugefiihrt. Eine Ausnahme bilden die kurzen Intervalle,
die zur Messung des atmosphérischen Untergrundes der Masse 89u gebraucht werden.
Dafiir wird das Kalibrationsgas kurzzeitig iiber die Pumpe abgesaugt.

Wenn nicht isotopisch kalibriert werden kann, wird das vom Permeationsofen kommen-
de HNOj die meiste Zeit iiber abgesaugt. Durch Zugabe von HNO3 zu der atmosphérischen
Hintergrundkonzentration werden pro Flug mehrere Kalibrationen durchgefiihrt. Da mit
AIMS ohne grofie Nachteile mehrere Spurengase gemessen werden konnen, kann fluss-
abwirts der HNOgs-Zuleitung ein weiteres T-Stiick eingesetzt werden, {iber das isotopisch
markiertes SOy (**SO, in Ny ist in Druckflaschen erhéltlich) zur Kalibration zugegeben
wird.

4.7.2 Rackeinbau und Zulassung

Im Vergleich zu am Boden stationierten Messinstrumenten ist es bei flugzeuggetragenen
Geréten von elementarer Bedeutung, dass sie leicht und platzsparend aufgebaut sind. Im
Fall von HALO liegt das maximal nutzbare Gewicht eines Racks (Rahmen, an dem die
Komponenten des Instruments befestigt werden) bei 150 kg. Neben dem Maximalgewicht
ist die Lage des Schwerpunkts eine limitierende Gréfle. In x- und y-Richtung soll der
Schwerpunkt moglichst zentral sein. Wenn das zuldssige Maximalgewicht erreicht wird,
darf der Schwerpunkt nicht hoher als 49 cm oberhalb der Unterkante des HALO-Racks
liegen.

Der Aufbau von AIMS wurde im Zuge dieser Arbeit entworfen und mit Hilfe der Werk-
statt des Instituts fiir Physik der Atmosphére (DLR) und der Zentralwerkstatt des DLR
Oberpfaffenhofen realisiert. Die einzelnen Komponenten sind kommerziell. Das Massen-
spektrometer selbst mit der zugehorigen Ansteuerung wurde von Kollegen des Georgia
Institute of Technology in Atlanta gebaut (Huey, 2007). Die wichtigste Vorgabe bei der
Anordnung der verschiedenen Komponenten des Instruments im Rack war neben einer
tiefen Schwerpunktlage das Minimieren der Lénge der Einlassleitung. Speziell bei der
Messung von HNOj ist eine kurze Einlassleitung zur Reduktion von Wandeffekten von
grofler Wichtigkeit (Abschnitt 4.5). Aus diesem Grund wurde die Vakuumkammer, die das
Massenspektrometer enthélt so hoch wie méglich im Rack platziert. Daraus ergibt sich
eine Linge der kompletten Einlassleitung inklusive Flugzeugeinlass von ungefdhr 1.5 m.
Davon abgesehen, wurde der Aufbau teilweise durch das beschréinkte Platzangebot und
die Form der einzelnen Bauteile bestimmt.

Die Abbildungen 4.35 (oben), 4.35 (unten) und 4.36 (oben) zeigen den Systemaufbau
als Zeichnung ohne die im Flug verwendete Einlassleitung und in Natura. Die Bedienele-
mente zeigen im Flugzeug Richtung Gang. Oben im Rack befinden sich die Spannungs-
verteiler, die vom DLR-Flugbetrieb konstruiert wurden. Primér liefern die Generatoren
von HALO eine 3-Phasenspannung mit 115V und 400 Hz. Diese wird zum Teil gewan-
delt, sodass im Rack 28 V Gleichspannung, 115V /400 Hz Wechselspannung (1-phasig und
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3-phasig) und 230V /50 Hz Wechselspannung zur Verfiigung stehen. In erster Linie sollte
das Messinstrument die Primérspannung nutzen kénnen, da fiir die gewandelten Spannun-
gen eine deutlich kleinere Gesamtleistung zur Verfiigung steht. Unterhalb der Spannungs-
verteiler befindet sich der Radiofrequenzeinschub. Hier wird die Spannung erzeugt, die an
den Quadrupolstédben anliegt. Darunter ist ein Touchscreen-Display angebracht. Hinter
dem Display befindet sich die Massenspektrometerkammer mit angeflanschten Turbomo-
lekularpumpen (Abb. 4.2). In der Kammer befinden sich die Oktopole, der Quadrupol
und der Detektor (Abb. 4.1). Lineare Quadrupolmassenspektrometer sind grundsétzlich
gut fiir den Einsatz auf einem Flugzeug geeignet, da sie kompakt und robust sind.

In Flugrichtung ist das Stréomungsrohr druckdicht an der Vakuumkammer befestigt. In
das Stromungsrohr ist die radioaktive Quelle eingeschraubt. Unter dem Massenspektro-
meter folgt der Versorgungseinschub, mit dem die Spannungen der Oktopole, der Loch-
blenden und des Detektors erzeugt und reguliert werden. Der Steuerungseinschub (nach
unten folgend) bildet die Schnittstelle zu den Massendurchflussreglern, Heizbéandern und
Ventilen. Auf der Bodenplatte sind der Rechner, drei Druckzylinder fiir Priif- (SO3) und
Reaktionsgase (SCFg, NH3) mit den zugehorigen Druckminderern und die Scrollpumpe
befestigt. In und entgegen der Flugrichtung sind sechs Massendurchflussregler (No durch
Ionenquelle, SCFg, Ny zur Untergrundmessung, SO», NH; und Einlassfluss), eine Mess-
karte zur Ansteuerung des Druckregelventils, sowie der Permeationsofen fiir die HNO;-
Kalibration am Rack angebracht. Das Rack selbst wird im Flugzeug auf ein Untergestell
geschraubt, das eine Schublade enthélt. In dieser Schublade werden 3 Druckflaschen mit
je 2L Stickstoff (200 bar) untergebracht. Da Stickstoff als Ionenquellenfluss (zusammen
mit SCFys) und zur Untergrundmessung verwendet wird und HALO iiber 8h in der Luft
bleiben kann, wird soviel Stickstoff wie moglich mitgenommen.

Um ein Messinstrument auf einem Forschungsflugzeug einsetzen zu diirfen, braucht
man eine Genehmigung (Zulassung) des Luftfahrt Bundesamtes. Da das DLR ein vom
Luftfahrt Bundesamt anerkannter Entwicklungsbetrieb ist, kann es die zum Nachweis
der Aufrechterhaltung der Lufttiichtigkeit gesetzlich vorgeschriebenen Musterpriifungen
selbst durchfithren und bescheinigen, also selbst eine Zulassung fiir ein Messinstrument
ausstellen. Die Koordination und Uberpriifung des gesamten Entwicklungs- und Zulas-
sungsprozesses iibernimmt die Musterpriifleitstelle (MPL) des DLR in Braunschweig. Zur
Qualitatssicherung wird die MPL vom Luftfahrt Bundesamt kontrolliert.

Die Zulassungsdokumente fiir das System AIMS wurden in Zusammenarbeit mit der
Firma OPTIMARE erstellt, die als Bindeglied zwischen dem Nutzer und der MPL fun-
giert. Eine Zulassung umfasst unter anderem Dokumente zu den Themen mechanische
Festigkeit, Elektrik, Gaslauf und Gefahrenstoffe. In allen Bereichen gibt es detaillierte
Vorschriften, welche Materialien (z.B. Flugzeugaluminium, nichtbrennbare Kabelumman-
telungen) zu verwenden sind. Je nach Gewicht einer am Rack befestigten Einzelkom-
ponente ist die Anzahl und Stédrke der Halteschienen und Schrauben katalogisiert. Die
Befestigung muss so ausgelegt sein, dass sie Beschleunigungen von 9 ¢ in Flugrichtung
(9 = 9.81 ms~2 = Erdbeschleunigung), 4.5 g nach oben, 7 ¢ nach unten, 3 g zur Seite und
1.5 g entgegen der Flugrichtung widerstehen kann (Brockstieger et al., 2008). Als Nach-
weis der mechanischen Festigkeit diente ein Zugversuch, der bei der Firma OPTIMARE
durchgefiithrt wurde (Abb. 4.36, links). Bei diesem Zugversuch wurden einzeln alle Kom-
ponenten in alle Richtungen mit Gewichten belastet, die den oben genannten Beschleuni-
gungen entsprechen. Nach den Versuchen waren keinerlei Verformungen oder gar Briiche



4.7. AUFBAU DES SYSTEMS FUR FLUGZEUGMESSUNGEN 99

an den Halterungen zu erkennen, sodass von einer ausreichenden mechanischen Festigkeit
ausgegangen werden kann.

Die Zulassungsdokumente fiir die Elektrik umfassen alle elektrischen Bauteile und ihre
Verbindungen. Jede stromfithrende Ader, die nicht im Inneren eines Geh&auses verlduft,
muss durch die anliegende Spannung, den maximalen Ausgangsstrom und die Aderstérke
charakterisiert sein. Es ist darauf zu achten, dass nicht nur die Aderstiarke, sondern auch
die Pinstarken der Stecker fiir den méglichen Maximalstrom ausgelegt sind. Grundsétzlich
sind Flugzeugstecker zu verwenden, die gegen Losen aus der Buchse mechanisch gesichert
werden kénnen. Die Kabelummantelung muss aus nichtbrennbarem Material sein.

Das Betreiben eines Messinstruments in einem Flugzeug kann die Bordelektronik
storen. Um eine solche Storung ausschliefen zu kénnen, wird die elektromagnetische Ver-
triaglichkeit (EMV) vorab in einem Labor untersucht (Abb. 4.36, rechts). AIMS wurde
bei der Industrieanlagen Betriebsgesellschaft (IABG) in Ottobrunn getestet. Dabei wur-
de die Stdrke der abgestrahlten (50kHz < f < 10GHz) und der geleiteten (150kHz <
f < 100 MHz) Emissionen bei verschiedenen Betriebszustédnden gemessen. Mit Hilfe von
horizontal und vertikal ausgerichteten Antennen konnte die emittierte Leistung dieser
beiden Polarisationen bestimmt werden. Speziell die Frequenz der am Quadrupol anlie-
genden Wechselspannung (2.1 MHz) ist in den Emissionsspektren deutlich zu sehen. Da
fir HALO (Flugzeugtyp Gulfstream G550) keine gesonderten Grenzwerte fiir die maximal
zuléssige Emission eines Messinstruments bekannt sind, findet der abschlieBende EMV-
Test im Flugzeug statt. Die Labormessungen haben gezeigt, dass die Bordelektronik bei
einem solchen Bodentest nicht gefahrdet wird.
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Abbildung 4.35: Zeichnungen von AIMS ohne Verkabelung, Gasleitungen und Einlasslei-
tung (modifizierte von OPTIMARE erstellte Zeichnungen).
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Abbildung 4.36: AIMS im Labor (oben) beim Zugversuch zum Nachweis der mechanischen
Festigkeit der Komponenten (unten links) und bei der Messung der elektromagnetischen
Vertraglichkeit (EMV) (unten rechts).
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4.8 Ausblick AIMS

Bereits in der bestehenden Konfiguration sind mit AIMS gute HNO3-, HONO-, aber auch
SO,- und HCl-Messungen moglich. Dennoch gibt es Verbesserungspotential. Im Verlauf
dieses Kapitels wurden schon mehrere Punkte zur Weiterentwicklung von AIMS ange-
sprochen. Dieser Abschnitt stellt die Optimierungsmoglichkeiten zusammen, die in den
kommenden Monaten angegangen werden.

Unabhingig vom Messort (Feldmessungen am Boden oder auf dem Flugzeug) sorgen
folgende Punkte fiir eine Verbesserung der Messung:

e Einbau einer schnelleren Messkarte zur Aufzeichnung hoher ITonenzéahlraten

— verbessert den dynamischen Bereich von AIMS

— reduziert den Fehler der Totzeitkorrektur

Massenabhéngige Bestimmung der Massendiskriminierung

— verkleinert die Messunsicherheit, wenn Folgeprodukte bei der Auswertung zu
beriicksichtigen sind oder wenn mit Parallel-ACIMS ausgewertet werden muss
(signifikante Reduktion der Eduktionen durch andere Spurengase)

Heizen und Isolieren der Ionenquelle und der gesamten Vakuumkammer

— stabilisiert die Betriebstemperatur des Systems und konnte damit zu einer
Reduktion tieffrequenter Schwankungen der Eduktzéhlrate beitragen

Ersetzen der Hybrid-Turbomolekularpumpe durch eine leistungsstéirkere Pumpe

— langere Lebenszeit, wenn die Pumpe nicht an ihrer Leistungsgrenze operiert
— die Empfindlichkeit von AIMS bei hoheren Stromungsrohrdriicken kénnte ge-

testet und der Stromungsrohrdruck gegebenenfalls erhoht werden

Vergleich verschiedener Moglichkeiten zur Nullmessung: Filter (z.B. Nylonwolle fiir
HNO3), synthetische Luft, trockener Stickstoff

Anschaffung von Kalibrationsquellen (z.B. HNOjs-Permeationsrohrchen), die Labor-
messungen bei typischen (HNOj-)Konzentrationen der UTLS erméglichen

Speziell fiir Flugzeugmessungen bestehen diese Optimierungsmoglichkeiten:
e Einbau einer Temperaturmessung zwischen Stromungsrohr und Scrollpumpe

— ermoglicht eine Korrektur des Kalibrationsfaktors bei signifikanten Tempera-
turédnderungen des Probengases im Stromungsrohr

e Messung der Saugleistung der Scrollpumpe bei sich éndernder Umgebungstempera-
tur
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— zur Gewiéhrleistung eines konstanten Gesamtflusses im Stromungsrohr; bei
Nachweis einer signifikanten Abhéangigkeit ist der Einbau eines Flussmessers
ohne Druckabfall in Erwéigung zu ziehen

e Isolieren des Permeationsofens, z.B. mit latentem Wirmespeicher (Jurkat et al.,
2010)

— stabilisiert die Temperatur des Ofens in Zeiten ohne Stromversorgung, z.B.
kurz vor Flugzeugstart

Insbesondere fiir die HNO3-Messung konnten folgende Ansétze eine signifikante Verbesse-
rung bedeuten. Allerdings diirften sie mit einem erheblichen Arbeitsaufwand verbunden
sein:

e Suche nach einer isotopisch markierten HNOj3-Losung, die zur permanenten isoto-
pischen in-flight-Kalibration geeignet ist

— reduziert die Messunsicherheit erheblich, weitere Vorteile in Abschnitt 4.6
e Entwicklung/Einbau einer alternativen Ionenquelle, z.B. Gasentladungsquelle

— Verminderung des Untergrundes und damit der Nachweisgrenze fiir HNOj3, da
nur bei tiefen Driicken ionisiert wird (eine radioaktive Quelle ionisiert perma-
nent) und sich daher weniger HNO3 an den Wénden der Ionenquelle anreichert

— zusitzliche Reduktion des HNOjs-Untergrundes durch Beschichten der Ionen-
quelle mit NaHCOj3 (Backpulver) oder Durchleiten von Ammoniak

— Anlegen einer Extraktionsspannung zwischen Ionenquelle und Stromungsrohr
zur Steigerung des Eduktionenflusses aus der Ionenquelle

e Fertigung eines Druckregelventils mit minimaler und glatter PFA-Oberfliche

— erhoht die Transmissionseffizienz und reduziert die Ansprechzeit der HNO3-
Messung
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Kapitel 5

FIONA - die
HONO-Vergleichskampagne an der
Reaktionskammer EUPHORE

Im Rahmen dieser Arbeit war es leider nicht moglich AIMS bei einer Flugzeugmess-
kampagne zu testen, da sich die wissenschaftliche Inbetriebnahme des neuen deutschen
Forschungsflugzeugs HALO erheblich verzégert. Der erste Einsatz von AIMS ausserhalb
des Labors fand deshalb im Mai 2010 im Zuge der Messkampagne FIONA (Formal Inter-
comparison of Observations of Nitrous Acid) am EUPHORE (EUropean PHOtoREactor,
http://euphore.es) in Valencia statt. EUPHORE ist eine Simulationskammer fiir die Pho-
tochemie der Troposphére. Auf dem Dach des CEAM-Gebédudes (Centro de Estudios
Ambientales del Mediterraneo) befinden sich 2 Kuppeln aus einer diinnen PFA-Folie, die
jeweils einen Durchmesser von ca. 9m haben. Uber den PFA-Halbkugeln sind Metall-
kuppeln angebracht, die wahlweise gedffnet oder geschlossen werden konnen (Abb. 5.1).
Das groBe Volumen der beiden Simulationskammern (je 200m?) und die Bestrahlung
mit natiirlichem Sonnenlicht ermdoglichen realitdtsnahe Experimente. In die Kammern
konnen verschiedene Gase wie HoO, NO, NO,y, O3, HCHO, Dieselabgase etc. oder auch
Atmosphérenluft eingelassen werden. Dadurch kénnen verschiedene atmosphérische Re-
gime simuliert werden.

An FIONA waren insgesamt 16 verschiedene Gruppen beteiligt, die mit 9 unterschied-
lichen Methoden HONO gemessen haben. Im Rahmen dieser Arbeit kann nicht auf jede
dieser Methoden eingegangen werden. Das LOPAP, das zur Kalibration von AIMS ver-
wendet wurde, wurde bereits in Kapitel 4.3.3 vorgestellt.

Die Instrumente befanden sich auf 3 verschiedenen Ebenen. Ein Teil der optischen
Gerédte hat direkt in der Kammer gemessen. Die meisten anderen Instrumente waren
unterhalb der Kammer auf einer Messplattform stationiert. Aus Platzgriinden standen
AIMS und LOPAP eine Etage tiefer im Labor. Die Lénge der 1/4” Einlassleitung betrug
ungefahr 5m.

Ein Grofiteil der Experimente wihrend FIONA waren sogenannte Blindvergleiche. Es
gab im Laufe der Messungen und gibt auch wéhrend der noch laufenden Datenauswertung
keinen Austausch zwischen den einzelnen Gruppen. Da die Ergebnisse der ”blinden” Mes-
sungen erst gegen Ende 2010 gesammelt und fiir die Teilnehmer der Kampagne zugénglich
gemacht werden, werden an dieser Stelle die Messungen der beiden offenen Tage gezeigt.

105
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FIONA fand erst kurz vor Ende dieser Arbeit statt. Eine detaillierte wissenschaftliche
Analyse der Ergebnisse wird Gegenstand einer anderen Arbeit sein. In diesem Abschnitt
geht es darum zu zeigen, inwieweit AIMS in der vorgestellten Konfiguration in der Lage
ist auch unter Bedingungen der planetaren Grenzschicht HONO zu messen. Die Schwie-
rigkeiten, die bei dieser ersten Messkampagne von AIMS aufgetreten sind, werden in

Abschnitt 5.3 deutlich.

Abbildung 5.1: Der européische Photoreaktor EUPHORE mit einer geschlossenen und
einer offenen Simulationskammer.

5.1 Hintergrund der Messkampagne FIONA

Die atmosphiérische Bedeutung von salpetriger Saure (HONO) und Salpeterséiure ist trotz
der dhnlichen Trivialnamen génzlich unterschiedlich. Wahrend HNOj als Reservoir fiir
NOy, als partikelbildendes Spurengas in der polaren Stratosphére und allgemein auf Grund
seiner Neigung an heterogenen Prozessen teilzunehmen wichtig ist (Kap. 2), ist HONO
als OH-Quelle in der planetaren Grenzschicht von Bedeutung. Das OH-Radikal ist das
bedeutendste Oxidans der Atmosphéire und beteiligt sich an der Ozonbildung, die zu
photochemischem Smog fithren kann (Kap. 2). Speziell in den Morgenstunden, wenn die
Konzentrationen anderer OH-Quellen (z.B. O3, Kap. 2) noch klein sind, ist die Photolyse
von HONO (GL. 5.1) der dominante Bildungsmechanismus fiir OH (Harrison et al., 1996).

HONO + hv — NO + OH 300nm < A < 405nm (5.1)

Aktuelle Feldstudien deuten an, dass HONO auch tagsiiber eine Hauptquelle fiir OH ist
(z.B. Acker et al., 2006). Darin wird vermutet, dass noch nicht bekannte starke HONO-
Quellen am Tag existieren. Es besteht zwar weitesgehend Einigkeit dariiber, dass die
Bildung von HONO durch heterogene Reaktionen von NOy auf feuchten Oberflichen
wichtig ist (Gutzwiller et al., 2002; Finlayson-Pitts et al., 2003; Ammann et al., 2005).
Die genauen Prozesse sind aber noch nicht gut verstanden. Selbst die Art der dominanten
Oberflache (Aerosolpartikel oder Erdoberfliche) ist noch unklar. Stemmler et al. (2006)
kommen anhand von Laborversuchen zu dem Schluss, dass die Umwandlung von NOy auf
lichtaktivierter Huminséure fiir einen grofien Teil der HONO-Produktion am Tag verant-
wortlich sein konnte. Zhou et al. (2003) halten dagegen die photolytische Prozessierung
von auf trockenen Oberflachen adsorbierter Salpetersdure fiir eine entscheidende HONO-
Quelle. Die Photolyse von Nitrophenolen kénnte am Tag einen wichtigen Beitrag zur
HONO-Produktion in urbanen und semi-urbanen Regionen leisten (Bejan et al., 2006).
Unabhéngig vom genauen Bildungsmechanismus kénnte der Einfluss der salpetrigen Séure
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auf die Oxidationskapazitit der Atmosphére signifikant gréfier sein als bislang angenom-
men.

HONO wird schon seit vielen Jahren mit den verschiedensten Methoden gemessen.
Eine herausragende Rolle spielt dabei die Differentielle Optische Absorptions Spektro-
skopie (DOAS), die sich die schmalbandige Absorption von HONO im Ultravioletten zu
Nutze macht (Perner und Platt, 1979). Daneben hat sich die LOPAP-Technik (Heland
et al., 2001) in den letzten Jahren zu einer verbreiteten und genauen HONO-Messmethode
entwickelt. DOAS ist weniger sensitiv als LOPAP. Allerdings ist die HONO-Messung
mit DOAS seit vielen Jahren etabliert. Im Gegensatz zu LOPAP und etlichen weiteren
HONO-Messmethoden leidet DOAS nicht unter Artefakten durch die Probenahme und
chemischen Interferenzen mit Spurengasen wie z.B. NOy (Kleffmann und Wiesen, 2008).

Abgesehen von den flugzeuggetragenen HONO-Messungen mit CIMS von Arnold et al.
(1992) (COg3- und NOjz-Eduktionen) sind die meisten publizierten Messungen mit die-
ser Methode jiingeren Datums. In unserer Gruppe wurden Flugzeugmessungen mit SF; -
Eduktionen durchgefiihrt (Jurkat et al., 2010). Labormessungen mit SO,Cl™- bzw. Azetat-
Eduktionen (CH;COO™) wurden kiirzlich von Hirokawa et al. (2009) bzw. Roberts et al.
(2010) verdffentlicht. Dariiber hinaus wurde HONO am Boden mit CF3;0~-Eduktionen
gemessen (Ren et al., 2010).

Ausser DOAS, LOPAP und CIMS wurden folgende Methoden zur Messung von
HONO bei FIONA eingesetzt (der Einfachheit halber in Englisch): Mist chamber/ ion
chromatography, wet denuder/ chemiluminescent flow injection analysis, derivatization
and high performance liquid chromatography analysis (SA:NED) (nasschemische Metho-
den), photofragmentation-laser induced fluorescence (PF-LIF), broad-band cavity enhan-
ced absorption spectroscopy (BBCEAS) (laserbasierte Methoden) und filter pack.

Die angesprochenen Interferenzen, die einen Grofiteil der Instrumente betreffen, ma-
chen es den Modellierern im Moment leicht, die bestehenden Diskrepanzen zwischen der
von photochemischen Boxmodellen modellierten und der von verschiedenen Messinstru-
menten gemessenen HONO-Konzentration auf unzureichend genaue Messungen zuriick-
zufithren. FIONA sollte einen Beitrag leisten, sowohl die instrumentellen als auch die
Kenntnis der Chemie betreffenden Unsicherheiten zu reduzieren.

5.2 Bestimmung des Kalibrationsfaktors

Im Herbst 2009 fanden vorbereitende Laborversuche in Zusammenarbeit mit der Bergi-
schen Universitdt Wuppertal statt (Abschnitt 4.3.3). Es hat sich gezeigt, dass die HONO-
Messung mit SF; feuchteabhéngig ist. Wahrend FIONA wurde die Feuchte des Proben-
gasflusses permanent mit dem Taupunktspiegel CR-2 (Anhang) gemessen, indem direkt
vor dem Druckregelventil ein Teil des Probengasflusses abgezweigt und dem Taupunkt-
spiegel zugefiihrt wurde. Dieser Fluss wurde mit Hilfe einer zusétzlichen Pumpe gezogen
und mit einem MFC geregelt. Das Wasserdampfmischungsverhéltnis am 17.5.2010 betrug
zwischen 9200 und 10400 gmolmol~!. Am 18.5.2010 war der Bereich der gemessenen
Feuchten erheblich groBer (40-19 200 gmol mol™1).

Im Lauf der FIONA-Kampagne wurden an fiinf Tagen Kalibrationen durchgefiihrt,
die einen groflen Bereich an HONO-Mischungsverhéltnissen und Feuchten abdeckten.
Abbildung 5.2 zeigt die Kalibrationspunkte, die zur Berechnung des Kalibrationsfaktors
verwendet wurden als HoO-HONO-Matrix. Das von der HONO-Quelle kommende Kali-
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Abbildung 5.2: Kalibrationspunkte, die zur Berechnung des feuchteabhéingigen Kalibra-
tionsfaktors verwendet wurden. Die y-Achse ist zwischen 11200 und 14 000 zmol mol™?
unterbrochen.

brationsgas hatte ein HoO-Mischungsverhéltnis von ungefihr 14 000 gmolmol~!. Um ein
moglichst dichtes Netz von Kalibrationspunkten in der HoO-HONO-Matrix zu erhalten,
wurden von den Kollegen der Bergischen Universitdt Wuppertal unterschiedlich konzen-
trierte Natriumnitrit-Losungen angesetzt, die unverdiinnt HONO-Mischungsverhéltnisse
von 1.4, 3.7, 6.9 und 14.1 nmol mol ! lieferten. HONO-Mischungsverhiltnisse zwischen den
genannten Werten bei kleineren Feuchten wurden durch Verdiinnen mit trockenem Stick-
stoff produziert. Verschiedene HONO-Mischungsverhéltnisse bei hohen Feuchten wurden
durch Verdiinnen mit angefeuchtetem Stickstoff (Kap. 4.4.1) hergestellt (Abb. 5.3). Die
Verdiinnungsfaktoren werden berechnet aus:

FVerd t,STP
VF,=1-— - 5.2
' Fer—2 stp + Farms, stp (5:2)
F
VE = HONO, STP (5.3)

Fvera, ¢, stp + Frono,stp

V F} ist der Verdiinnungsfaktor fiir rein trockene Verdiinnung. V' F; der Verdiinnungsfaktor
fiir rein feuchte Verdiinnung. Wenn trocken und feucht verdiinnt wurde, miissen die Fak-
toren multipliziert werden. Das HONO-Mischungsverhéltnis der Kalibrationsquelle bzw.
des Reaktors resultiert aus der Multiplikation des gemessenen HONO-Mischungsverhélt-
nisses mit dem Kehrwert des Verdiinnungsfaktors.

Zur Auswertung von Kalibration und Messung wurde die Summe der Zahlraten der
Produkte NO; (46u), FHONO~ (66u), (FH)FHONO~ (86u) und bei hohen HONO-
Konzentrationen NO; HONO (93 u) zur Zihlrate des isotopischen Edukts 3*SF; ins Ver-
héltnis (Ruono) gesetzt. NO; ist das Fragment des priméren HONO-Produkts FHONO™.
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CR-2 Uberschuss
(0.5 sIm) (variabel)
AIMS « HONO-Quelle (2 slm) /
(2 slm) ‘ ‘ Reaktor (variabel)
Trockene Feuchte
Verdinnung  Verdinnung
(variabel) (3 slm)

Abbildung 5.3: Flussdiagramm des Einlasssystems bei FIONA.

(FH)FHONO™ entsteht durch Reaktion von FHONO™ mit HF, das aus der Reaktion von
Hy0 mit SF; hervorgeht. FHONO™ und HONO kénnen zu NO; HONO reagieren. Die
Beriicksichtigung dieser Produkte ist notwendig, da bei FIONA hohe HONO- und hohe
H,O-Mischungsverhiltnisse gemessen wurden. **SF; wurde anstelle von 32SF; verwendet,
weil dessen Zahlraten so hoch waren, dass eine praktikable Totzeitkorrektur nicht moglich
war (Kap. 4.2.2). Wie in Abschnitt 4.2.4 erortert, wird angenommen, dass keine relati-
ve Massendiskriminierung zwischen den genannten Produkten besteht. Die In-Naherung
erster Ordnung (In(Rpono + 1) & Rpuono) wird verwendet, weil Ryono < 0.1 ist (Ab-
schnitt 4.3.1).

Der Untergrund von Ryono nimmt quadratisch mit der Feuchte zu. Die quadratische
Abhéngigkeit deutet darauf hin, dass sekundére Produkte eine Rolle spielen. Die genau-
en Ursachen sind aber noch unklar. Die bei der Kalibration gemessenen Rypono wur-
den untergrundkorrigiert, in drei Feuchtegruppen aufgeteilt (1515 umol mol™! < [H,0] <
4110 gmol mol !, 4880 ymolmol ™! < [Hy0O] < 7430 pmolmol ™! und 8540 ymol mol™! <
[HyO] < 14270 pmolmol™!) und gegen das HONO-Mischungsverhéltnis aufgetragen. Fiir
jede Gruppe von Kalibrationspunkten wurde eine lineare Regression durchgefiihrt. Der
Kehrwert der Steigung der Regressionsgeraden entspricht dem Kalibrationsfaktor. Die
drei Kalibrationsfaktoren wurden dem mittleren HoO-Mischungsverhiltnis der jeweiligen
Gruppe zugeordnet und gegen das HyO-Mischungsverhéltnis aufgetragen. Durch die drei
Punkte wurde eine Gerade gelegt, die den Kalibrationsfaktor in Abhéangigkeit der Feuchte
definiert. Der feuchteabhingige Kalibrationsfaktor K Fyono wurde auf die Messungen des
17. und 18.5.2010 angewandt um aus den gemessenen Zéhlratenverhéltnissen das HONO-
Mischungsverhéltnis zu berechnen.

Zu Beginn der Kampagne wurde ein moglicher Einfluss der 5m langen Einlassleitung
untersucht. Die HONO-Quelle war ca. 2m neben AIMS aufgebaut. Im ersten Teil des
Versuchs wurde das Probengas direkt von der HONO-Quelle zu AIMS geleitet. Im zwei-
ten Teil wurde die Leitung nach oben in die Ndhe der Kammer und wieder nach unten
bis zu AIMS verlegt. Das Probengas durchstrémte die zweifache Léange der Einlassleitung,
die bei den anschlieBenden Messungen verwendet wurde. Die ldngere Einlassleitung verur-
sachte keinen signifikanten Unterschied im Endniveau des HONO-Mischungsverhéltnisses.
Das ist zu erwarten, weil die Lebenszeit von HONO gegeniiber der Photolyse (> 10 min,
Seinfeld und Pandis, 2006) grof ist im Vergleich zur Aufenthaltszeit des Probengases in
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der Einlassleitung (wenige Sekunden). Da die HONO-Quelle kein NO, produziert, fin-
det keine heterogene HONO-Bildung in der Einlassleitung statt. Diese kann allerdings bei
Kammermessungen mit hohen NO,- und HyO-Konzentrationen signifikant werden, sodass
AIMS (und das LOPAP der Uni Wuppertal) gegeniiber den Instrumenten auf der oberen
Messplattform systematisch mehr HONO messen wiirde(n). Besonders bei hohen RuBpar-
tikelkonzentrationen wie sie am 27.5. vorlagen (Dieselabgas in der Kammer), kénnte der
genannte Effekt sichtbar sein. Es ist eines der Ziele der blinden FIONA-Messungen die
heterogene HONO-Bildung in der Einlassleitung zu quantifizieren.

5.3 Offene Vergleichsmessungen

Am 17.5. und 18.5.2010 fanden offene Experimente statt. Es war erlaubt sich die Messsi-
gnale anderer Gruppen anzusehen und mit den Kollegen iiber die Messung zu diskutieren.
Ungefiihr einen Monat nach Ende der FIONA-Kampagne wurden die Zeitreihen dieser
beiden Tage vom Kampagnen-Koordinator gesammelt und unter den Kampagnenteilneh-
mern verOffentlicht. Die Abgabe der Messdaten war freiwillig. Deshalb kann AIMS nur
mit einem Teil der Instrumente verglichen werden.

Abbildung 5.4 zeigt 3-Minuten-Mittel der von 10 Instrumenten gemessenen HONO-
Mischungsverhéltnisse des 17.5.2010. Es handelt sich um vorldufige Daten. Die Instru-
mente werden anonym behandelt (schwarze Kurven). Das von AIMS gemessene HONO-
Mischungsverhéltnis [HONO] 476 ist in rot dargestellt. Der Median (griin) wurde ohne
[HONO] a7prs berechnet.

Am Anfang des Messtages gab es Schwierigkeiten mit der Ansteuerung eines MFCs,
die die AIMS-Messungen bis 9:00 UTC unbrauchbar machen. Bis 10:14 UTC sind keine
zuverlassigen Feuchtemessungen vorhanden, weder vom CR-2 noch vom kammerinternen
Feuchtesensor. Da die HONO-Messungen von AIMS stark feuchteabhéngig sind, sind die-
se Daten unzuverldssig und werden hier nicht beriicksichtigt. Zwischen 10:14 UTC und
14:50 UTC bei HONO-Mischnungsverhiltnissen zwischen 650 und 750 pmol mol~! sind die
relativen Abweichungen von [HONO] 47prs vom Median innerhalb +15% (Abb. 5.4). Da
sich das HONO-Mischungsverhéltnis innerhalb dieses Zeitintervalls kaum &nderte, kann
die Reaktion von AIMS auf HONO-Anderungen nicht beurteilt werden. Die Giite der
Ubereinstimmung mit dem Median ohne signifikanten Offset ldsst darauf schliefien, dass
die Kalibration fiir kleine HONO-Mischungsverhéltnisse und hohe Feuchten gut ist. Die of-
fizielle Messperiode war um 14:50 UTC beendet. Eine detaillierte Fehlerabschétzung wird
zusammen mit den Ergebnissen der "blinden” Messvergleiche veroffentlicht. Prinzipiell
folgt sie dem in Kapitel 4.3.2.3 gezeigten Schema. Die Gesamtunsicherheit der HONO-
Messung mit AIMS liegt fiir FIONA bei ungefahr £25 %.

Die HONO-Messungen des 18.5.2010 sind in Abbildung 5.5 dargestellt. Das vom CR-2
gemessene HyO-Mischungsverhéltnis am 18.5.2010 zeigt Abbildung 5.6. Es gibt die Feuch-
te im Stromungsrohr wieder. Die Feuchtespriinge kennzeichnen eine Anderung der tro-
ckenen Verdiinnung (7:04, 7:08, 7:24, 9:20, 9:32, 11:30 UTC). Die Verdiinnung wurde im
Lauf des Tages verdandert um die HONO- und HyO-Mischungsverhéltnisse im kalibrierten
Bereich (Abb. 5.2) zu halten.

Der Verlauf des HONO-Mischungsverhéltnisses wird iiber weite Strecken sehr gut
von AIMS erfasst. Zwischen 7:15 UTC und 8:00 UTC haben die Instrumente zwischen
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Abbildung 5.4: Quicklook der am 17.5.2010 gemessenen HONO-Mischungsverhéltnisse. Da
es sich um vorlaufige Daten handelt, werden die Zeitreihen nicht den einzelnen Instrumen-
ten zugeordnet. AIMS-Messungen sind in rot eingezeichnet. Die griine Kurve repréasentiert
den Median der iibrigen Messungen.

18 und 23nmolmol~! HONO gemessen. Der abfallende Trend wird durch fast alle In-
strumente #hnlich wiedergegeben. Die AIMS-Messungen sind ungefihr 3.5nmolmol =t
tiefer als der Median der iibrigen Zeitreihen. Das HONO-Mischungsverhéltnis war in die-
sem Zeitintervall um einen Faktor 1.5 hoher als durch die Koordinatoren angekiindigt.
Trotz Verdiinnung war das von AIMS gemessene Zihlratenverhéltnis in diesem Zeitinter-
vall 17 % grofler als das Zahlratenverhéltnis des Kalibrationspunktes mit dem hochsten
HONO-Mischungsverhéltnis. Das HyO-Mischungsverhéltnis war auch wegen der Verdiin-
nung < 300 gmolmol~!. Auf Grund der hohen Feuchte, die die HONO-Quelle lieferte,
konnte trotz Verdiinnung nicht bei so kleinen HoO-Mischungsverhéltnissen kalibriert wer-
den (Abb. 5.2). Zur Auswertung dieses Zeitabschnitts musste folglich ein extrapolierter
Kalibrationsfaktor verwendet werden. Bei der Kalibration wurde ersichtlich, dass die Emp-
findlichkeit der HONO-Messung sowohl oberhalb der kalibrierten HONO-Mischungsver-
héltnisse als auch unterhalb der kalibrierten HyO-Mischungsverhéltnisse abnimmt (siche
auch Kap. 4.3.3). Es ist wahrscheinlich, dass AIMS zwischen 7:15 UTC und 8:00 UTC zu
tiefe HONO-Mischungsverhéltnisse gemessen hat.

Wiéhrend des Zeitabschnitts mit nahezu konstantem HONO-Mischungsverhéaltnis zwi-
schen 6 und 7nmolmol™! (um 9 UTC) war das HyO-Mischungsverhiltnis im Strémungs-
rohr ca. 45 ymol mol~* (Abb. 5.6). [HONO] arpss ist in dieser Periode durchgehend 5 % klei-
ner als der Median. Es kénnte sich um eine systematische Unterschéitzung auf Grund der
trockenen Bedingungen handeln. Die Messungen im Zeitintervall von 10:38 bis 11:29 UTC
mussten wegen der hohen HyO-Mischungsverhéltnisse verworfen werden. Zwischen 12:50
und 15:20 UTC ist [HONO] a1ar5 systematisch zwischen 3 und 10 % tiefer als der Median.
In diesem Zeitraum lagen die HyO-Mischungsverhiltnisse bei ungefihr 10 000 gzmol mol =



112 KAPITEL 5. FIONA - DIE HONO-VERGLEICHSKAMPAGNE

25 T T T T T T T T

20+

154

10

[HONOQ] (nmol mol™)

UTC (hh:mm)

Abbildung 5.5: Quicklook der am 18.5.2010 gemessenen HONO-Mischungsverhéltnisse.
Zur Farbgebung siehe Abbildung 5.4.
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Abbildung 5.6: Vom Taupunktspiegel CR-2 gemessenes HyO-Mischungsverhéltnis am
18.5.2010. Es entspricht der Feuchte im Stromungsrohr.
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(Abb. 5.6), also am oberen Limit des kalibrierten Bereichs. Die Abweichung vom Median
muss aber nicht zwingend auf eine ungenaue Messung von AIMS hindeuten. Die iibrigen
[HONO)| a7nrs zeigen keine systematische Abweichung vom Median und stimmen innerhalb
+10 % mit diesem iiberein.

Fiir eine detailliertere Analyse miissen die Messfehler der anderen Instrumente bekannt
sein. Diese werden im Lauf des Jahres innerhalb der FIONA-Community veroffentlicht.
Der Vergleich der beiden offenen Messtage stimmt zuversichtlich. Allerdings werden erst
die "blinden” Messungen zeigen, ob die Kalibration die unterschiedlichen Messbedingun-
gen vollstéandig erfassen kann.
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Kapitel 6

HNO3-Aufnahme in Eispartikel in
Kondensstreifen und Zirren wahrend

CIRRUS-III

Die CIRRUS-III Flugzeugmesskampagne fand vom 23.-29.11.2006 vor Beginn dieser Ar-
beit statt. Sie wurde vom Forschungszentrum Jiilich geleitet. Die Kampagne hatte zum
Ziel einen Beitrag zum besseren Versténdnis der Bildungsmechanismen, Strahlungseigen-
schaften und chemischen und mikrophysikalischen Eigenschaften von Zirren zu leisten.
Die Fliige mit einem Learjet der Firma Enviscope fanden iiber Mittel- und Nordeuropa
statt und erstreckten sich von 48° N bis 68° N (Abb. 6.7).

Im folgenden Kapitel werden die Fliige des 24., 28. und 29.11.2006 hinsichtlich der Auf-
nahme von HNOj in Eispartikel analysiert. An diesen Tagen wurde insgesamt eine knappe
halbe Stunde in Zirren gemessen bei Temperaturen zwischen 210 und 230 K. Zusétzlich
wurden am 24. und 29. November zuféllig 37 Kondensstreifen in einem Temperaturbereich
zwischen 211 und 220 K beprobt, die zwischen mehreren Minuten und bis zu 12 Stunden
alt waren.

6.1 Instrumentierung

An Bord des Learjets waren u.a. Instrumente zur Messung von NOy, der Feuchte sowie
des Eiswassergehalts, der Eispartikelgroflenverteilung und der Anzahlkonzentration der
Kondensationskerne.

6.1.1 NO,-Messung

In Kapitel 3.1 wurde das Prinzip der NOy-Messung mittels NOy-Konverter und Chemi-
lumineszenzdetektor bereits vorgestellt. Im Folgenden wird nur noch auf die Eigenheiten
des Systems eingegangen, das bei CIRRUS-III zum Einsatz kam. Die NOy-Messung fand
in Kooperation zwischen dem Institut fiir Physik der Atmosphére (DLR-IPA) und der
ETH Ziirich statt. Der Reduktionskonverter des DLR-IPA wurde zusammen mit der Re-
aktionskammer und der Detektionseinheit der ETH betrieben (Ziereis et al., 2000; Hegglin
et al., 2006).

Abbildung 6.1 zeigt ein Schema des Chemilumineszenzdetektors ohne Reduktions-
konverter. Die Konverter befanden sich flussaufwirts der Teflonnadelventile auf Atmo-

115



116 KAPITEL 6. HNO3-AUFNAHME IN EISPARTIKEL

sphérendruck (links und rechts oben). Die Goldrohrchen des NOy-Konverters wurden bei
einer Temperatur von 300°C betrieben um eine optimale Konversionseffizienz zu erzielen
(Fahey et al., 1985). Die Konversionseffizienz von NOy wurde vor jedem Flug bei ver-
schiedenen Driicken bestimmt. NO, wurde durch Gasphasentitration aus NO und Oz ge-
bildet. Am 24.11.2006 betrug die Konversionseffizienz zwischen 94 und 100 %. Die Druck-
abhéngigkeit war vernachlidssigbar. Es wird angenommen, dass andere reaktive Stick-
stoffverbindungen mit der gleichen Effizienz wie NOy zu NO reduziert werden (Fahey
et al., 1985) und dass keine signifikante Konversion von reduzierten Verbindungen zu NO
auftritt. HCN kann bei tiefen Feuchten, hohen Os-Konzentrationen und neuen Konver-
tern mit einer Effizienz von bis zu 20 % konvertiert werden (Fahey et al., 1985; Kondo
et al., 1997). Die bei CIRRUS-III verwendeten Konverter waren iiber 3 Jahre alt und
die Ozonmischungsverhéltnisse in Zirren waren unter 100 ppbv. Es ist von einer HCN-
Konversionseffizienz von deutlich unter 10 % auszugehen (Kondo et al., 1997). Dennoch
kann der Beitrag von HCN bei typischen Mischungsverhéltnissen der nérdlichen mittleren
Breiten von 0.15-0.19 nmolmol~! (Kondo et al., 1997) zu einer leichten Uberschiitzung
der NOy-Konzentration fiihren.

Zur Bestimmung der Empfindlichkeit des CLD wurden vor den Fliigen Nullluftmes-
sungen und Vorkammermessungen bei verschiedenen NO-Konzentrationen durchgefiihrt.
Diese Messungen wurden zusétzlich fiir die Korrektur der im Flug aufgezeichneten Mess-
signale benotigt. Wahrend der Fliige fanden alle 10 Minuten Vorkammermessungen statt.
Dabei wurde dem Probengas in der Vorkammer, die der Hauptreaktionskammer vorge-
schaltet ist, O3 beigemischt (Abb. 6.1). NO reagiert in der Vorkammer zu NO,. Die
Photomultiplier detektieren nur das Licht, das in der Hauptkammer von angeregtem NO,
emittiert wird. Wie diese Messungen in die Korrektur der Zahlraten eingehen, wird in
Anhang G von Schmitt (2003) erldutert. Die vom Photomultiplier gemessenen Zahlraten
wurden mit einer Frequenz von 1 Hz aufgezeichnet. Jeweils ein Kanal des Systems war mit
dem nach vorne beziehungsweise dem nach hinten gerichteten Einlass verbunden. Letzte-
rer wird zur Messung der NO,-Gasphasenkonzentration verwendet (NO$*). In den nach
hinten gerichteten Einlass gelangen zusétzlich Partikel mit einem Durchmesser kleiner als
1 pm. Der nach vorne gerichtete Einlass sammelt auch groflere Partikel. Diese Verdunsten
in der Einlassleitung. Das in den Partikeln enthaltene NO, (NOP**) wird in diesem Kanal
zusitzlich zu NO§™ detektiert. Die Gesamtunsicherheit der NOy-Messung wird von den
Operateuren mit 2100 pmol mol~! bzw. 15 % angegeben. Der jeweils grofiere Wert wird
fiir die Fehlerabschiatzung verwendet.

6.1.2 Anreicherung von Partikeln im Einlass

Die Geschwindigkeit des Probengasflusses in der Einlassleitung hiangt von der Pumpleis-
tung ab, mit der die Atmosphérenluft angesaugt wird. Sie ist in diesem Fall deutlich
kleiner als die Geschwindigkeit der Stromung um das Flugzeug (subisokinetische Probe-
nahme). Durch diese Differenz bildet sich vor der Einlassoffnung ein Staudruck. Ein Teil
der Stromlinien, die vor dem Einlass noch innerhalb der Flédche der Einlasséffnung liegen,
werden um den Einlass herumgebogen. Partikel kénnen durch ihre Tragheit dieser Flug-
bahn nicht folgen und gelangen in den Einlass. Es findet eine Anreicherung des in den
Partikeln enthaltenen NO, gegeniiber NO%* statt (Abb. 6.2).

Der Anreicherungsfaktor ist abhéngig von der Grofle der Partikel (Belyaev und Levin,
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Abbildung 6.1: Gaslaufplan des bei CIRRUS-III verwendeten Chemilumineszenzdetektors
(Feigl, 1998). Das Probengas gelangt von oben in die beiden Kanéle des Systems. Das vom
Ozongenerator kommende Oj (links Mitte und rechts Mitte) wird im normalen Messmodus
in der Hauptkammer zum Probengas gegeben. Die Intensitédt des von den angeregten
NOy-Molekiilen emittierten Lichts wird mit Photomultipliern gemessen (unten Mitte).
Die Reduktionskonverter, in denen die verschiedenen NOy-Komponenten zu NO reduziert
werden, sind nicht eingezeichnet. Sie befanden sich flussaufwirts der Teflonnadelventile
auf Atmosphérendruck (links oben und rechts oben).
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Abbildung 6.2: Schematischer nach vorne gerichteter Einlass mit Stromlinien bei subiso-
kinetischer Probenahme (Krdmer und Afchine, 2004). Die Partikel kénnen der Stromung
um den Einlass nicht folgen und werden im Einlass angereichert.

. 100

O

<

o

wn

(@)

=

2

)

e

)

o

C

g 105 1
o1 1 10 100

Partikeldurchmesser (um)

Abbildung 6.3: Abhéngigkeit des Anreicherungsfaktors EFnoy vom Durchmesser
sphérischer Partikel bei subisokinetischer Probenahme und mittleren Bedingungen auf
Reiseflughche (Gl. 6.1, Belyaev und Levin (1974)).

1974):
1.68 St +0.13 Vg Veinlass
EF = 2 6.1
NOy 1.68 St -+ 1.13 ’l_Jez'nlass - Va ( )
pp & va
St = 1+ <2 6.2
18 Niuft deinlass ( )

Veinlass 1St die Stromungsgeschwindigkeit im Einlass, v, die Geschwindigkeit der atmo-
sphérischen Stromung, p, die Dichte des Partikels, d der Partikeldurchmesser, n, s die
dynamische Viskositat von Luft und de,qss der Durchmesser des Einlasses. Auf Rei-
seflughshe ergeben sich fiir den Learjet Mittelwerte von Ueiniess =1.68 ms™!, v, =198
ms™t, p, =920 kgm ™3 (Eispartikel), ;s =1.42x107° Pas und dejniass =6.3x107% m. Fiir
sphérische Partikel resultiert die in Abbildung 6.3 gezeigte Abhéngigkeit des Anreiche-
rungsfaktors von der Partikelgrofle.

In Zirren ist der mittlere Eispartikeldurchmesser so grof3, dass die Gré8enabhéangigkeit
der Anreicherung vernachléssigt werden kann. Das Mischungsverhéltnis des partikuldren
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NO, wird iiber den maximalen Anreicherungsfaktor berechnet:

NOP™] = ((NOP™] — [NOY™))/BFgs (63)
EFRT = — Ya (6.4)
Y Veinlass

[NOP™] und [NOP**] sind die mit dem nach vorne bzw. dem nach hinten gerichteten
Einlass gemessenen NO,-Mischungsverhiltnisse. Fiir den 24.11.2006 folgt beispielsweise
EFf\?gj = Ua/Veintass ~ 119112. Da der mittlere Eispartikeldurchmesser vor allem in jun-
gen Kondensstreifen deutlich kleiner sein kann als in Zirren (Schroder et al., 2000), wurde
[NOP*] in Kondensstreifen mit Hilfe des gréBenabhéngigen Anreicherungsfaktors (Glei-
chung 6.1) berechnet. Aerosolpartikel und Eispartikel mit d < 1pm werden sowohl in
den nach vorne als auch in den nach hinten gerichteten Einlass gezogen. Sie sind nicht
in [NOgart] enthalten. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass eine gewisse Anzahl an
Aerosolpartikeln mit d > 1 pum existiert, die NO, enthalten. Diese sind im Mittel aber
deutlich kleiner als die meisten Eispartikel, sodass sie durch die GroBenabhéngigkeit des
Anreicherungsfaktors weniger stark angereichert werden (E'Fyo, (3 pm) ~ 0.63 - EFYSY).
[NOP**] ist also sehr stark dominiert von NOy in den Eispartikeln und wird im Wei-
teren als [NO] bezeichnet. Die Unsicherheit des Anreicherungsfaktors wird auf £20 %
geschétzt.

6.1.3 Wasser- und Partikelmessung

Die Wassermessungen wurden von Kollegen vom Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt.
Das Gesamtwasser [HyOyot) wurde mit dem Fast In situ Stratospheric Hygrometer (FISH)
gemessen (Zoger et al., 1999, nach vorne gerichteter Einlass). Es setzt sich analog zu NO,
aus dem Wasserdampf [HyoOgns] und dem angereichert gesammelten partikuldren Was-
ser zusammen. Im FISH werden HyO Molekiile durch Strahlung mit einer Wellenlénge
A < 137nm zu angeregtem OH photodissoziiert. Ein Teil dieser angeregten OH-Molekiile
kehrt durch Fluoreszenz (A = 280 — 330 nm) in den Grundzustand zuriick. Durch Mes-
sung dieser Fluoreszenzstrahlung wird der HyO Gehalt bestimmt. Der FISH gehort zu der
Gruppe der Lyman-a Instrumente. Die Wellenlédnge der Strahlung, die zur Photodisso-
ziation von HoO genutzt wird, liegt in der Nidhe der Lyman-a Linie (A = 121.6 nm).

Zur Messung des Wasserdampfgehalts [HyO,,s] wurde ein abstimmbarer Diodenlaser
mit offener Zelle verwendet (OJSTER - Open-path Jiilich Stratospheric TDL ExpeRi-
ment). OJSTER misst die Lichtabsorption durch HyO-Molekiile bei einer Wellenldnge
von A = 1.37 um. Die FISH-Messung auflerhalb von Wolken wurde zur Kalibration der
OJSTER-Daten genutzt. In Zirren wurde [HyOg,s] dadurch im Mittel um 15 gzmol/mol
groBer. Die Beziehung /W C' = ([HyOtot) — [HaOpgas))/ E Fi1,0, mit EFy,o = 6, lieferte den
Eiswassergehalt (/W) in Zirren und Kondensstreifen. Nach Schiller et al. (2008) ist die
Nachweisgrenze (NWG) des IWC' leicht temperaturabhéngig. Fiir den relativ schma-
len Temperaturbereich der CIRRUS-IIT Messungen 210 K < T' < 230K ist die mittlere
NWG ~0.1mgm3. Die Unsicherheit des Eiswassergehalts betrigt ungefihr £15 %.

Die Groenverteilung der Partikel mit Durchmessern zwischen 2.8 und 29.2 pm wurde
von der Universitdt Mainz mit einer FSSP-100 (Forward Scattering Spectrometer Probe,
Borrmann et al., 2000) gemessen. Die FSSP-100 misst die Vorwértsstreuung der Partikel.
Unter der Annahme, dass die Partikel sphérisch waren und aus reinem Eis bestanden,
wurden sie in sieben Groflenintervalle aufgeteilt. Die iiber den gesamten Grofienbereich
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integrierte Partikelanzahldichte wurde zur Identifikation von Zirren und Kondensstreifen
verwendet (Abschnitt 6.3). Der effektive Partikeldurchmesser (Gl. 6.5, r,, ist der Radius
sphérischer Partikel) spielte in der Analyse des Aufnahmeprozesses von HNOj in Eis
eine Rolle (Kap. 6.5). Die Gesamtunsicherheit des Effektivdurchmessers wird auf £30 %

geschétzt.
f n(Tp)Tﬁ dry
f n(’f"p)rﬁ dry
Die Anzahldichte der Aerosolpartikel mit Durchmessern > 5nm wurde mit einem
Kondensationskernzéhler (MARIE, Universitdt Mainz) bestimmt. Da Aerosolpartikel mit
einem Durchmesser < 200nm nicht direkt optisch detektiert werden kénnen, miissen
sie kiinstlich vergroflert werden. Der Probenfluss mit den Aerosolpartikeln wird in ei-
ner Séttigungskammer {iber ein Arbeitsfluid (z.B. n-Butyl-Alkohol) geleitet. Die Gaspha-
se iiber dem Fluid ist geséttigt. Der Probenfluss tragt das gasformige Arbeitsfluid mit
sich in die Kondensationskammer. Dort wird das Gasgemisch um 20-30 K abgekiihlt. Die
Aerosolpartikel wachsen durch Kondensation des Arbeitsfluids (d > 1pm). Die Tem-
peraturdifferenz zwischen Sattigungs- und Kondensationskammer bestimmt die minimal
detektierbare Partikelgrofle, die in diesem Fall bei d = 5nm lag. Die angewachsenen Ae-
rosolpartikel werden optisch detektiert.

deyp = (6.5)

6.2 Bestimmung der HNO;-Konzentration

Am 28.11.2006 wurde mit einem Nylonfilter im nach hinten gerichteten Einlass des NO,-
Instruments gemessen. Dieser Filter entfernte HNOj aus dem Probengas (Kapitel 3.1).
Wenn nicht durch Wolken geflogen wurde, detektierte der nach vorne gerichtete Kanal
[NO#*] und der nach hinten gerichtete Kanal ([NO%*]-[HNO5™]). Aus der Differenz der
beiden Kanile konnte das HNOS™-Mischungsverhéltnis bestimmt werden. Am 24. und
29. November wurde ohne Nylonfilter gemessen. Das HNO3-Mischungsverhéltnis in der
Gasphase wurde an diesen Tagen aus dem Produkt des mittleren Verhéltnisses von [HNOjg]
zu [NOy] am 28.11. und dem gemessenen NO,-Mischungsverhéltnis bestimmt (Gl. 6.6).

Der Anteil von HNO; an NO, ist in der Stratosphére (~0.6-0.8) deutlich gréfer als
in der oberen Troposphére (Neuman et al., 2001). Deshalb steigt [INO5™]/[NO%*] in der
Tropopausenregion an mit zunehmender Héhe. Entscheidend ist hierbei nicht die absolute
Hohe, sondern der Abstand zur Tropopause. Da O3 ein dhnliches Verhalten zeigt, wurde
die O3-Konzentration als Maf fiir den Abstand zur Tropopause verwendet. Zirren wurden
am 24. und 29. November bei Os-Mischungsverhiltnissen < 90nmolmol~! detektiert.
Das mittlere [HNO5™]/[NO&*] am 28.11. fiir Gebiete mit [Os] < 90nmolmol™" lag bei
0.45+0.2. Dieser Mittelwert wurde verwendet um aus den NO$*-Messungen des 24. und
29.11. das HNO§S™-Mischungsverhéltnis zu bestimmen (Gl. 6.6). Talbot et al. (1999) und
Neuman et al. (2001) haben sowohl HNOj als auch NO, gemessen und erhielten mittlere
[HNOS™]/[NO#*] von 0.35 bzw. 0.2-0.5. Die Messungen reichten allerdings herunter bis
auf 8 bzw. 7 km Hohe.

t, ist der Zeitstempel fiir die Fliige ohne und t,, fiir den Flug mit HNOj3-Filter.

)  [NOE*](t,) = 0.45 - [NO=|(1,) (6.6)
[03]<90nmol/mol
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Abbildung 6.4: Simulierte zeitliche Entwicklung des Anteils des emittierten NOy
(HONO, HNOj;, CH30:NO;) am emittierten NO, auf der Kondensstreifenachse
(feonw (NOx) = A[NOL| (1) /A[NOy](t), [NOy] ist jeweils zu ersetzen durch [HONO], [HNOs]
bzw. [CH305NO5]) (Meilinger et al., 2005). A[NO,|(t) ist die Differenz zwischen dem
NOy-Mischungsverhéltnis im Kondensstreifen und in der Hintergrundatmosphére bei ei-
nem Kondensstreifenalter ¢.

In jungen Kondensstreifen ist NOy (NO 4+ NO,) die dominante NOy-Komponente,
weil es direkt beim Verbrennungsprozess entsteht (Kap. 2.4). Meilinger et al. (2005) zei-
gen mit einem mikrophysikalischen Abgasfahnenmodell, das eine detaillierte heterogene
Aerosol- und Eischemie enthélt, dass die chemische Umwandlung in HNOj innerhalb der
ersten 10 Stunden nach Emission klein ist, was das [HNO5™]/[NO%*] Verhiltnis angeht
(<1%) (Abb. 6.4). HNO3 wird primér durch die Reaktion von NOy mit OH gebildet. OH
ist allerdings durch heterogene Reaktionen von HOx (OH + HO3) und durch die Bildung
von HONO aus NO und OH stark verarmt. Deshalb bestimmt das Einmischen von HNO;
aus der Umgebung das HNO%"™-Mischungsverhiltnis in den gealterten Kondensstreifen.
Popp et al. (2004) haben im jungen Kondensstreifen (<4 min) bei Temperaturen unter-
halb von 205 K eine Verarmung von [HNO5™] beobachtet wahrscheinlich durch Aufnahme
in Partikel. Die Kondensstreifen-Messungen wahrend CIRRUS-III fanden bei Tempera-
turen zwischen 210 und 220 K statt. Die Kondensstreifen waren deutlich alter und hatten
kleinere Eispartikeloberflichendichten. Es wird daher angenommen, dass keine signifikan-
te Verarmung von [HNO$5*| im Kondensstreifen durch Aufnahme in Partikel stattfand.
[HNO5™] in Kondensstreifen wurde durch den Wert unmittelbar ausserhalb der Kondens-
streifen angendhert.

Des Weiteren wurde angenommen, dass HNO3 100 % des NO, in Eispartikeln aus-
macht. Die Aufnahme von PAN und HONO in Eispartikel ist vergleichsweise klein (Bartels-
Rausch et al., 2002). N5Oj spielt am Tag keine Rolle, da dessen Vorldufer NO3 innerhalb
von Sekunden photolysiert wird (Kap. 2.1). Persalpetersiure (HNO,) konnte einen Teil
des NOy in Eispartikeln ausmachen. Die einzigen direkten Messungen von HNOy in der
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Abbildung 6.5: Typische Signatur von Kondensstreifen (rot schattiert) und Zirren (blau
schattiert) gemessen am 24.11.2006. Die Anreicherung des partikuliren NO, ist im
Gesamt-NOy, nicht korrigiert. JWC' ist der Eiswassergehalt. CN die Anzahlkonzentra-
tion von Kondensationskernen mit d > 5nm.

oberen Troposphiire ergaben mittlere Mischungsverhiltnisse von ~ 50 pmolmol™ (Kim
et al., 2007). Der Massenanlagerungskoeffizient fir HNO,4 auf Eis ist mit 0.15 halb so
groB wie derjenige von HNO3 (Sander et al., 2006). HNO, konnte 10 % des NOy in Eis
ausmachen. Der Beitrag ist allerdings unsicher.

6.3 Identifikation von Kondensstreifen und Zirren

Zirren wurden mit Hilfe des /W' und der Eispartikelanzahldichte identifiziert. Es wur-
de von einer Messung in Zirrus ausgegangen, wenn eines der beiden folgenden Kriterien
erfiillt war, (/WC > 0.25mgm™2) oder (0.1mgm™ < IWC < 0.25mgm > und Eispar-
tikelanzahldichte > 0). Das Signal einer typischen Zirruswolke ist in Abbildung 6.5 (blau
schattiert) dargestellt.

Die Identifikation von gealterten Kondensstreifen ist dagegen nicht gut automatisier-
bar. Durch die Verbrennung von Treibstoff in den Flugzeugtriebwerken werden Spuren-
stoffe wie COg, SO und NOy sowie Partikel emittiert (Kap. 2.4). Indem diese Emissionen
detektiert werden, konnen Messungen in Abgasfahnen von Flugzeugen in einer Zeitrei-
he erkannt werden. Zusétzliches Kriterium fiir Kondensstreifen ist die Anwesenheit von
Eispartikeln. Wie in Abschnitt 6.1 erwéhnt, wurden wéihrend CIRRUS-III die Konzentra-
tionen von NO§*™ und NO;Ot sowie die Anzahldichte der Kondensationskerne und der Eis-
partikel gemessen. Ausgeprigte, simultane Zu- und Abnahmen dieser Groéflen innerhalb
von Sekunden waren das Auswahlkriterium fiir Kondensstreifen (Abb. 6.5, rote Schat-
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tierung). Als Untergrenzen wurden A[NO&*]= 0.1nmolmol™" und ACN = 100cm™®
gesetzt. Es handelt sich jeweils um die Erhohung des Signals iiber den atmosphérischen
Hintergrund in unmittelbarer Umgebung des Kondensstreifens. Unter den Annahmen,
dass die emittierten Spurenstoffe und Partikel homogen verdiinnt wurden mit der Zeit und
dass die Kondensstreifen durch ihren Kern beprobt wurden, entsprechen diese Grenzwerte
Kondensstreifenaltern von ca. 12 h (Schumann et al., 1998; Anderson et al., 1999):

525(nmol/mol)
A[NO§™](nmol /mol)*-2>

tplume(s) = (67)

Diese Altersbestimmung ist aus folgenden Griinden mit erheblichen Unsicherheiten behaf-
tet. Kondensstreifen standen nicht im Fokus der CIRRUS-IIT Kampagne und wurden nur
zuféllig beprobt. Deshalb muss davon ausgegangen werden, dass sie in variablen Winkeln
und Absténden zur Kondensstreifenachse gekreuzt wurden. Mit zunehmendem Alter und
Abstand zur Kondensstreifenachse nehmen die Konzentrationen der emittierten Substan-
zen ab. Sowohl die rdumliche Struktur als auch die Verdiinnung von Kondensstreifen sind
sehr inhomogen. Zusétzlich ist die Flugverkehrsdichte {iber Mitteleuropa so hoch, dass
sich Kondensstreifen iiberlagern konnen. Folglich handelt es sich bei den angegebenen
Kondensstreifenaltern um eine grobe Abschéitzung.

Wir betrachten natiirliche Zirren als Eiswolken in der oberen Troposphéire, die in-
nerhalb der letzten 12 h nicht durch Flugverkehrsemissionen beeinflusst worden sind. Es
kann nicht ausgeschlossen werden, dass in diesem Datensatz auch &ltere Kondensstreifen
enthalten sind. Die meisten der detektierten Kondensstreifen waren in diinne Zirren ein-
gebettet. In 79 % der Falle war vor und hinter dem Kondensstreifen entweder das FISH-
oder das FSSP-Signal > 0, was auf die Anwesenheit von Eispartikeln hindeutet. 53 % der
Kondensstreifen lagen in Zirren, die das am Anfang dieses Abschnitts genannte robuste
Zirruskriterium erfiillen. Aus statistischen Griinden konnten die Eigenschaften von Kon-
densstreifen, die in wolkenfreier Luft auftraten nicht mit denen von Kondensstreifen, die
in Zirren eingebettet waren, verglichen werden.

6.4 HNOj;-Partitionierung und Eiswassergehalt in
Kondensstreifen und Zirren

Aus Analysen des Européischen Zentrums fiir mittelfristige Wettervorhersage (ECMWF)
geht hervor, dass am 24. und 29. November die oberen Regionen frontaler Zirren be-
probt wurden. Die Messungen des 28.11. stammen aus etwas tieferen Zirrusregionen.
Abbildung 6.6 zeigt vertikale Schnitte des Eiswassergehalts entlang der Flugpfade. Die
ECMWEF-Analysen des IWC' liegen alle drei Stunden vor. Ausgehend von diesen Zeit-
punkten wurden Vertikalschnitte fiir einen Zeitraum von -1.5 bis +1.5 h entlang der
Flugpfade erstellt. An dem Ort, an dem sich der Learjet zu einer bestimmten Zeit be-
funden hat, wurde das vertikale Profil des /W (' zum Analysezeitpunkt eingetragen. Die
horizontale Ausdehnung der Zirren ist in Abbildung 6.7 anhand des IW C' auf Flugfliche
330 (FL330) dargestellt. FL330 entspricht einer Druckfléche, die 33 000 Fuf} iiber der Re-
ferenzdruckfliche (1013.25 hPa) liegt. Die Druckabnahme mit der Héhe wird durch die
ICAO-Standardatmosphére definiert (ICAO - International Civil Aviation Organization).
Die gezeigten Horizontalschnitte stammen also aus einer Héhe von ca. 10 km.
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Abbildung 6.6: Vertikalschnitte des Eiswassergehalts (farbcodiert in g/kg) entlang der
Flugpfade aus ECMWEF-Analysen (F. Weidle, H. Wernli (Universitit Mainz)). Die
Flughohe des Learjet ist als schwarze Linie eingetragen. Das Temperaturfeld ist mit Hilfe
der roten Isolinien dargestellt.



6.4. HNOs;-PARTITIONIERUNG UND EISWASSERGEHALT

(b) 28.11.2006, 15 Uhr

IWC @ FL330, 20061129_09
0 _eQ “

(c) 29.11.2006, 9 Uhr

9/kg

0.017

0.013
0.011
0.009

0.007

0.005

0.003

0.001

0.000

9/

9

0.039
0.037
0.035
0.033
0.031
0.029
0.027
0.025
0.023
0.021
0.019
0.017

| Fro.01s

0.013
0.011

kg

0.039
0.035

0.031
0.029
0.027
0.025

0.021

0.017
0.015
0.013
0.011

0.009
0.007

0.003

0.000

125

Abbildung 6.7: ECMWF-Analysen des Eiswassergehalts (farbcodiert in g/kg) auf der
Flugfliche FL330, was einer Hohe von gut 10 km entspricht (F. Weidle, H. Wernli (Uni-
versitidt Mainz)). Die Linie kennzeichnet den Flugpfad des gesamten Tages wihrend der
rote Abschnitt die Position des Learjet im Zeitraum -1.5 bis +1.5h relativ zum Analyse-

zeitpunkt markiert. Das Temperaturfeld ist in Form von Isolinien dargestellt.
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Abbildung 6.8: Ubersicht iiber den Flug am 24.11.2006. Dargestellt sind die Mischungs-
verhéltnisse von NOy, des partikuldren HNOs3, des Eiswassergehalts (/W ('), die Anzahl-
dichte der Eispartikel mit Durchmessern zwischen 2.8 und 29.2 ym, die Anzahldichte der
Kondensationskerne mit Durchmessern > 5 nm sowie die Flughthe und die Temperatur.

Abbildung 6.8 zeigt eine Ubersicht iiber den Flug am 24.11.2006 iiber Deutschland.
In dieser Abbildung sind Zeitreihen der fiir diese Studie relevanten Groflen dargestellt.
In [NOy] sind die zahlreichen Kondensstreifenmessungen als scharfe Spitzen zu erkennen.
Die Zeitreihen des /W' und der Eispartikelanzahldichte zeigen, dass {iber weite Strecken
in Zirren gemessen wurde.

6.4.1 HNOg3;-Partitionierung

Fiir die Ozonchemie ist der Anteil des gesamten HNOg, der in Eispartikeln gebunden
ist (Gl. 6.8, im Folgenden als HNOjs-Partitionierung bezeichnet), wichtig, da er durch
Sedimentation umverteilt werden kann.

[HNOK?| [HNO¥*]

? = JHNOY] ~ [HNOY + [HNOF] (6.8)

Die Temperaturabhéngigkeit dieser HNOjs-Partitionierung ist im oberen Fenster von Ab-
bildung 6.9 dargestellt. Mit zunehmender Temperatur nimmt der Anteil des eisgebun-
denen HNO3; am Gesamt-HNOj3 ab. Die Abhéngigkeit stimmt mit fritheren Messungen
tiberein (Dreiecke). Allerdings liegt ein Grofiteil der ¢-Werte in Zirren (graue Punk-
te) unterhalb der Mittelwerte vergangener Messkampagnen. Das ist wahrscheinlich auf
die verhéltnisméBig kleinen /W C's bei CIRRUS-III (Abb. 6.9, unteres Fenster) und die
positive Korrelation zwischen der HNOjs-Partitionierung und dem IWC' zuriickzufithren
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(Kriamer et al., 2008). Des Weiteren waren die HNO3z-Partialdriicke (4.7x10784+1.3x1078
hPa ~ 0.2nmol/mol) gréfer als der Mittelwert der anderen Kampagnen (2x107%hPa)
(Kércher und Voigt, 2006). Da der lokal gemessene HNOjs-Partialdruck in Form von
[HNOS™] im Nenner von Gleichung 6.8 steht, nimmt die Partitionierung ab mit zuneh-
mendem [HNOS™]. [HNOK®] ist zwar von der HNO§*-Konzentration abhingig, aber nicht
nur von der Konzentration an der Messstelle, sondern auch von der Konzentration iiber
den Eispartikeln wihrend der Wachstumsphase (Kap. 6.5).

Die Mittelwerte iiber Temperaturintervalle von 2 K zeigen, dass die Partitionierung in
Kondensstreifen (rote Quadrate) hoher ist als in Zirren (schwarze Quadrate). Die Wahr-
scheinlichkeitsdichtefunktionen =~ von ¢  zeigen  den  Unterschied  deutlich
(Abb. 6.10 a). Wéhrend die Eispartikel in Kondensstreifen im Temperaturbereich zwischen
211 und 220K im Mittel 6 % des gesamten HNOj3 beinhalteten, waren es in Zirren nur
3%. Zwolf junge Kondensstreifen mit A[NO&*] > 0.75nmol mol ", was einem Alter von
weniger als einer Stunde entspricht, hatten ein ¢ von 9 %. Die Menge an HNO3, die in den
Eispartikeln von Kondensstreifen enthalten war, entspricht im Mittel einem Mischungs-
verhéltnis in der Gasphase [HNOY®] von 14 pmolmol™!, verglichen mit 6 pmolmol™" in
Zirren. Die jungen Kondensstreifen hatten ein [HNOX®] von 21 pmolmol~!. Die groferen
Mengen an partikulirem HNOj3 in Kondensstreifen im Vergleich zu Zirren konnten auf
Unterschiede im Eisbildungsprozess zuriickzufiihren sein (Kap. 6.5).

6.4.2 HNO;3;/H,0 in Eispartikeln

Das Molverhéltnis von HNOj3 zu H,O in Eispartikeln (u, Gl. 6.9) zeigt an, wie hoch die
HNOjs-Konzentration im Eis ist. [ o
HNOg*
K [HQOice] (69>
Fiir das Verstandnis des HNO3-Aufnahmeprozesses ist p eine sehr hilfreiche Grofie (Kap.
6.5). Das mittlere Fenster von Abbildung 6.9 illustriert die Temperaturabhéngigkeit des
HNOj3 zu Ho,O Molverhéltnisses in Eispartikeln von Kondensstreifen (rote Punkte) und
Zirren, die keinen sichtbaren Flugverkehrseinfluss zeigen (graue Punkte). Uber den gesam-
ten Temperaturbereich betrachtet, nimmt [HNO¥*] /[HyO'°] zu mit abnehmender Tempe-
ratur. Dieser Trend ist darauf zuriickzufiihren, dass mit sinkender Temperatur die Wahr-
scheinlichkeit abnimmt, dass auf der Eispartikeloberfliche adsorbierte HNO3; Molekiile
wieder desorbieren.

Die Kurven sind Ergebnisse des Trapping-Modells von Kércher et al. (2009) (Kap.
2.3.2). Sie stellen das durch Trapping (Abschnitt 6.5) erzeugte Mischungsverhéltnis von
HNOj3 zu H2O in den Eispartikeln (uo in Gl. 6.11) dar. Die gestrichelte Kurve wur-
de mit einem HNOs-Partialdriicke von 3x 1078 hPa berechnet. Die durchgezogene Kurve
zeigt pioe bei einem HNOjs-Partialdruck von 6x107% hPa. Das simulierte Molverhéltnis
nimmt mit zunehmendem HNO3-Partialdruck leicht zu. Das Modell verwendet tempera-
turabhéngige, mittlere Eispartikelwachstumsraten. Mit zunehmender Temperatur nimmt
die Wachstumsrate zu, was eine Abnahme von p., zur Folge hat.

Zwischen 211 und 220K stimmen Messungen und Modell sehr gut {iberein. Einzig
die Temperaturabhiingigkeit von [HNO*]/[H,0°] ist in den Modellkurven etwas deutli-
cher ausgeprégt als in den mittleren gemessenen Zirruswerten (schwarze Quadrate). Die
Abweichungen einzelner Datenpunkte (graue Punkte) von den Modellkurven ist wahr-
scheinlich auf die individuelle Vergangenheit der Eispartikel zuriickzufithren. Der HNO3-
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Abbildung 6.9: Temperaturabhéingigkeit des Anteils von eisgebundenem HNOjz am ge-
samten HNOj3 (¢ =[HNOY°]/[HNOY']) (oben), des Molverhéltnisses von HNO3 zu HyO
in Eispartikeln (u = [HNOL®]/[H,0*°]) (Mitte) und des Eiswassergehalts (IWW(C') in Kon-
densstreifen (rote Punkte) und Zirren (graue Punkte). Die Quadrate sind Mittel iiber 2 K
Temperatur Intervalle. Fiir p und /W' in Kondensstreifen liegt das Zentrum des Inter-
valls bei 217.3 K (anstatt bei 217 K) um die Messungen bei T" knapp oberhalb von 218 K zu
erfassen. Die offenen Dreiecke sind Mittelwerte vergangener Messkampagnen (Voigt et al.,
2006). Die Kurven im mittleren Fenster sind Ergebnisse des Trapping Modells (Kéarcher
et al., 2009) fiir HNO3-Partialdriicke von 3x10™®hPa bzw. 6x107®hPa und T = 216 K.
Die Kurve im unteren Fenster stellt eine Klimatologie des Eiswassergehalts fiir mittlere
Breiten dar, basierend auf in-situ-Messungen (Schiller et al., 2008).
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Abbildung 6.10: Normalisierte =~ Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen der HNOs3-
Partitionierung [HNO¥°]/[HNO¥*] (a) und des Molverhiltnisses von HNO3 zu H,0O
in Eispartikeln (b) fiir Kondensstreifen (rot) und Zirren (transparent). Die Pfeile zeigen
die jeweiligen Mittelwerte fiir den Temperaturbereich an, in dem Kondensstreifen
aufgetreten sind (211-220 K).

Partialdruck und die Wachstumsgeschwindigkeit der Eispartikel wéhrend der gesamten
Lebenszeit der Eispartikel bestimmen [HNOY®]/[Hy0*?], nicht nur die Bedingungen am
Messort. Zusitzlich kann [HNOY*] /[Hy0*°] in kleinen Eispartikeln von der Zusammenset-
zung des gefrierenden Aerosols beeinflusst sein (Kap. 6.5).

Die niedrigen [HNOK®|/[H,0] fiir T > 220K deuten an, dass diese Eiskristalle bei
kleinen HNOgs-Partialdriicken gewachsen sind. Der relativ hohe Eiswassergehalt kénnte
ein Indiz dafiir sein, dass eine betrachtliche Anzahl grofier Eispartikel aus dem an HNOj
verarmten Wachstumsgebiet in die Messregion sedimentiert ist. Trotz dieser nichtlokalen
Effekte liegen die Messungen oberhalb der durch das Trapping Modell definierten unteren
Grenze fiir [HNOKX®] /[Ho0O'°] (Kércher und Voigt, 2006).

Der Mittelwert von [HNO®|/[H,0] in Kondensstreifen von 4x1075 ist ungefihr
doppelt so hoch wie der zugehérige Wert in Zirren (2x107°). Dieser Unterschied wird
in der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion (Abb. 6.10 b) sichtbar. Verantwortlich fiir die
Differenz sind vor allem die Messungen bei Temperaturen unterhalb von 215K, die auch
eine grofe HNOjs-Partitionierung aufweisen (Abb. 6.9, oben). Die Ursachen werden in
Kapitel 6.5 dargelegt.

6.4.3 Eiswassergehalt

Der IW (' in Kondensstreifen und Zirren ist in Abbildung 6.9 (unten) gegen die Tempera-
tur aufgetragen. Verglichen mit der in-situ-Klimatologie von Schiller et al. (2008), die auf
einer Vielzahl von Messungen in mittleren Breiten beruht, wurden wiahrend CIRRUS-III
unterhalb von 220 K (24. und 29.11.2006) kleinere Eiswassergehalte gemessen. Dafiir gibt
es mehrere Griinde. In dieser Studie wurden sehr diinne Zirren beriicksichtigt (IWC' >
0.1mgm~3), wenn die Partikelsonde (FSSP-100) gleichzeitig Eispartikel beobachtet hat
(Kap. 6.1). Die Messungen des 24. und 29.11. stammen aus den oberen Regionen fron-
taler Zirren (Abb. 6.6 a, b, d, e). In diesen Regionen findet haufig Eispartikelnukleation
statt. Grofle Partikel sedimentieren aus dieser Gegend aus und halten dadurch den IWC
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klein. Des Weiteren konnte die Einmischung trockener Luft von oben den [W(C' beein-
flussen. Schlielich ist zu bemerken, dass das Flugzeug innerhalb der Integrationszeit der
IW C-Messung 200 m zuriicklegt. Innerhalb dieser Distanz kénnen wolkenfreie Abschnitte
auftreten, die den IWC' der Zirren bei der Mittelung reduzieren.

Die Klimatologie von Schiller et al. (2008) umfasst Messungen aus allen Bereichen von
Zirren und liegt daher oberhalb der /W C's von CIRRUS-IIT (bei 7" < 220K) (Abb. 6.9,
unten). Oberhalb von 220K (28.11.2006) fanden die Messungen tiefer im Zirrus statt
(Abb. 6.6 ¢). Die Mittelwerte stimmen besser mit der in-situ-Klimatologie iiberein.

Die beprobten Kondensstreifen haben im Kampagnenmittel einen leicht hoheren ITWC
(1.8mgm™3) als die Zirren (1.3mgm™3). Der Eiswassergehalt der jungen Kondensstrei-
fen betrigt 2.9mgm~3. Eine Abschiitzung, die auf Large-Eddy-Simulationen der Wir-
belschleppenentwicklung beruht (Gerz et al., 1998), zeigt, dass die HoO-Emissionen der
Flugzeuge nach einigen Minuten keine Bedeutung mehr fiir den IWC' in Kondensstrei-
fen haben: Ein typisches grofles Passagierflugzeug hat einen Treibstofffluss (Fyer,m) von
10th™!. Der Emissionsindex von HoO (Elp,0) ist 1.25kg kg~ ! und die typische Flug-
geschwindigkeit (T'AS - true air speed) betrigt 250 ms~!. Mit den in Gerz et al. (1998)
angegebenen Querschnitten des priméren Nachlaufs (Apm.) kann der Beitrag des emit-
tierten Wasserdampfs zum IWC' abgeschitzt werden (Gl 6.10, Tabelle 6.1). Es wird
angenommen, dass der gesamte vom Flugzeug emittierte Wasserdampf in die Eispartikel
aufgenommen wird und diese sich homogen iiber den Querschnitt des priméren Nachlaufs

verteilen.
. Ffuel,m E[HQO

we = TAS Aprume

Der Grofteil des Wassers in den Eispartikeln der persistenten Kondensstreifen stammt

(6.10)

Eplume 1s 20s 80s bSmin 1h
Apiume (10'm?) 0.05 0.3 0.5 5 20
IWC (mgm™) 28 4.6 28 028 0.069

Tabelle 6.1: Abschéitzung des Eiswassergehalts IWC', der aus der HoO-Emission eines
typischen, grofien Passagierflugzeugs resultiert (Gl. 6.10). t,ume ist das Abgasfahnenalter
und Apjume der Querschnitt des priméren Nachlaufs. Es wird angenommen, dass der ge-
samte vom Flugzeug emittierte Wasserdampf in die Eispartikel aufgenommen wird und
diese sich homogen iiber den Querschnitt des priméren Nachlaufs verteilen.

also aus der Umgebungsluft. Es ist zu erwarten, dass Unterschiede im Eiswassergehalt
zwischen Kondensstreifen und Zirren im Laufe der Zeit verschwinden.

6.4.4 Eispartikelkonzentration und Vergleich von Kampagnen-
mittelwerten

Deutliche Unterschiede zwischen Kondensstreifen und Zirren existieren in der Anzahldich-
te der Eispartikel mit Durchmessern zwischen 2.8 und 29.2 ym. Wéahrend in Kondensstrei-
fen im Mittel 1.5 Partikel pro cm?® gemessen wurden, waren es in Zirren im Mittel nur
0.2 Partikel pro cm?. Das Zerplatzen grofier (d > 200um) Eispartikel an der Stirnseite
der FSSP-Sonde (engl. shattering) ist ein bekanntes Problem (Heymsfield, 2007; De Reus
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Zirren  Kondensstreifen Kondensstreifen (Alter < 1h)

[HNOI*] /[HNOYY 3% 6 % 9%
[HNOI*] /[Hy O] 2 x 1070 4x107° 4x107°
IWC (mgm~3) 1.3 1.8 2.9
Eispartikelanzahldichte (cm ™) 0.2 1.5 3.8

Tabelle 6.2: Vergleich der mittleren HNO3-Partitionierung, HNO3 /HyO-Molverhéltnisse in
Eispartikeln, Eiswasssergehalte (/W C') und Eispartikelanzahldichten (2.8 < d <29.2 ym)
in Zirren, Kondensstreifen und jungen Kondensstreifen (A[NO#*] > 0.75 nmol mol™).

et al., 2009). Dabei kénnen zahlreiche kleine Eispartikelbruchstiicke entstehen, die die
gemessene Eispartikelanzahldichte kiinstlich erhéhen. Der Effekt des ”shattering” auf die
oben genannten Werte diirfte begrenzt sein, da die groflen Eispartikel durch Sedimenta-
tion aus den oberen Bereichen der Zirren (Messungen am 24. und 29.11.2006) entfernt
werden und ihre Anzahldichte dadurch sehr klein ist.

Tabelle 6.2 fasst die Kampagnenmittelwerte der wichtigen GroBlen noch einmal zusam-
men.

6.5 HNOj3;-Aufnahme in wachsende Eispartikel -
Kondensstreifen als atmosphérisches Labor

Auf Grund der begrenzten Menge an Kondensstreifendaten ist nicht klar, ob die systema-
tischen Unterschiede in der HNOjs-Partitionierung und im HNO3/H,O-Molverhéltnis in
Eispartikeln (Abschnitt 6.4) repriasentativ sind. Dennoch ermdglichen die Kondensstrei-
fendaten einen vertieften Einblick in den HNOjz-Aufnahmeprozess. Im Laufe des Alte-
rungsprozesses von persistenten Kondensstreifen wachsen die Eispartikel in eisiiberséattigter
Luft an (Schréder et al., 2000). Wenn also [HNO¥*] /[Hy0'*?] gegen die Grifle der Eispar-
tikel aufgetragen wird, so kann dadurch die zeitliche Entwicklung von [HNOK®]/[H,O]
beim Wachstumsprozess der Eispartikel verfolgt werden.

Abbildung 6.11 zeigt [HNOY] /[Hy0*°] in Kondensstreifen als Funktion des Effektiv-
durchmessers der Eispartikel. Die eingezeichneten Fehlerbalken sind die abgeschéitzten
Gesamtfehler der Mittelwerte von [HNOX®] /[HyO°] und d. ;. Es wird angenommen, dass
die in Abschnitt 6.1 genannten Gesamtfehler der Einzelmessungen der verschiedenen Mess-
groflen iiberwiegend systematischer Natur sind. Sie werden deshalb vollstandig als syste-
matische Fehler fortgepflanzt und gehen direkt in die Mittelwerte von [HNO*]/[HyO]
ein. Der absolute Gesamtfehler der Mittelwerte von [HNOX®]/[HoO'*°] wird mit Hilfe
der Taylorformel fiir Funktionen mit mehreren Variablen berechnet. Es werden nur die
linearen Glieder beriicksichtigt. Bei dem so errechneten Gesamtfehler der Mittelwerte
von [HNO¥®]/[HyO°] (~ 4+57-84 %) handelt es sich folglich um eine sehr konservative
Abschitzung. Das Alter der Kondensstreifen wurde basierend auf Schroder et al. (2000)
zugeordnet. Wenn das Kondensstreifenalter mit Gleichung 6.7 berechnet wird, deutet sich
eine dhnliche Beziehung zwischen Kondensstreifenalter und Effektivdurchmesser der Eis-
partikel an. Die geringe Anzahl an Daten ldsst allerdings keine verléssliche Aussage zu.
In jungen, persistenten Kondensstreifen wachsen die Eispartikel primér durch Aufnah-
me von HyO aus der Gasphase (Depositionswachstum). Die Messungen zeigen eine klare
Tendenz, dass [HNOK®]/[HoO'°] mit zunehmendem Effektivdurchmesser abnimmt. Jun-
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ge Kondensstreifen mit effektiven Eispartikeldurchmessern von ~ 7 pm haben mittlere
HNOj3/H,0O-Molverhiltnisse p & 107°. Altere Kondensstreifen mit Effektivdurchmessern
> 10— 15 pm zeigen dagegen Werte, die dem Mittel in Zirren (~ 2 x 107%) Nahe kommen.

T T T T T
<
(O]
P
pul
N
8 1E—5—: Q E
2] : \ :
L \
=
—_ N
= Jh - .
~ "'"’“""“"""""""\'Q ..... ; ................. e P Xk
uy ~ F |
J 1E6+ ~ g ;
—, ] RN n ]
O <o
=Z “eg
L ~ .
1E_7_: >15min >30min T =7
T T T T T T T T T
5 10 15 20 25
dyge (M)

Abbildung 6.11: Molverhéltnis von HNOj3 zu H,O in Eispartikeln von Kondensstrei-
fen () gegen den effektiven Eispartikeldurchmesser. Die schwarzen (grauen) Quadrate
sind Mittelwerte (Mediane) iiber 3 um Groéfenintervalle. Die eingezeichneten Gesamtfeh-
ler von [HNOY®]/[Hy0'°] resultieren aus einer konservativen Fehlerabschitzung (siehe
Text). Durchmesser > 20 pum sind durch die Obergrenze der FSSP-100 von 29.2 ym mit
einer groffen Unsicherheit behaftet. Ungefdhre Kondensstreifenalter wurden basierend auf
Schroder et al. (2000) zugeordnet. Die Kurven sind Ergebnisse des Trapping Modells
- die durchgezogene Linie représentiert Gleichung 6.11, die gestrichelten Linien stellen
Grenzfille dar, die im Text genauer beschrieben sind.

Mit Kondensstreifenkampagnenmitteln fiir die Temperatur (216 K) und den HNO;-
Partialdruck (~ 5 x 107®hPa) berechnet das Trapping-Modell (Kércher et al., 2009) ein
mittleres HNO3/H,O-Molverhéltnis von g, ~ 2 x 107%, was konsistent mit den Beob-
achtungen in Zirren (Abb. 6.9, Mitte und Abb. 6.10, rechts) und den Daten der &lteren
Kondensstreifen (Abb. 6.11) ist. Eine Erhthung des HNOs-Partialdrucks im Modell wiirde
1 nicht signifikant erhohen, da die Aufnahme von HNOj wéhrend des Trappings durch
eine Oberflichenbedeckung von einer Monolage (10'® Molekiile pro cm?) nach oben limi-
tiert ist. Aus diesem Grund koénnen die hohen Molverhéltnisse in jungen Kondensstreifen
(> 107°) nicht durch Trapping von HNOj3 aus der Umgebung durch die wachsenden Eis-
partikel in Kondensstreifen erklart werden.

Wie kommt es also zu diesen hohen Molverhéltnissen? Wahrscheinlich werden bei
der Kondensstreifenbildung bereits hohe HNO3s-Konzentrationen in die gefrierenden Ae-
rosolpartikel aufgenommen, sodass das HNO3/H;O-Molverhéltnis in den jungen Eispar-
tikeln (Durchmesser ~ 1um) sehr hoch ist (Abb. 6.12). Durch das anschliefende De-
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positionswachstum der Partikel nimmt der Durchmesser der Eispartikel zu (1-10 pum).
Dabei steigt die Menge an HNOj in den Eispartikeln durch Trapping von HNO5* nur
leicht (Abb. 6.13). Diese beiden Effekte sorgen dafiir, dass p in dieser Phase der Kon-
densstreifenentwicklung abnimmt. Im weiteren Verlauf des Partikelwachstums wird das
anféinglich hohe HNO3/HoO-Molverhiltnis immer unbedeutender. [HNOK®]/[H, O] wird
dann durch das Trapping von HNOj3 dominiert. Diese Prozesse werden durch die Modell-
kurven in Abbildung 6.11 illustriert.
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Abbildung 6.12: Schematische Darstellung des Verhaltens von HNOj3 vor, wiahrend und
nach dem Gefrieren eines ternéren Losungstropfchens (Details siehe Text).
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Abbildung 6.13: Schematische Darstellung der Adsorption von HNOj3 auf der Oberfliche
eines Eispartikels und des Vergrabens von HNOjs-Molekiilen im wachsenden Eispartikel
durch gleichzeitige Deposition von Wasser aus der Gasphase.

Bevor die Modellergebnisse im Detail betrachtet werden, soll angemerkt werden, dass
Voigt et al. (2007) die hohen HNOjz/H,O-Molverhéltnisse (~ 5 x 107°) in entstehen-
den Zirruseispartikeln, die wéahrend der TROCCINOX-Kampagne beobachtet wurden, auf
dhnliche Weise erklart haben. Die Messungen fanden bei Temperaturen um 202 K statt.
Die HNOj-Partialdriicke waren &hnlich grof§ wie bei CIRRUS-III. In diesem Fall wurden
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die hohen HNO3/H;0O-Molverhéltnisse wahrscheinlich durch das Losen grofler Mengen
HNOj; im fliissigen Schwefelsdureaerosol bei tiefen Temperaturen verursacht. Wenn beim
Gefrieren ungefahr die Hélfte des gelosten HNOj3 in den Eispartikeln enthalten bleibt, erge-
ben sich Molverhéltnisse von ~ 0.01 als Anfangswert fiir [HNOX®] /[H20'*] in wachsenden
Eispartikeln. Der gleiche Prozess konnte auch in Kondensstreifen von statten gehen.

Die Oberfliche des gefrierenden Aerosols, die Eisiibersattigung und die HNOj3-Partial-
driicke sind wiahrend der Kondensstreifenbildung hoher als in der Entstehungsphase eines
Zirrus. Eispartikel in Kondensstreifen bilden sich aus Partikeln in der Abgasfahne, die
effektiv HNOj3 l6sen, bevor sie gefrieren (Kércher, 1996). Fiir [HNOY®|/[H,0™] in jungen
Kondensstreifeneispartikeln spielt es keine groie Rolle, ob die Eispartikel durch homogenes
Gefrieren von HySO4-HNO3-HyO-Tropfchen oder durch heterogenes Gefrieren von Ruf-
partikeln, die mit HySO4~-HNO3-H5O gecoatet sind, entstanden sind. Unter der Annahme,
dass sich die fliissigen Schwefelsduretropfchen (dy &~ 0.75 pm) bei 215 K und einem HNO3-
Partialdruck von 2x107% hPa (entspricht ungefihr 10 nmol mol~!) im thermodynamischen
Gleichgewicht befunden haben, ergibt sich po & 0.03 als HNO3/HyO-Molverhéltnis im ge-
frierenden Aerosol. Der genannte HNOg-Partialdruck ist konsistent mit Simulationen der
Chemie in Abgasfahnen von Flugzeugen (Kércher et al., 1996). 1o bestimmt ungefihr das
Anfangsmolverhéltnis der entstehenden Kondensstreifeneispartikel. Die Entwicklung von
1 im Kondensstreifen ist als Funktion des effektiven Eispartikeldurchmessers d gegeben
durch (Kércher und Voigt, 2006; Voigt et al., 2007):

1 N 3
p=Hoy TR NZH(%) : (6.11)
r ist das Verhiltnis der Dichten von Eis und gefrierendem Aerosolpartikel, dy der An-
fangsdurchmesser der Eispartikel und p., das getrappte HNO3/H;O-Molverhéltnis. Der
Verdiinnungsfaktor N wird durch das Depositionswachstum schnell > 1. Der erste Sum-
mand von Gleichung 6.11 beschreibt die anfingliche Abnahme von pu oc 1/d* durch
Aufnahme von HyO (gestrichelte Kurve in Abb. 6.11). Dieser Beitrag wird kleiner als der
zweite Summand (Trapping), wenn d > 10pum wird. Ab diesem Punkt néahert sich das Mol-
verhéltnis dem durch das Trapping bestimmten Wert an, 1 — pio (Punkt-Strich-Kurve
in Abb. 6.11).

Abgesehen von der anfinglichen Wachstumsphase direkt nach der Eisnukleation sind
gealterte Zirruseispartikel gewohnlich so grof, dass die Aerosolkomponente (1. Term in
Gl. 6.11) sehr klein ist im Vergleich zur Trapping-Komponente (2. Term) (Kércher und
Voigt, 2006). In persistenten Kondensstreifen kann die Aerosolkomponente eine wichtigere
Rolle spielen, da die mittleren Eispartikeldurchmesser durch die grofiere Anzahldichte an
Eispartikeln kleiner bleiben. Unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten ist dieses einfa-
che Aufnahmemodell in der Lage den beobachteten Trend der mittleren Molverhéltnisse
w(d) in alternden Kondensstreifen gut zu erkldren. Abweichungen einzelner Datenpunkte
von der Modellkurve, die aus Mittelwerten berechnet wird, sind durch die Variabilitit der
Anfangs- und Umgebungsbedingungen nachvollziehbar. Ein Teil der Datenpunkte mit Ef-
fektivdurchmessern von 10-20 ym folgt der gestrichelten Kurve, die die Verdiinnung des
anfinglich hohen [HNO¥®] /[Hy0'°] durch Aufnahme von H,O beschreibt, ohne dass dabei
HNOj3 getrappt wird. Diese Eispartikel sind wahrscheinlich in Gebieten mit sehr kleinem
HNOs-Partialdruck gewachsen, eventuell im Innern von Kondensstreifen, das einerseits
iibersittigt war, aber andererseits nur wenig HNO%™ enthielt, was durch ineffizientes Ein-
mischen von HNOj3 aus der Umgebung verursacht werden kann.



Kapitel 7

Schlussfolgerungen und Ausblick

Der Aufbau von AIMS

Im Lauf dieser Arbeit wurde ein Massenspektrometer zur flugzeuggetragenen Messung
von HNO3 und HONO auf dem neuen deutschen Forschungsflugzeug HALO aufgebaut
(AIMS - Atmospheric chemical lonization Mass Spectrometer). Die Ionisation der HNO3-
und HONO-Molekiile erfolgt chemisch durch Reaktion mit SF; -Ionen.

In Laborversuchen wurde das Massenspektrometer charakterisiert. Dazu gehorte die
experimentelle Bestimmung der Totzeit und der Massendiskriminierung. Die Totzeit wird
routineméafig bei jeder Datenauswertung korrigiert. Es wird diskutiert, wie die aus der Ki-
netik der im Strémungsrohr ablaufenden Ionen-Molekiil-Reaktionen abgeleitete Gleichung
zur Datenauswertung vereinfacht werden kann. Aus dieser Betrachtung geht hervor, dass
die maximale Genauigkeit der Messung erzielt wird, wenn das Verhéltnis der Zahlraten
von primirem Produktion zu Eduktion unter Beriicksichtigung der Totzeit und der Mas-
sendiskriminierung kleiner als 0.1 ist.

Die im Labor bestimmte Nachweisgrenze (3 o) fiir HNO3 betréigt 86 pmol mol ™ fiir eine
zeitliche Auflésung von 1s. Die Genauigkeit (Gesamtfehler) ist £24 % und die Prézision
(statistischer Fehler) +5% bei einem HNO3-Mischungsverhiltnis von 1.9 nmol mol™!. Es
wurde experimentell nachgewiesen, dass die HNOs-Messung fiir typische Feuchten der
UTLS (5-150 gmol mol™!) feuchteunabhingig ist und dass die Beeinflussung der HNO3-
Messung durch Ozon ebenfalls vernachlissigt werden kann.

Basierend auf den Ergebnissen der Laborversuche wurden die Einzelkomponenten
des Messsystems in einem HALO-Rack zusammengestellt. Es wurde eine Einlassleitung
entworfen, die die Interaktion von HNOj3 mit den Winden klein hilt und Untergrund-
messungen und HNOjz-Kalibrationen im Flug ermoglicht. Es wurden in Zusammenarbeit
mit OPTIMARE Zulassungsdokumente erstellt, die den Einsatz von AIMS auf HALO
ermoglichen. Sobald HALO betriebsbereit ist, steht flugzeuggetragenen HNOj3- und
HONO-Messungen mit AIMS nichts mehr im Weg.

Durch die Laborversuche wurde deutlich, wie die HNO3-Messung weiter verbessert
werden kann. Eine tiefere Nachweisgrenze fiir HNOj ist zu erreichen, indem der durch
die radioaktive Ionenquelle verursachte Untergrund reduziert wird. Die Verwendung einer
alternativen Ionenquelle (z.B. Entladungsquelle) ist in Erwdgung zu ziehen. Wenn HNOj4
auch in anderen Ionenquellen produziert wird, konnte Ammoniak zum Ionenquellenfluss
zugegeben oder die Quelle mit Natriumhydrogencarbonat beschichtet werden. Die Ge-
nauigkeit der HNO3-Messung kann durch eine isotopische Kalibration im Flug verbessert
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werden. Verdinderungen der HNOj3-Konzentration in der Einlassleitung durch Adsorption
an und Desorption von den Wéanden kénnten durch eine permanente isotopische Kalibra-
tion beriicksichtigt werden. Zusétzlich kénnte eine permanente Zugabe von isotopischem
HNOsj fiir eine Passivierung der Einlassleitung sorgen und damit die Transmission des
atmosphéarischen HNOj3 durch die Einlassleitung verbessern.

Erste erfolgreiche HONO-Messungen mit AIMS

Die ersten erfolgreichen Messungen mit AIMS fanden durch die verspétete Inbetriebnahme
von HALO am Européischen Photoreaktor (EUPHORE) in Valencia statt. Die HONO-
Vergleichskampagne FIONA bot die Gelegenheit, die mit AIMS gemessenen HONO-
Konzentrationen mit den Messungen anderer Instrumente zu vergleichen. Bei den of-
fenen Vergleichsmessungen wurden HONO-Mischungsverhéltnisse zwischen einigen zehn
pmolmol~! und 20 nmolmol™! gemessen. Die Messungen fanden unter sehr trockenen
(HyO-Mischungsverhéltnis = 30 pmol mol~!) und &uBerst feuchten (14 000 gmol mol~!) Be-
dingungen statt. Trotz dieser schwierigen Messbedingungen zeigen die vorlaufigen Messer-
gebnisse (FIONA fand im Mai dieses Jahres statt), dass die von AIMS gemessenen HONO-
Mischungsverhéltnisse innerhalb von +20% mit dem Median von 9 weiteren HONO-
Messungen iibereinstimmen. Mit einer feuchteabhédngigen Kalibration und Untergrund-
messung kann mit AIMS auch bei hohen Feuchten, wie sie in der planetaren Grenzschicht
auftreten, genau HONO gemessen werden.

Flugzeugmessungen der HNO3-Aufnahme in Eispartikel

Wiéhrend der CIRRUS-III Flugzeugmesskampagne wurden gasférmiges NOy, NO, in Eis-
partikeln, Eiswassergehalte und Eispartikelgrofienverteilungen in Kondensstreifen und Zir-
ren in mittleren Breiten nahe der Tropopause gemessen. Die Temperaturen und HNO3-
Partialdriicke waren in Bereichen von 210-230K bzw. 3-6x107® hPa. Die beobachtete
HNOjs-Aufnahme in Eispartikel in den oberen Regionen von frontalen Zirren bestétigt
bisherige flugzeuggetragene Messungen (Voigt et al., 2006).

Im Mittel haben Kondensstreifen bei Temperaturen zwischen 211 und 220 K doppelt
so viel eisgebundenes HNOj3 enthalten wie Zirren (14 pmolmol~! bzw. 6 pmol mol™!). Da-
durch war auch der Anteil des HNOj in Eispartikeln am Gesamt-HNOj3 deutlich hoher in
Kondensstreifen (6 %) als in Zirren (3%). In jungen Kondensstreifen betrug dieser An-
teil sogar 9%. Die gemessenen HNOj3/HyO-Molverhéltnisse in Eispartikeln {iberstiegen
107° in Kondensstreifen mit kleinem effektivem Eispartikeldurchmesser. In (vermutlich
alteren) Kondensstreifen mit grofieren Eispartikeln néherte sich das Molverhéltnis dem in
Zirren gemessenen Mittelwert von 2x107%. Uber alle Kondensstreifen gemittelt war das
[HNO¥*] /[H,0™] in Kondensstreifen ungefiihr doppelt so grof§ wie in Zirren.

Die Daten zeigen, dass das HNO3/H,O-Molverhéltnis in Eispartikeln abnimmt mit
zunehmender Eispartikelgrofle. Es ist wahrscheinlich, dass der effektive Eispartikeldurch-
messer in jungen Kondensstreifen klein ist und im Laufe des Alterungsprozesses zu-
nimmt. Somit kann hier eine zeitliche Entwicklung verfolgt werden. Das Verhalten von
[HNO¥*] /[H,0°] wurde durch die Aufnahme von relativ groBen HNO3-Mengen in das
gefrierende Aerosol bei der Kondensstreifenbildung und das anschlieffende Vergraben von
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relativ kleinen HNO3-Mengen aus der Umgebungsluft in die wachsenden Kondensstrei-
feneispartikel erklédrt. In Kondensstreifen mit Effektivdurchmessern < 10 um, die wahr-
scheinlich weniger als 1h alt sind, werden die HNO3z-Konzentrationen im Eis also zum
Teil durch die NO4- und OH-Emissionsindizes der Triebwerke bestimmt.

Die Ergebnisse dieser Studie deuten an, dass die Aufnahme von HNOj in Eisparti-
kel von Kondensstreifen nicht zu einer signifikanten Denoxifizierung im Kondensstreifen
fithrt. Die Auswirkungen der NOy-Emissionen des Luftverkehrs auf die Atmosphére und
das Klima werden durch den genannten Prozess wahrscheinlich nur in geringem Mafe
beeinflusst. Die in dieser Arbeit gezeigte mittlere HNOjs-Partitionierung in Zirren von
3%, die mit fritheren Messungen iibereinstimmt, legt den Schluss nahe, dass bei typi-
schen Temperaturen in mittleren Breiten keine signifikante Denitrifizierung der oberen
Troposphére durch sedimentierende Eispartikel zu erwarten ist.

Motiviert durch diese Studie, kénnen Kondensstreifen als ein atmosphérisches Labor
zur Untersuchung der HNOjz-Aufnahme wéhrend des Eispartikelwachstums betrachtet
werden. Messungen der gasférmigen und eisgebundenen Salpetersdure in Kondensstreifen
konnen einen Beitrag zu einem verbesserten Prozessverstindnis der HNOs-Aufnahme in
atmosphérische Eispartikel leisten, da der Bildungszeitpunkt der Eiskristalle bekannt ist.
Die genaue Kenntnis dieses Prozesses ist essentiell um den Einfluss der HNO3-Aufnahme
in Eispartikel von Zirren auf die Ozonchemie global berechnen zu kénnen.

Ausblick

Es werden weitere gezielte Flugzeugmessungen in Kondensstreifen bekannten Alters zur
Uberpriifung der hier gezeigten Ergebnisse benétigt. Eine direkte Messung der HNO;-
Konzentration (AIMS) in der Gasphase und in Eispartikeln konnte die Unsicherheit der
Ergebnisse reduzieren. Gleichzeitig sollte die Eispartikelgroffenverteilung mit einer umfas-
senden Instrumentierung gemessen werden, die Partikel mit Durchmessern zwischen 1 und
300 pm umfasst. Die Kapazitit von HALO mit bis zu 15 wissenschaftlichen Instrumenten
an Bord zu fliegen eroffnet hier neue Moglichkeiten.

Durch die groBe Reichweite (~8000km) und maximale Flughthe (~15.5km) von
HALO konnen Regionen wie die tropische Tropopausenschicht erreicht werden. In der
tropischen Tropopausenschicht kann die vertikale Umverteilung von HNOj3 durch die tie-
fen Temperaturen und groflen Zirrenbedeckungsgrade deutlich grofler sein als in mittleren
Breiten. Zusétzlich konnte eine signifikante HNOj3-Bildung iiber die bisher als unwichtig
erachtete Reaktion von NO mit HO, stattfinden.

Im Abgasstrahl von Flugzeugen und in Kondensstreifen kann eine simultane Messung
von HONO (AIMS), HNOj3 (AIMS) und NOy (Chemilumineszenzdetektor) Informationen
iiber die NOy-Prozessierung liefern, die einen wertvollen Beitrag bei der Validierung und
Weiterentwicklung von Plume-Modellen leisten konnen.

Mit AIMS konnen zeitlich hochaufgeloste HNO3 und HONO-Messungen an Klima-
kammern, wie dem EUPHORE in Valencia oder der AIDA in Karlsruhe durchgefiihrt
werden, die zu einer Verbesserung des Verstdndnisses atmosphérenrelevanter Prozesse
wie der HNOg3-Aufnahme in Eis beitragen kénnen.

HONO-Feldmessungen bieten ebenfalls interessante Perspektiven fiir AIMS. Die meis-
ten HONO-Instrumente haben eine Zeitauflosung von Minuten. Mit AIMS kann HONO
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mit einer zeitlichen Auflésung von 1s gemessen werden. Zusammen mit Turbulenzmes-
sungen kénnten hochfrequente HONO-Messungen am Boden zur Bestimmung von HONO-
Fliissen genutzt werden. Diese konnten Aufschluss iiber noch nicht bekannte starke HONO-

Quellen geben.



Anhang A

Der Taupunktspiegel CR-2

Messprinzip

Der Taupunkt 7Ty ist die Temperatur, auf die Luft bei konstantem Druck gebracht wer-
den muss, damit sie im Gleichgewicht mit einer ebenen Oberfldche reinen Wassers ist.
Bei dieser Temperatur betriagt die relative Feuchte der Luft in Bezug auf Wasser 100 % -
die Luft ist mit Wasserdampf geséttigt. Der Frostpunkt T wird analog fiir Eis definiert.
Genauso wie der Séttigungsdampfdruck in Bezug auf Wasser oder Eis eine reine Funktion
der Temperatur ist (Abb. A.1, links), hingen Taupunkt und Frostpunkt nur vom Was-
serdampfpartialdruck ab (Abb. A.1, rechts). Mit Hilfe der Gleichungen A.1 (Murphy und
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Abbildung A.1: Links: Sattigungsdampfdruck in Bezug auf Wasser (schwarz durchgezo-
gen) und Eis (rot gestrichelt) in Abhéngigkeit der Temperatur. Rechts: Taupunkt (schwarz
durchgezogen) und Frostpunkt (rot gestrichelt) als Funktion des Wasserdampfpartial-
drucks.

Koop, 2005) und A.2 (Koop et al., 2000) kénnen sowohl die Sattigungsdampfdriicke in
Bezug auf Wasser bzw. Eis bei einer bestimmten Temperatur als auch die Wasserdampf-
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partialdriicke aus gemessenen Frostpunkten oder Taupunkten berechnet werden:

5723.265

€; = exp (9.550426 —
f

+3.53068 - In (T;) — 0.00728332 - Tf) (A.1)

210368 + 131.438 - T, — 3323730/ Ty — 41729.1 - ln(Td)) (A.2)

Cw = Cineap <_ 8.314- T,

Es gibt neben den genannten Gleichungen zahlreiche weitere Formeln zur Berechnung des
Sattigungsdampfdrucks. Eine Ubersicht mit Angaben zur Genauigkeit der verschiedenen
Gleichungen ist in Murphy und Koop (2005) gegeben.

Der genannten Definition entsprechend basiert das Messprinzip des Taupunktspie-
gels CR-2 auf einem Gleichgewicht zwischen Gasphase (Wasserdampf im Probengas) und
fliissiger oder fester Phase (Wasser- oder Eisschicht auf einem goldbeschichteten Spie-
gel). Im Gleichgewicht ist der Nettofluss von Wassermolekiilen zwischen Gasphase und
Kondensatschicht auf dem Spiegel gleich Null. Die Temperatur des Spiegels entspricht
dann dem Tau- bzw. Frostpunkt. Fiir das Erreichen und Halten des Gleichgewichts ist ein
thermo-optischer Regelkreis verantwortlich (Abb. A.2). Eine Diode emittiert Licht, die
von der Schicht auf dem Spiegel zu einem Phototransistor reflektiert wird. Das empfan-
gene Signal wird mit einem Sollwert verglichen. Die Abweichung vom Sollwert bestimmt,
wie stark die Heizspule, die am Stempel des Spiegels sitzt, heizen soll. Die Heizspule ar-
beitet gegen eine permanente Kiithlung durch einen Stirlingmotor an. Ein Beispiel: wenn
die Temperatur des Spiegels zu hoch ist, verdunstet ein Teil des Wassers auf dem Spiegel.
Dadurch reflektiert der Spiegel stérker. Das vom Phototransistor empfangene Signal liegt
oberhalb des Sollwerts. Die Regelung reduziert die Heizleistung der Spule. Der Spiegel
kiihlt sich ab. Die Kondensatschicht baut sich wieder etwas auf, bis sie nach mehreren
dieser Zyklen im Gleichgewicht mit der Gasphase ist. Eine PID-Regelung (Proportional-
Integral-Differential) sorgt dafiir, dass die Spiegeltemperatur schnell und exakt die Tau-
punkttemperatur erreicht.

Vergleichsmessungen im Labor

Im Marz 2009 wurden am Forschungszentrum Jiilich Vergleichsmessungen zwischen dem
fiir Flugzeugmessungen konzipierten CR-2 und zwei Labortaupunktspiegeln (MBW DP30)
durchgefiihrt. Die Labortaupunktspiegel haben eine deutlich gréolere Ansprechzeit als der
CR-2, sind aber sehr genau. Ziel der Vergleichsmessungen war es die Genauigkeit des CR-2
bei konstanten Feuchten zu bestimmen und mégliche systematische Fehler zu identifizie-
ren. Der Druck iiber dem Spiegel des CR-2 war ca. 260 hPa. Die Labortaupunktspiegel
haben bei einem Druck von ungefahr 2030 hPa gemessen. Da die drei Instrumente bei un-
terschiedlichen Driicken operierten, werden die aus den Frostpunkt- und Druckmessungen
berechneten HyO-Mischungsverhéltnisse verglichen (Abb. A.3).

Die mit dem DP30-1 gemessenen HyO-Mischungsverhéltnisse bei niedrigen Feuchten
oszillieren mit einer konstanten Amplitude von 4.5 yumolmol™! (links, graue Kurve). Die
Messungen sind unbrauchbar fiir einen Vergleich. Der DP30-2 zeigt das fiir Taupunkt-
spiegel typische Einschwingverhalten nach grofien Feuchtespriingen. Es wird vom thermo-
optischen Regelkreis verursacht. Auf Grund der kleineren Ansprechzeit sind im CR-2-
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Abbildung A.2: Schema des Taupunktspiegels CR-2. Das von der LED ausgestrahlte Licht
wird von der Linse fokussiert, vom Spiegel (ggf. mit Wasser- oder Eisschicht) reflektiert
und vom Detektor gemessen. Die Temperatur des Spiegels wird mit einem Thermistor
gemessen. Um den Stempel, der den Stirlingmotor mit dem Spiegel verbindet, ist eine
Heizspule gewickelt. Die genannten Komponenten bilden einen thermo-optischen Regel-
kreis.

Signal hoherfrequente Variationen zu sehen. Im Mittel stimmen die Messungen des CR-2
([H20]=9.5 pmol mol ! bzw. Ty=-70.46°C) und des DP30-2 ([H,0]=9.7 pumol mol~* bzw.
Ty=-70.34°C, umgerechnet auf CR-2-Druck) bei den tiefen Feuchten, die in der unteren
Stratosphére auftreten, innerhalb der Genauigkeit der beiden Instrumente (Herstelleran-
gabe des systematischen Fehlers jeweils £0.1°C) iiberein. Die Standardabweichung des
Frostpunktes des CR-2 ist mit £0.17°C etwas grofler als der systematische Fehler.

Die Ubereinstimmung zwischen CR-2 und DP30-1/2 ist auch bei HyO-Mischungsver-
héltnissen, die typisch fiir die obere Troposphére sind, innerhalb der Genauigkeit der
Instrumente (Abb. A.3, rechts). Das mittlere vom CR-2 gemessene HyO-Mischungsver-
héltnis ist 93.4 pmolmol~! und der mittlere Frostpunkt ist -53.97 °C. Die entsprechenden
Werte fiir den DP30-2 sind [H20]=93.9 pmolmol™! bzw. T;y=-53.92°C. Die Mittelwerte
des DP30-1 liegen zwar etwas tiefer bei [Hy0]=91.7 yumol mol~! bzw. Ty=-54.11°C, stim-
men aber dennoch unter Beriicksichtigung des systematischen Fehlers mit den Mitteln
des CR-2 und des DP30-2 iiberein. Bei Mittelung des CR-2 Frostpunktes iiber die letzten
4min und 30s der Messung betrégt die Standardabweichung 40.05°C.

Flugzeuggetragene Feuchtemessungen

Der Taupunktspiegel CR-2 ist auf Grund seines Messprinzips nicht fiir schnelle Feuch-
temessungen (1s-Auflosung) im Flug geeignet. Je nach Feuchte und Feuchteinderung
sind Ansprechzeiten zwischen wenigen Sekunden und einer Minute moglich. Der Vorteil
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Abbildung A.3: Vergleich zwischen CR-2 (rot) und zwei Labortaupunktspiegeln (DP30-1
(grau) und DP30-2 (schwarz)) bei typischen Feuchten der unteren Stratosphére (links) und
oberen Troposphére (rechts). Die HoO-Mischungsverhéltnisse wurden aus den gemessenen
Frostpunkten und Driicken berechnet.

von Taupunktspiegeln besteht darin, dass sie, wenn sie keine technischen Méangel aufwei-
sen, nicht kalibriert werden miissen. Wenigstens in Flugphasen, in denen keine starken
Anderungen des Wasserdampfpartialdrucks auftreten, kann der mit dem CR-2 gemessene
Frostpunkt als Referenzfeuchte verwendet werden.

Bei flugzeuggestiitzten Feuchtemessungen mit Einlassleitung ist es von entscheiden-
der Bedeutung, dass das Einlasssystem keine Lecks aufweist. Da sowohl der Druck als
auch der Wasserdampfpartialdruck in der Flugzeugkabine deutlich héher sind als in der
Einlassleitung, kénnen bereits kleine Lecks zu positiven systematischen Fehlern des Tau-
/Frostpunkts fiithren. Ein Lecktest des finalen Einlasssystems ist unbedingt notwendig,.

Im Rahmen dieser Dissertation wurde der CR-2 in Betrieb genommen, mit Labortau-
punktspiegeln verglichen und bei der CONCERT-Kampagne im Herbst 2008 erstmalig
fiir flugzeuggestiitzte Messungen auf der DLR-Falcon eingesetzt (Voigt et al., 2010). Das
H,O-Mischungsverhéltnis wurde mit Hilfe des CR-2 und des Lyman-« Instruments FISH
(Kap. 6.1.3) gemessen. Abbildung A.4 (oberes Fenster) zeigt die wihrend des Fluges
am 20.11.2008 in der oberen Troposphére gemessenen Feuchten. Die Messungen fan-
den bei Temperaturen zwischen 216 und 228 K statt (Abb. A.4, unteres Fenster). Die
Ubereinstimmung der beiden Feuchteinstrumente ist zu Beginn des Fluges innerhalb
+10% (Abb. A4 und A.5). Ab UTC=35000s sind die CR-2-Mischungsverhéltnisse sys-
tematisch ca. 5% hoher als die FISH-Messungen. Die Streuung bleibt iiber den Flug
hinweg konstant bei 410 %. Die Uberschwinger, die nach starken Feuchtedinderungen
teilweise im CR-2-Signal auftreten, sind auf die Regelung und die Trégheit der Tempera-
turantwort des Spiegels zuriickzufithren. Durch eine weitere Verbesserung der Regelung
kann die Amplitude der Uberschwinger und die Ansprechzeit reduziert werden.

Weitere Feuchtemessungen auf der Falcon wurden im Zuge der Volcanic Ash Fliige
durchgefithrt (Schumann et al., 2010), die nach dem Ausbruch des Eyjafjallajokull (Is-
land) stattfanden. In Abbildung A.6 (oberes Fenster) sind die HoO-Mischungsverhéltnisse
dargestellt, die wihrend des Fluges am 2.5.2010 mit dem CR-2 (rot, laufende 21s-Mittel)
und dem Lyman-a-Instrument der Falcon (1s-Werte) detektiert wurden. Die Regelung
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Abbildung A.4: Vergleich der mit dem CR-2 (rot, 2s-Mittel) und dem Lyman-« Instrument
FISH (schwarz, 2s-Mittel) gemessenen HoO-Mischungsverhéltnisse fiir den CONCERT-
Flug am 20.11.2008 (Voigt et al., 2010).

des CR-2 war bei dieser Messung nicht ideal eingestellt. Der Proportionalanteil der PID-
Regelung hatte im Vergleich zum Integralanteil ein zu starkes Gewicht, sodass Oszilla-
tionen der Spiegeltemperatur mit einer Periode von ungefdhr 20s auftraten. Durch die
Mittelwertbildung konnte das Signal gegléttet werden. Die Messungen fanden bei Driicken
zwischen 1000 und 350 hPa und Temperaturen zwischen 280 und 233 K statt (Abb. A.6,
unteres Fenster). Die H,O-Mischungsverhéltnisse reichten von iiber 7000 gmol mol™! bis
62 pmol mol~!. Die Ubereinstimmung der beiden Instrumente ist iiber weite Strecken in-
nerhalb +10%. Die schnellen Feuchteinderungen bei UTC=57500s konnen mit dem
CR-2 nicht erfasst werden.
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Abbildung A.6: Vergleich der mit dem CR-2 (rot, laufende 21s-Mittel) und dem Lyman-«
Instrument der Falcon (schwarz, 1s-Mittel) gemessenen HyoO-Mischungsverhiltnisse fiir
den Volcanic Ash Flug am 2.5.2010 (Schumann et al., 2010).
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Anhang B

Ionenmassen und zugehorige Ionen

Masse (u) Ton Ursprungsmolekiile
19 F- Fragmentierung verschiedener Ionen
35 Cl~ HCI
37 F~H->0 H>O
39 F~HF H>O
46 NO5 HONO
48 (O O3
55 FHCl™, F~(H20), HCI, H,O
57 F~HFH,O, FH?*"C1~ H,0, H?"Cl
59 F~(HF), H,O
62 NOz HNOg3
65 FHCOOH™ HCOOH
66 FHONO™ HONO
69 CFy SCFg
71 CIHC1~ HCI
73 F_(HQO)g H>0O
75 F~HF(H20)4 H,O
77 F- (HF)QHQO H>O
79 F~(HF)3 H,O
82 FHNOgz HNOg3
83 FSO, , FH°NO3; SO,, HI°NO;4
85 F3180, 3150,

89 COOHCOO™ (COOH)4

93 NO; HONO HONO

108 Sk, SCFg

109 NO; HONO, NO; HNO3, F~(COOH); HNO3 und HONO, (COOH),
125 NO; HNOg HNOj3

126 1NO3 HNO3, NO; H!°NO; HNO3; und H”NO3

127 Sk SCFg

129 Sk 341SCFy

143 FCIONOS CIONOQO,

146 SFg SCFg

Tabelle B.1: ITonenmassen, zugehorige Ionen und die Molekiile, aus denen sie wahrschein-
lich hervorgehen fiir die SF; -Ionenchemie.
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Anhang C

Symbolverzeichnis

Symbol Beschreibung Verweis
a Stabilitéitsparameter des linearen Quadrupols S. 33
(A) Konzentration des Spurengases A -

[A] Mischungsverhéltnis des Spurengases A -
Aplume Querschnittsfliche des priméiren Nachlaufs S. 130
Asr Querschnittsfliche Stromungsrohr -

Ay Anteil von H'¥NO3 am atmosphérischen HNO3 S. 90
Ais Anteil von H'*NO3 am atmosphérischen HNOs S. 90
CN Anzahldichte der Kondensationskerne mit Durchmessern > 5nm -

d Durchmesser sphérischer Partikel -

defy Effektivdurchmesser einer Partikelpopulation 5. 120
deinlass Innendurchmesser der Einlassleitung -

D Diffusionskoeffizient S. 19
e* Elementarladung -

€; Sattigungsdampfdruck in Bezug auf Eis S. 140
Ew Sattigungsdampfdruck in Bezug auf Wasser S. 140
(EF) Konzentration des Eduktions S. 31
[Ef] Gemessene Zahlrate des Eduktions S. 57
EF Anreicherungsfaktor bei der Probenahme von Partikeln S. 118
EI Emissionsindex S. 130
f Wechselspannungsfrequenz —

F Volumenfluss -
Fsrp Volumenfluss unter Standardbedingungen S. 51
Fruet,m Treibstofffluss als Masse pro Zeit S. 130
g Erdbeschleunigung = 9.81 ms—2 -
HNOS™ HNOj in der Gasphase -
[HNOS™] Mischungsverhéltnis von HNOj3 in der Gasphase -
HNOce In Eispartikeln gebundenes HNOg -
HNO¥* Gesamt-HNO3, partikelgebunden plus gasférmig -
HOx OH + HO, -
wc Eiswassergehalt S. 119
k Reaktionsratenkoeflizient S. 30
kads Adsorptionskoeffizient S. 17
kp Boltzmann-Konstante -

Kdes Desorptionskoeffizient S. 17
kA Henry-Konstante des Spurengases A S. 16
Ky, Langmuir-Adsorptions-Konstante S. 17
Kp, K7, Kp Proportional-, Integral- und Differentialkoeffizienten S. 95

der PID-Regelung
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Agesamt[(F‘HNOZ%

Munos

Nogart
NWG

p, P
Po

pa
Poo

Tp
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Ruanos

Rurono
R
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s
St
t

teinlass
tplume

tk

tiot

TAS

T
To

Ty
Ty
Ut

U
Ug
Ugk
Vq
vy

Veinlass

Kalibrationsfaktor

Absolute Gesamtunsicherheit des HNOgz-Kalibrationsfaktors
Anteil von H'4NO3; am HNOs-Kalibrationsgas

Anteil von H'®NO3; am HNOs-Kalibrationsgas

Tonenmasse

Molekiilmasse

Korrekturfaktor der Massendiskriminierung
HNOj3-Permeationsrate

Zghlrate der Masse 83 u

StoBpartner bei chemischen Reaktionen, der die iiberschiissige
Wirme aufnimmt, meist No und O,

Molmasse von HNO3

NO + NO2
NO,+HONO+HNO3+HNO4+N505+PAN+NO3+RONOy+
+ROONO;

In Partikeln gebundenes NO,,

Nachweisgrenze

O + O3

Druck

Druck bei Normbedingungen = 1013.25 hPa

(STP - standard temperature and pressure)

Partialdruck des Spurengases A

Spurengaspartialdruck in grofler Entfernung vom Partikel
Stabilitatsparameter des linearen Quadrupols

Radius eines sphérischen Partikels
Wachstumsgeschwindigkeit eines sphérischen Partikels
Radius der einzelnen Quadrupolstibe

Halber Abstand gegeniiberliegender Quadrupolstidbe
Organischer Rest

Universelle Gaskonstante = 8.314 Jmol'K—!

Reynoldszahl

Zur HNOg3-Auswertung verwendetes Ionenzihlratenverhéltnis
Zur HONO-Auswertung verwendetes lonenzéhlratenverhéltnis
Massenauflosung des Quadrupols
Wasserdampfiiberséttigung in Bezug auf Eis

Strecke/ Linge

Stokes-Zahl

Zeit

Aufenthaltszeit in der Einlassleitung

Alter der Abgasfahne bzw. des Kondensstreifens
totzeitkorrigiert

Totzeit des Detektionssystems

True Air Speed = Fluggeschwindigkeit gegeniiber der umgebenden

Luft

Temperatur

Temperatur bei Normbedingungen = 273.15 K
(STP - standard temperature and pressure)
Taupunkt-Temperatur

Frostpunkt-Temperatur

Mittlere thermische Molekiilgeschwindigkeit
Gleichspannung

Untergrundmessung

untergrundkorrigiert

Geschwindigkeit der atmosphérischen Stromung
Fluchtgeschwindigkeit desorbierender Molekiile
Mittlere Stromungsgeschwindigkeit in der Einlassleitung
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Mittlere Stromungsgeschwindigkeit im Stromungsrohr
Wechselspannungsamplitude

Verdiinnungsfaktor

Ladungszahl

Massenanlagerungskoeffizient

Interpolationsfaktor molekulare Stromung - Diffusion
Aufnahmekoeffizient

Regelabweichung

Dynamische Viskositdt von Luft
Oberflachenbedeckungsgrad

Dichteverhiltnis Eis/ gefrierendes Aerosolpartikel
Wellenlénge

Zeitkonstante der Langmuir-Adsorption
HNOj3/H;0-Molverhiltnis in Eispartikeln

In den gefrierenden Aerosolpartikeln enthaltenes
HNO3/H;O-Molverhéltnis

Durch Trapping erzeugtes HNO3 /HoO-Molverhéltnis
in Eispartikeln

Dichte

[HNO*] /[HNOYY], HNO;z-Partitionierung

Potential des Quadrupols

Reaktionszeit fiir Ionen-Molekiil-Reaktionen
Transmissionseffizienz der Einlassleitung

Tabelle C.1: Symbolverzeichnis.
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